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RESUMO

A nanociéncia e a nanotecnologia sdo areas da ciéncia bastante atuais e visam o
estudo e o emprego tecnolégico de materiais de tamanhos nanométricos para a
fabricacdo de novos materiais. Por isso tém ganhado bastante espaco em diversas
pesquisas, ja que vém colaborando para o progresso de outros campos de estudo. O
estudo e a aplicacdo de novos materiais estdo entre as bases de pesquisa da
nanociéncia e da nanotecnologia. Nestas areas de pesquisa, 0S hanomateriais sdo
largamente empregados nas mais variadas areas da tecnologia, uma vez que
apresentam interessantes propriedades ligadas ao seu tamanho e forma. Por isso faz-
se necessario 0 aprimoramento de sistemas gque mantenham essas propriedades
mais estaveis por longos periodos de tempo, fazendo com que sua aplicacao seja
realmente eficaz sem que percam suas caracteristicas. Entre os diversos materiais
gue podem ser desenvolvidos com dimensdes nanométricas, 0s tungstatos tém
recebido muita atencdo nos aspectos cientifico e tecnologico, sendo considerada a
classe de nanomateriais com propriedades mais diversas, apresentando um vasto
aproveitamento na producdo de novos materiais. Na literatura h4 uma grande
variedade de métodos sintéticos utilizados para a obtencdo de materiais
nanoestruturados como o tungstato de bario (BawWQOas) e por isso é imprescindivel
analisar a estabilidade das nanoparticulas desenvolvidas para a escolha do método
sintese que sera empregado. Tendo em vista a grande aplicabilidade que o tungstato
de bario apresenta, faz-se necessario estuda-lo, buscando o aperfeicoamento na
sintese para a sua obtencdo, na qual pode ser um fator de grande importancia nas
caracteristicas estruturais e quimicas que um material pode apresentar. Dessa forma
esse trabalho abordou a sintese do tungstato de bario pelo método sonoquimico e de
coprecipitacdo por apresentarem uma serie de vantagens em relacdo aos demais
métodos utilizados para obter esse material, tais como: homogeneidade quimica, facil
realizacdo, controle da morfologia, entre outros. Os pos obtidos foram caracterizados
por intermédio das técnicas de Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia de
absorcdo na regido do Infravermelho (IV) e Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV). Os resultados de DRX indicaram que os materiais analisados tém uma
estrutura tetragonal do tipo scheelita. Os modos de estiramento e de deformacéo
assimétricos caracteristicos para o grupo (WO4) foram detectados pela
Espectroscopia de Infravermelho. As micrografias de MEV exibiram a existéncia de
micro-octaedros com morfologias semelhantes apresentando formas de “micro-
baldes”.

Palavras —chave: Nanomateriais.Tungstato de bario. Sintese.



ABSTRACT

Nanoscience and nanotechnology are very current areas of science and aim at the
study and technological use of materials of nanometric sizes for the manufacture of
new materials. So they have gained a lot of space in several researches, since they
have been collaborating for the progress of other fields of study. The study and
application of new materials are among the research bases of nanoscience and
nanotechnology. In these research areas, nanomaterials are widely used in the most
varied areas of technology, since they have attractive properties related to their size
and shape. Therefore it is necessary to improve systems that maintain these properties
more stable for long periods of time, making their application really effective without
losing their characteristics. Among the various materials that can be developed with
nanometric dimensions, tungstates have received much attention in the scientific and
technological aspects, being considered the class of nanomaterials with more diverse
properties, presenting a vast use in the production of new materials. In the literature
there is a great variety of synthetic methods used to obtain nanostructured materials
as barium tungstate (BaWO4) and therefore it is imperative to analyze a stability of the
developed nanopatrticles for a choice of the method that is employed. Considering the
great applicability of barium tungstate presents, it is necessary to study it, seeking the
improvement in the synthesis for its obtaining, in which it can be a factor of great
importance in the structural and chemical characteristics that a material can present.
In this way, this work approached the synthesis of barium tungstate by the method of
sonochemistry and coprecipitation because they present a series of advantages in
relation to the other methods used to obtain this material, such as: chemical
homogeneity, easy accomplishment, morphology control, among others. The obtained
powders were characterized by means of X-Ray Diffraction (XRD), Absorption
Spectroscopy in the Infrared Region (IR) and Scanning Electron Microscopy (SEM).
The XRD results indicated that the materials analyzed have a tetragonal structure of
the Scheelite type. The characteristic asymmetric Stretching and deformation modes
for the (WOa) group were detected by the Infrared Spectroscopy. SEM micrographs
showed the existence of micro-octahedra with similar morphologies presenting " Micro-
balloons" forms.

Keywords: Nanomaterials. Barium tungstate. Synthesis.
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1 INTRODUCAO

A nanociéncia e a nanotecnologia sdo areas da ciéncia bastante atuais e visam
0 estudo e o emprego tecnolégico de materiais de tamanhos nanométricos para a
fabricacdo de novos materiais (NOVO, 2013). Por isso tém ganhado bastante espaco
em diversas pesquisas, ja que vém colaborando para o desenvolvimento de outros
campos de estudo (ALMEIDA, 2005), bem como para variados a&mbitos da sociedade,
tais como: a saude e a industria (SIQUEIRA-BATISTA, 2010).

Segundo Alves (2004) a nanociéncia pode ser entendida como sendo um
campo de estudo que pesquisa 0s preceitos principais de estruturas e moléculas, onde
ao menos uma de suas extensdes esta dentro da escala nanométrica (10° m), dai a
explicacdo para essas estruturas serem definidas como “nanoestruturas”.
Complementando essa ideia, Zarbin (2007) afirma que o material para ser
considerando nanométrico deve apresentar também uma de suas dimensfes
nanomeétricas inferiores a um determinado tamanho “critico” responsavel pela
mudanca das suas propriedades. A nanotecnologia, é a parte pratica desse estudo
onde se busca o emprego desses materiais de forma a torna-los uteis (DISNER;
CESTARI, 2016) e com extensivas aplicacdes (RANGEL, 2014).

O estudo e a aplicacédo de novos materiais estdo entre as bases de pesquisa
da nanociéncia e da nanotecnologia (MESQUITA, 2012). Nestas areas de pesquisa,
0S nanomateriais sao largamente empregados nas mais variadas areas da tecnologia,
uma vez que apresentam atraentes propriedades ligadas ao seu tamanho e forma
(QUINA, 2004). Por isso faz-se necessario o aprimoramento de sistemas que
mantenham essas propriedades mais estaveis por longos periodos de tempo, fazendo
com que a aplicacdo desses materiais seja realmente eficaz sem que estes percam
suas caracteristicas (CASANOVA, 2010).

Por ter o seu tamanho resumido ha um aumento na quantidade de atomos
dispostos na superficie dos nanomateriais e esses atomos apresentam maior
probabilidade de interagir/reagir (MESQUITA, 2012), tornando-se uma propriedade
Importante desses materiais.

Entre as classes desses materiais nanoestruturados, os tungstatos tém

apresentado relevante importancia, com destaque para inUmeras pesquisas no meio
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cientifico por apresentarem um o6timo aproveitamento tecnolégico (BLISTANOV,
2005).

Ha uma variedade de métodos sintéticos utilizados para a obtencédo de
materiais nanoestruturados (OZIN, 1992) e a sintese controlada desses nanomateriais
tem tido grande relevancia desde os ultimos anos (SOUSA, 2015), por isso em
gualquer método utilizado, é imprescindivel analisar a estabilidade das nanoparticulas
desenvolvidas (MESQUITA, 2012). Cada processo sintético possui suas vantagens e
desvantagens, levando em conta alguns fatores, como: o custo dos reagentes
envolvidos ou a qualidade do produto final (SANTOS, 2011).

O método sonoquimico tem sido muito utilizado na sintese de nanomateriais
(MESQUITA, 20012) pela possibilidade do controle da morfologia superficial e a
reatividade do material em consequéncia do tratamento ultrassonico, utilizado nesse
método, de sistemas liquido-sélido (LOURENCO et al., 2010). E o método de
coprecipitacdo, entre outros métodos, foi aperfeicoado com o objetivo de se conseguir
controlar a microestrutura e propriedades finais do material, tais como:
homogeneidade quimica, morfoldgica e granulométrica dos pés (COSTA et al., 2009).

Tendo em vista a grande aplicabilidade que o tungstato de béario apresenta, faz-
se necessario estuda-lo, buscando o aperfeicoamento na sintese para a sua
obtencdo, na qual pode ser um fator de grande importancia nas caracteristicas
estruturais e quimicas que um material pode apresentar (MEDEIROS, 2013).

Mesmo com muitos trabalhos na literatura focando nos tungstatos, ainda é
necessario estudar e sintetizar uma gama de varia¢cdes dos tungstatos. Diante da
enorme aplicabilidade desse grupo de materiais, sdo importantes a investigacao e a
sintese dos mesmos, a fim de aprimorar as suas propriedades eletro-Opticas e
fotocataliticas (TRANQUILIN, 2013). O tungstato de bario é uma scheelita muito
promissora para aplicacées nas mais diferentes areas (SOUSA et al., 2015).

Neste sentido, é abordado neste trabalho a sintese e a caracterizacdo estrutural
do tungstato de bario (BaWOa) obtido pelo método sonoquimico e de coprecipitacao,
visando o estudo da influéncia destes métodos sintéticos nas propriedades estruturais
do material, bem como a formacéo de sua fase cristalina para um futuro estudo das

suas propriedades fotoluminescentes (FL).
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 NANOMATERIAIS

As expressdes nanociéncia e nanotecnologia dizem respeito a pesquisa e ao
emprego tecnoldgico de materiais e objetos que apresentem, no minimo, alguma de
suas extensdes fisicas inferiores ou dentro da ordem da escala nanométrica. Estes
materiais contém suas particulas ou aglomerados com tamanhos inferiores que 100
nm (NALWA, 2002).

O prefixo Nano, de origem grega significa "anao", € utilizado no meio cientifico
para denominar a bilionésima parte do metro, dessa forma um nanémetro (1nm)
equivale a 1x10° m (PIMENTA; MELO, 2007), sendo entédo esse termo designado a
uma grandeza e ndo propriamente a um determinado objeto (LEDO; HOSSNE;
PEDROSO, 2007).

Os nanomateriais, portanto, caracterizam-se por materiais de tamanho
nanométrico (nm), no qual apenas microscopios eletrdnicos com altissima resolugéo
sao aptos para determinar e visualiza-los (OLIVEIRA, 2015).

Por ter o tamanho reduzido, esses materiais obtém determinadas propriedades
Opticas muito atraentes, tais como: a intensa relacdo entre a cor de emissdo e o
tamanho das particulas (VIEIRA; FERRARI; SCHIAVON, 2014). Na Figura 1 pode-se

observar um exemplo da matriz de nanofios na escala de 100 nanémetros.

Figura 1-Imagem de Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

Fonte: Jiang et al., (2016)
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Esses materiais sao solidos que apresentam algumas de suas caracteristicas
guimicas, fisicas, biologica e também mecanicas, que permitam entdo ser estudadas
adquirindo formas peculiares, como: filmes, particulas ou fibras (CORRIU; ANH,
20009).

Para se ter nogéo, a extensdo de um nanomaterial é cerca de 100.000 vezes
menor que um fio de cabelo (que tem aproximadamente 100x10°m por 0,1mm de
amplitude) (LEDO, PEDROSO, HOSSNE, 2007).

O surgimento dos nanomateriais é datado no século XX, despertando um forte
interesse por esta area pela alusédo feita pelo fisico norte-americano Richard Feynman
em 1959 quando discorreu abertamente a respeito da viabilidade de manusear e
“ainda controlar coisas em escala atébmica” (FEYNMAN, 2004), em uma palestra
intitulada “Ha mais espacos la embaixo” (FEYNMAN, 2004; BARTH, 2006), trazendo
expectativa de produzir materiais com novas propriedades (LEDO; PEDROSO;
HOSSNE, 2007; SILVA, 2008; DISNER; CESTARI, 2016), no entanto, a sua
exploracdo e manipulacdo pelo homem iniciou-se no século XXI.

Atualmente os nanomateriais dizem respeito a grande familia de materiais do
século, os chamados “Novos Materiais” (OLIVEIRA, 2015). E seu estudo alcangou
uma expressiva relevancia no fim do século passando, trazendo consigo o surgimento
e consolidacdo de um vasto campo de estudo, a nanociéncia e nanotecnologia.

Uma vez que as propriedades dos materiais séo inteiramente influenciadas pelo
seu tamanho (GLEITER, 2000; ZARBIN, 2007) a nanociéncia e nanotecnologia sao
de grande importancia para o seu estudo, determinacdo de suas propriedades
(RODRIGUEZ; FERNANDEZ; MARCOS, 2007) e aplicac&o.

Nos ultimos anos o interesse nessa area tem crescido demasiadamente
(GONCALVES et al., 2014), sendo que a nanociéncia hoje em dia constitui-se como
um dos mais importantes e crescentes ambitos tecnolégicos (RODRIGUEZ;
FERNANDEZ; MARCOS, 2007; MARTINS; TRINDADE, 2012) tornando-se ent&o
importantissima para acessao da ciéncia dos materiais futuramente (CORRIU; ANH,
2009). Além disso o0 avanco na area da nanotecnologia, traz consigo uma série de
beneficios, entre eles vale-se destacar: o controle das caracteristicas que se deseja
obter no material, favorecimento do uso de recursos, minimizar 0s impactos
ambientais, dentre outros (CASANOVA, 2010).

Em muitos paises do mundo, como no Japéao e nos EUA, essas areas sao uma

das primazias de investimento. No Brasil ndo tem sido diferente, uma vez que nos
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altimos anos, o governo tem investido milhdes no setor, e consequentemente dispde-
se, no pais, da melhor infraestrutura em nanociéncia e nanotecnologia da América
Latina (SILVA, 2005).

H& mais de uma década, é continuo o empenho no meio cientifico no que diz
respeito as “interessantes” e inovadoras propriedades fisica adquirida por certos
sélidos quando suas dimensBes sdo diminuidas a escala nanométrica (MELO
JUNIOR. et al., 2012).

Com isso os nanomateriais tém impulsionado o progresso de diversas areas,
como: a informatica, medicina e energia, sendo que o seu estudo permanece
descobrindo inovadores resultados e propriedades.

As nanoestruturas (compostos ou materiais) apresentam propriedades
guimicas potencializadas, ou mesmo modificadas por conta da reducdo do seu
tamanho (CHESTNOY et al.,, 1986), por isso possui uma grande relacdo area
superficial/volume (QUINTANILHA et al., 2014) e relevante rigidez mecanica
apresentando dessa forma, aplicacdo na industria tecnoldgica (SOARES, 2016).

Entre os diversos materiais que podem ser desenvolvidos com dimensdes
nanomeétricas, os tungstatos tém recebido muita atencdo nos aspectos cientifico e
tecnoldgico, sendo considerada a classe de nanomateriais com propriedades mais
diversas, apresentando um vasto aproveitamento na producdo de novos materiais
(SOUSA et al., 2015).

2.2 CARACTERISTICAS ESTRUTURAIS DOS TUNGSTATOS

Os tungstatos sdo materiais ceramicos formado por um atomo de tungsténio
coordenado a quatro atomos de oxigénio, onde a presenca do metal de transicao,
tungsténio, nesse material Ihe confere caracteristicas que o tornam cada vez mais
indispensavel para o desenvolvimento de novos materiais com propriedades atrativas.
Dentre as caracteristicas do tungsténio, destaca-se o seu alto ponto de fusdo (maior
gue todos os metais da tabela periddica), seu baixo coeficiente de dilatacdo térmica,
resisténcia a acido, entre outras (PAULINO; AFONSO, 2013).

O BaWOs4, assim como 0s outros materiais pertencentes as “scheelitas”, exibe
uma estrutura cristalina tetragonal que se mostram na forma genérica MWO4 (no qual

0 M pode ser os metais: Sr, Ca, Ba, Pb) sendo que os céations M apresentam-se
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ligados a oito ions de oxigénio (MOs) e 0 W apresenta coordenados a quatro ions de
oxigénio formando os ions tungstatos (WQO4?) (VIEIRA et al., 2013).

Tungstatos (WO4*) bem como também os molibidatos (MoO4?>) podem
mostrar-se sob a forma estrutural do tipo scheelita ou wolframita, dependendo do
tamanho do raio i6nico (SOUSA et al., 2015) do modificador de rede, que sao aqueles
gue interrompem a rede cristalina. O raio catibnico dos compostos com estrutura
tetragonal scheelita € maior que 0,99 A, por exemplo, para ions como Sr2*, Ca?*, Ba2*
e Pb?*. Nessa forma, os atomos de tungsténio ou molibdénio assumem uma
organizac&o tetraédrica. No caso de o raio catibnico se apresentar menor que 0,77 A,
para ions como, como Mn?*, Fe?*, Ni’*, Co?*, Zn?* e Mg?* adotam uma coordenacéo
octaédrica os atomos de tungsténio ou molibdénio, formando uma estrutura do tipo
wolframita (SOUSA, 2015).

De acordo com Gallucci et al., (2002) essas as estruturas, scheelita e
wolframita, podem se passar de uma para a outra, variando a temperatura e/ou
alterando-se o tamanho do cation envolvido, isto &, o raio idnico do cation varia
causando a mudanca da estrutura consequentemente ha uma variacdo dos
parametros de rede a e c da célula unitaria (Figura 2).

A expressao “scheelita” € utilizada para a descricdo da estrutura cristalina
desses materiais (CAMPOS et al., 2016). Esse termo foi assim homeado em honra ao
guimico sueco Karl Wilhelm Scheelite (1742-1786) que inclusive descobriu seis
elementos quimicos presentes na tabela periédica, sendo um deles o tungsténio,
datado em 1781 (LASSNER; SCHUBERT, 1998, p.70; LEPORA, 2007, p.11,;
FERNANDES, 2011).

A Estrutura das scheelitas pode ser visualizada na Figura 2, onde é
representada uma célula primitiva composta pelos grupos i6nicos A?* e BO4*. Os
céations modificadores da rede (representado por A) ficam ligados a oito atomos de
oxigénio [AQg], formando um poliedro tipo dodecaedro. No entanto os &tomos que
contribuem para a formacédo de uma rede tridimensional, chamados formadores de
rede (representado por W) ficam ligados a quatro oxigénios [WOu], formando entéao
uma estrutura tetraédrica (LIMA, 2010).
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Figura 2-Célula unitaria das Scheelitas

Dodecaedro
[AQ;]

Tetraedro
(BO,]

Figura 2- Representacao da célula unitaria das scheelitas, na qual (A) representa os atomos do cation,
(B) atomos de tungsténio e (O) atomos de Oxigénio.
Fonte: Lima (2010)

2.2.1 Breve histérico sobre o estudo do tungstato de béario (BaWOa)

Apoés uma pesquisa realizada na base de periodicos Scopus utilizando como
palavras-chave “barium tungstate” Sousa (2015), teve como resultado cerca de 90
escritos como: artigos, revisdes e papers de conferéncias citando o tungstato de bario.

Ainda segundo Sousa (2015) o primeiro artigo citando o tungstato de bario foi
publicado em 1928 no periédico Physical Review tendo como titulo “Luminescence
excited by x-rays in coloidal alkaline earth salts”e nos periédicos Web of Science a mais
antiga publicacdo sobre tungstato de béario nesta base foi uma comunicacéo de 1959,
intitulada “Determination of the solubility of barium tungstate by means of the radioactive
isotope tungsten-185”. Isso demonstra que esse material é estudado ha muitos anos
devido sua grande aplicacdo tecnologica (MAHLIK et al., 2012), contudo ha ainda
muitos fatores a serem analisados deste composto.

Romero (2013), em uma busca bibliografica realizada no banco de dados
Scifinder®, utilizando a palavra-chave tungstato de bario no periodo de 1920 a 2012,
encontrou o primeiro artigo que cita a matriz BawOa4, na qual foi publicado por Smith
(1922) com o titulo The sodium tungstates na revista Chemical Society. Obteve ainda
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informacbes sobre o segundo e terceiro artigo que abordava o BaWOs, este foi
publicado alguns anos mais tarde.

Boissevain e Drea (1928) no artigo “Luminescence excited by X-rays in colloidal
alkaline earth salts” suscitaram alguns questionamentos a cerca desse material, pois
observaram que o0 precipitado de BaWOas apresentou a capacidade de emitir
luminescéncia.

Em 1929, Navarro e Palacios propuseram uma ideia inicial da estrutura
cristalina do BawWOa4 e de acordo com Romero (2013), somente apods trés anos € que
Jimenez (1932) sugeriu uma outra proposta de organizacdo estrutural do composto,
sendo um prisma de base quadrada com grupo espacial Csh3.

Somente nas décadas de 70 e 80 foi que a luminescéncia dos tungstatos

passou a ter espaco e despertar a curiosidade dos diversos pesquisadores desta area.

2.2.2 AplicacOes do tungstato de bario

Na ciéncia dos materiais, nanomateriais inorganicos do tipo scheelita,
especialmente BaWOa4 (SHEN; LI, W.; LI, T., 2011) sdo compostos muito importantes
e vém sendo foco da pesquisa cientifica por apresentar otimas propriedades 6pticas
para a utilizacdo em fibras Opticas, cintiladores para aplicac6es médicas (PILLAI et al.,
2011), detectores de radiacdo, como elemento fotoluminescente, dispositivos
optoeletrénicos (GOEL; MITTAL; CHAPLOT, 2012; GOMIS et al., 2012). Sendo ainda
muito propicio para aplicacbes em lasers de estado solido aplicados em
Espectroscopia Raman (VIDYA; SOLOMON; THOMAS, 2013), jA que pode emitir
radiacdo em regides espectrais peculiares com pulsos de picos a nanossegundos
(FOSSA, 2007).

O emprego de nanomateriais, além de economia na quantidade de material
utilizado, apresenta um alto desempenho de dispositivos na ordem de milissegundos
(VIDOTTI; TORRESI, 2008). Os tungstatos dos metais de transicdo também possuem
uma grande relevancia no comércio por conta suas propriedades magnéticas e
condutividade elétrica. Além disso os tungstatos, como o0 tungstato de bario
apresentam a capacidade de emitir luminescéncia e por isso tem gerado muitas

pesquisas nessa area de estudo (FERREIRA, 2008).
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2.2.3 Propriedades do tungstato de bério

Entre as tantas propriedades do BaWOs4, a que mais se destaca € sua
capacidade de emitir luminescéncia em diferentes regibes do espectro
eletromagnético, sendo entdo de grande interesse no meio cientifico, uma vez que
amplia a aplicacédo e criacdo de uma série de dispositivos opticos (AL-HAJJI; HASAN;
ZAKI, 2010).

O estudo da luminescéncia do tungstato de bario inicialmente foi feito por
Blasse e Schipper (1974) demonstrando que essa propriedade ja € visada ha muitos
anos, devido a sua importante aplicacao tecnoldgica.

O grupo dos tungstatos apresenta essa caracteristica, por terem a capacidade
de emitir tanto na regido do azul, quanto na regiao verde do espectro eletromagnético
visivel (LIMA, 2010), por isso € de grande interesse nos mais diversos campos da
industria podendo apresentar aplicacdes em variadas areas das ciéncias basicas e
aplicadas.

A luminescéncia apresentada na regido azul a temperatura ambiente com
comprimento de onda entre 400 a 450 nm nos espectros de emissao luminescente,
deve-se a mudanca de cargas do oxigénio para o metal (O>—W?¢®*) (AMBAST et al.
2013). Ja a luminescéncia verde, com emissdo maxima em 543 nm, sdo conferidas
aos defeitos intrinsecos dos clusters (WO4) (CAVALCANTE et al., 2009a).

Essas diferencas nas regifes de emissao, assim como o comprimento de onda,
desse material dependem de alguns fatores, tais como: caracteristicas estruturais,
solvente, surfactantes, e também da maneira que 0s materiais sdo preparados
(CAVALCANTE et al. 2012b). Essa propriedade serd abordada para estudos
posteriores para identificar os efeitos que podem ser gerados pelos métodos sintéticos

utilizados na obtencédo das nanoparticulas de tungstato de bario.

2.3LUMINESCENCIA NOS MATERIAIS

2.3.1 Definicdo (Estudo daluminescéncia)

A luminescéncia é um fenémeno observado ha muitos anos e que desde entao
desperta um grande fascinio nos seus observadores, que vém buscando maneiras de
explica-la e utiliza-la (SOLEDADE, 2003; LIMA, 2010). Esse fenbmeno pode ser
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definido como a habilidade que certo material apresenta de emitir radiagao
eletromagnética, geralmente na regido do espectro visivel, mas podendo ser
observada também em regifes do ultravioleta e/ou do infravermelho em resposta a
determinada fonte de excitacao (LIMA, 2010; SANTOS, 2011).

De acordo com a forma de energia utilizada como fonte de excitacdo, a

luminescéncia pode se apresentar de varias formas, como mostra a Tabela 1 a seguir.

Tabela 1- Fontes de excitacdo na luminescéncia

Quimiluminescéncia | Energia é originaria da reacao quimica

Eletroluminescéncia | Energia produzida em uma substancia através do choque
entre os elétrons

Bioluminescéncia | Emissao de luz por organismos vivos

Fotoluminescéncia | Material excitado emite radiacao eletromagnética na forma
de fotons

Fonte: Autora (2017)

O fendbmeno da luminescéncia pode vir a ocorrer em um material por conta das
transicdes eletronicas no soélido e caso a excitagdo dos atomos for especificamente fétons,
o processo de luminescéncia é denominado fotoluminescéncia (CALLISTER JUNIOR,
2008) na qual é um processo de grande importancia e estudo no campo da ciéncia, na
gual engloba dois processos: a fluorescéncia e a fosforescéncia (SKOOG et al., 2006,
p.752; CALLISTER JUNIOR, 2008; SANTOS, 2011).

Na fluorescéncia quando uma substancia recebe energia, ela emite radiacéo
visivel onde essa emissdao € sem desvios, isto €&, incide logo do seu estado
fundamental para o excitado e quando esse elétron volta para o estado fundamental
ele emite. Essa passagem do elétron de um estado excitado para o estado
fundamental ndo causa nenhuma variacdo na orientacdo do spin, fazendo com que
ele retorne rapidamente para seu estado inicial (SOUSA, 2015). Nesse processo
guando a fonte de energia termina a emissado néo continua resultando em um tempo
curto de emissédo. Esse fenbmeno pode ter aplicacdes basicas do cotidiano como, por
exemplo: em placas e sinalizadores de transito nas ruas, lampadas fluorescentes e
marcadores de roupas entre outros. Por conta de sua aplicabilidade esse o fendmeno
€ mais aplicado na industria (SKOOG et al., 2006, p.752).
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No caso da fosforescéncia, a emissdo nado é direta, ou seja, antes do elétron
gue estava no estado excitado, voltar para o estado fundamental os elétrons passam
por um estado intermediario uma passagem alternativa de relaxacao eletronica
(SOUSA, 2015). A energia fonte de excitacdo dos elétrons ndo é liberada
rapidamente, vai sendo dissipada lentamente na forma de fétons e por conta disso a
luz dos materiais fosforescente ndo acaba ligeiramente. Por iSso esse processo
apresenta maior tempo de vida em relacéo a fluorescéncia, pois retém a energia em
seu estado intermediario. A sua aplicacdo € mais limitada que a fluorescéncia, pois
sua intensidade e eficacia sdo muito pequenas, contudo, tem aplicacdes basicas em
mostradores de relégio, em adesivos que brilham no escuro, em botdes para acender
lampadas, entre outras (NERY; FERNANDEZ, 2004).

Os dois processos sao diferenciados pelo tempo que os elétrons demoram para
decair ou sofrer relaxagao eletronica, apresentando um tempo de aproximadamente
102 st e 10°s? para a fosforescéncia e fluorescéncia, respectivamente, sendo que
ainda na fosforescéncia a molécula apresenta-se paramagnética, isto é, tem em um
estado tripleto (SOUSA, 2015). Esses processos podem ser visualizados na Figura 3,
onde a etapa inicial consiste na excitagdo dos elétrons do nivel fundamental (a), para
os niveis de maior energia (b e c). ApGs o processo de excita¢do, os elétrons retornam
para o estado fundamental de energia (processo de relaxacdo) que pode ocorrer por

emisséao de luz e/ou por vibracao.

Figura 3-Diagrama de Jablonski
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Fonte: Visser; Rolinski (2016) (modificado pela autora)
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No diagrama de Jablonski que representa o0s niveis de energia e espectros, as
setas solidas indicam as transicbes radiativas que ocorrem por absor¢cao
(simbolizadas pelas cores: violeta e azul) ou emissao (simbolizadas pelas cores: verde
para fluorescéncia, vermelho para fosforescéncia) de um foton. As setas tracejadas
demonstram as transicdes n&o radiativas (Nas cores: violeta, azul, verde,
vermelho). Uma transicdo nao radiativa € a conversao interna, que acontece quando
um estado vibratorio de um estado eletrénico mais elevado € unido a outro estado
eletronico inferior (VISSER; ROLINSKI, 2016).

2.3.2 Importantes considera¢cdes sobre a luminescéncia

A luminescéncia comecou a ser observada desde os tempos mais remotos,
através de fendbmenos advindos da natureza, na qual podem ser observados sem o
uso de instrumentos Opticos, tais como: aurora boreal, pedras preciosas que brilham
no escuro, insetos como vaga-lume ou organismos viventes do mar, entre outros
(SOLDADE, 2003; LIMA JUNIOR, 2008; LIMA, 2010).

Por volta de 1000 a. C. na China houve a descoberta da poélvora, usada para
fins miltares e fogos de artificios (SOLDADE, 2003). O fenbmeno da
termoluminescéncia, que ocorre apds aquecimento de certos minerais ou fosforos, foi
descrita inicialmente por Alberto Magno em 1280 na cidade de Florenca, onde alguns
fogos de artificio de cor laranja foram confeccionados no século XV (SILVA, 2000).

Nos materiais solidos, esse fendbmeno, a luminescéncia, foi desvendado
ocasionalmente apés o0 aquecimento de pedras que posteriormente foram
identificadas como sulfato de bério. Foi observado que estas pedras emitiam luz de
coloracdo avermelhada por um periodo apds serem colocadas no escuro (GARCIA,
2012). Desde entdo esse fenbmeno vem sendo estudado por suas aplicacbes nos
mais diferentes tipos de materiais.

Atualmente pela vasta lista de aplicacées em diversos campos da ciéncia e da
tecnologia, a Iluminescéncia tem atraido grande interesse de cientistas e
pesquisadores que visam, por meio de investimentos mundiais, aprimorar e
desenvolver novos materiais que apresentem essa propriedade (LIMA, 2010; VIEIRA
et al., 2013). O investimento no estudo desses materiais € de grande relevancia, pois
se faz necessério o desenvolvimento de materiais que tragam inovacbes e

desempenho que superem as demandas da sociedade (SANTOS, 2011).
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Dentre as diversas aplicacdes da luminescéncia vale-se destacar: aplicacdo na
fabricacdo de fogos de artificios, lampadas, televisdo, monitores de computador,
cintiladores (CAMARGO et al., 2000), laser, indicadores de relégio, Raios-X (SONG et
al., 2009a; SONG et al., 2009b; PILLAI et al., 2011) e tomografias computadorizadas
(SOLEDADE, 2003; CAVALCANTE, 2009a). A Figura 4 exibe variados tipos de

dispositivos que podem ser criados a partir de materiais luminescentes.

Figura 4-Exemplos de dispositivos luminescentes
S omes T
R
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Fonte: Google imagens (2016) (modificado pela autora)

A causa da luminescéncia desse material pode ser atribuida, em meio a outros
motivos, a existéncia de defeitos pontuais gerados pela presenca de atomos de
oxigénio intersticiais nos clusters [WO4%] (SOUSA et al., 2015).

Aquilo que interfere na regularidade da rede cristalina é considerado um defeito
pontual e este surge por conta de alguns fatores, como: a auséncia de um atomo do
centro, chamados de vacancias; a existéncia de impureza e um atomo do centro “mal
posicionado” (LEE, 1999).

Tanto as vacancias, quanto as impurezas na estrutura dos compostos
cristalinos, podem intensificar até mesmo melhorar a propriedade fotoluminescente
(LUCENA et al., 2004; SOUSA, 2015), na qual ambas podem ser formadas pela
excitacdo de elétrons para niveis mais altos de energia, podendo ser alcangado
através do bombardeamento por feixe de elétrons (produzindo-se Raios-X) nos
cristais (VASCONCELOS, 2014 apud SWART, 2008). Por isso, um fator que pode
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ser consideravelmente comprometido pela presenca de defeitos no material € a forma
de emisséao de luz (SILVA, 2008).

As propriedades de nanoestruturas, como 0s tungstatos, dependem nao
somente de sua estrutura, mas dependem também, do tamanho e forma que as
particulas apresentam (YELLA et al., 2011). Esses materiais vém sendo alvo de uma
boa parte de pesquisa, porque a diminuicdo no tamanho das particulas pode afetar
consideravelmente suas propriedades (SANTOS et al., 2012), como por exemplo a
diminuicdo da temperatura de fusdo (dos elementos quimicos e seus compostos)
(SILVA, 2008).

Vale citar a variacdo incrivel que ha na dureza do carbono quando ele se
transforma de diamante para grafite, fato esse que se deve a variagdo no seu
tamanho, que é reduzido a alguns nanémetros (GLEITER, 2000).

As propriedades e caracteristicas que os materiais poderdo apresentar sdo
dependentes do tipo de sintese que sera utilizada na obtencédo dos materiais (YIN et
al.,, 2010; TRANQUILIN, 2013). Na literatura sdo descritas diversas formas de
obtencdo desses nanomateriais, no entanto as rotas sintéticas sonoquimica e de
coprecipitacdo se sobressaem em relacdo as demais, pois sdo métodos de baixo
custo; simplicidade na técnica de obtencdo, rapidez da reacdo e facilidade para
controlar o tamanho de particulas (HANNICKEL, 2011).

2.3.3 Banda Larga (Observacao do fenédmeno da luminescéncia)

Existem varios modelos que tentam explicar, o processo de fotoluminescéncia
dos materiais ceramicos. Dentre eles, pode-se citar o modelo da banda larga, na qual
vem sendo reportado em varios trabalhos cientificos, uma vez que explica de forma
simpldria e com eficiéncia o fendémeno da fotoluminescéncia (CABRAL, 2015).

Esse fenGmeno esta relacionado com a desordem estrutural, em nivel atdmica
e/ou molecular, onde ha a criagdo de muitos estados energéticos, no intervalo entre a
banda de valéncia e a banda de conducéao, e isso pode facilitar a transicédo de elétrons
(CESCONETO et. al., 2014) pelo modelo da banda larga pode-se entender facilmente
esse processo.

O modelo da banda larga explica que existem estados energeticamente
distribuidos, unidos a defeitos pontuais (niveis intermediarios), entre a banda de

valéncia e banda de conducdo dos materiais. No processo de excitacdo os elétrons
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gue ocupam 0s niveis proximos a banda de valéncia, sdo excitados para niveis abaixo
da banda de conducdo. A existéncia de niveis intermediarios entre as bandas
ocasiona na diminuicdo do band gap (BOTELHO, 2013). A volta desses elétrons ao
seu nivel inicial de energia ocorre com a emissao fotoluminescente (LONGO et al.,
2007; LIMA, 2010). A Figura 5 ilustra a representacédo do modelo de banda larga.

Figura 5- Modelo banda larga
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Fonte: Nogueira (2013)

Nos tépicos a seguir serdo abordados os principais tipos de sintese de

obtencédo do tungstato de bario.

2.AMETODOS DE OBTENCAO

A busca para a obtencdo do BaWOa4 por meio de novos métodos sintéticos
simples e faceis de executar, tem se constituido um fator de grande relevancia
(POURMORTAZAVI, 2014), uma vez que dependendo do tipo de método utilizado
para a sintese de um material e da modificac&o de alguns fatores sintéticos (MOURAO
et al., 2009) podera ocorrer modificacées em algumas propriedades que este pode vir
a ter, como por exemplo: controle do seus tamanhos e formas, corroborando com
Tranquilin (2013) que verificou que as propriedades de seu material foram afetadas
pelos métodos abordados na literatura, como o método Czochralski (ZENG et al.,

1997) e o processo hidrotérmico assistido por um surfactante (SHEN et al., 2011).
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O tamanho, forma, composicdo, cristalinidade e estrutura das particulas de
metais, determinam muitas de suas propriedades (STEVENS, 1986; XUE et al., 2014),
sendo possivel ainda controlar qualquer um desses fatores com o intuito de
aperfeicoa-las por meio sintético (SUN; XIA, 2002).

A rota de sintese em solucdo é uma das possibilidades que pode ser utilizada
para a obtencdo de nanoparticulas, pois tem se mostrado um caminho adequado para
a fabricacdo de materiais ceramicos avancados com formas, tamanhos desejados
(YU, 2001), morfologias especificas, orientacdes, entre outros, que exercem um papel
fundamental no ajuste das propriedades dos nanomateriais (YELLA et al., 2011).

Muitos métodos sintéticos tém sido empregados para a obtencdo desses
materiais, como: os métodos de reacdes no estado solido (AMBAST et al., 2013), de
Pechini (BARROS et al., 2012), hidrotermal (SHEN; LI; LI, 2011), precursores
poliméricos, mistura de éxidos, sintese direcionada por “templetes”, sonoquimica, sol-
gel e técnica Czochralski (LIMA, 2010), entre outros. No entanto esses métodos nao
apresentam tantas vantagens, uma vez que requerem além de altas temperaturas (0
°C a 180 °C), equipamentos sofisticados para sua realizacéo e longos periodos de
transformacéo (10 h a 48 h) (YU, 2001; CAVALCANTE, 2009a).

Assim, com interesse em melhorar essas condi¢des, tém sido desenvolvidos
novos métodos e rotas quimicas visando o aprimoramento das propriedades dos
materiais ceramicos. Espera-se ainda que os materiais obtidos tenham estabilidade
por mais tempo, sem que haja perda de suas propriedades ou modificacoes em suas
propriedades (CASANOVA, 2010). A partir disso é que entdo o material pode ser
aplicado em dispositivos tecnolégicos.

Os métodos sonoquimico e de coprecipitacdo tém sido utilizados em muitos
trabalhos cientifico para a obtencdo de nanoparticulas, pelo fato de proporcionar
muitas e consideraveis vantagens, tais como: baixas temperaturas para a reagao e
para se obter os pds cristalinos e também por requerem o uso de so2.4.lvente de facil
acesso, como por exemplo: agua (RANGEL, 2014). Além da facil execucdo (CRUZ et
al., 2014) esses meétodos se destacam por possibilitar a obtencéo de materiais com
diversidade na forma e tamanho, e consequentemente; com diferentes propriedades.

Os equipamentos utilizados para as sinteses sdo simples, ndo requerendo
grande aperfeicoamento para manusea-los, na qual pode ser encontrado em boa
parte dos laboratérios de quimica, o que torna os métodos ainda mais favoraveis de

serem executados.
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2.4.1 Método sonoquimico

A sonoquimica € um ramo da Quimica que estuda a influéncia das ondas
ultrassdnicas sobre os sistemas quimicos. No método sonoquimico, na forma de
suspensao, os reagentes ficam sujeitos a receberem ondas ultrassonicas podendo,
portanto, ocorrerem modificacdes fisicas e quimicas no material estudado, onde o
processo que se deseja realizar sera beneficiado por essas propriedades
(LOURENCO et al., 2010). A sonoquimica requer a presenca de um meio liquido para
produzir seus efeitos (MESQUITA, 2012).

O método se baseia no principio de que a cavitacao acustica ocasionada pela
transmissao de poténcia acustica do equipamento ultrassonico para o sistema na qual
esta contido a reacao (CHITARRA, 2013).

Transformacbes quimicas e fisicas podem ocorrer devido a interacdo da
radiacdo com a matéria. Entdo, € importante entender o fenbmeno e conhecer o efeito
da radiacgao ultrassonica nestas transformagdes (SCHNEIDER, 2005).

A vantagem do uso do ultrassom nas técnicas de reacdo € aumentar o
rendimento, processar as reacdes em suaves condi¢cdes e diminuir o tempo reacional
se comparado aos métodos classicos, o que minimiza o uso de fontes de energia néo-
renovaveis. Assim, o ultrassom contempla o sexto principio da quimica verde, que

propde a busca pela eficiéncia de energia (BONRATH, 2005).

2.4.2 Método de coprecipitacéo

O método de coprecipitacdo consiste na preparacdo de solucdes de cations
com simultanea precipitagdo de compostos metalicos, na forma de hidroxidos, &cidos
ou sais sob condi¢des controladas de pH e temperatura (SOUSA FILHO; SERRA,
2015). Além disso, possibilita a preparacdo de pos com alto grau de homogeneidade
guimica (SANTOS, 2010). Para a lavagem dos precipitados é utilizado solventes
organicos, na qual pode minimizar a formagao de aglomerados, uma vez que diminuem o
efeito das forcas capilares (coeséo e adeséao) (LIU et al., 2007).

Nesse método os reagentes mostram-se na forma de solugéo (aquosa), originando
dessa forma a liberacéo de ions a fim de, que quando estiver ocorrendo a precipitacdo
(reacao) eles sejam atraidos, formando entdo o composto desejado. Essa rota sintética

apresenta como principais vantagens: curto tempo de realiza¢édo, seu baixo custo e ainda
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a minima perda de massa em referéncia a outros métodos como o sol-gel (VIEIRA et al.,
2013).

Este método ocorre por dois processos: a nucleagéo (crescimento e formacgéo de
clusters) e o crescimento imediato das particulas. Predominando a nucleacéo, o resultado
€ um numero grande de particulas pequenas (BRANCO, 2013). O tamanho e as taxas
de polidispersdo das nanoparticulas, portanto sdo determinados pelas relagdes entre
esses dois processos (RIBEIRO, 2008).

Tanto as propriedades fisicas, quanto as quimicas, de compostos inorganicos
sélidos podem ser afetados por alguns fatores, tais como: suas estruturas, de seu
tamanho, distribuicdo de composicdo, de sua pureza e da fase cristalina. Sendo
assim, o método € muito Gtil para essa finalidade (KAKIHANA, 1998).

Algumas vezes é necessario um controle rigido de variaveis como o pH da
solucéo, viscosidade, temperatura, concentracdo dos reagentes e influéncia nas
diferencas de solubilidade entre as varias fases precipitantes que influenciam
intensamente na cinética de precipitacdo, para a obtencdo de pdés com as
peculiaridades desejadas (KAKIHANA, 1998; VIEIRA et al., 2013).

Para a realizacéo da sintese por esse método, que é de facil execucao, sao
empregadas temperaturas entre 20°C-90°C, com tempo de reac¢ao de apenas minutos
(CAVALCANTE et al., 2012b; BECK JUNIOR, 2016).

2.5CRESCIMENTO CRISTALINO

Ha descrito na literatura dois principais mecanismos que buscam descrever o
crescimento cristalino de nanoparticulas em sistemas de solucdo, sendo eles: o
processo de Maturagéo de Ostwald (OR- Ostwald Ripening) e Ligacéo Orientada (OA-
Oriented Attachment) (YELLA et al., 2011).

No processo de maturacdo de Ostwald, ha a formacdo primeiramente de
mindasculos nucleos cristalinos em um meio supersaturado (SUGIMOTO, 1987),
seguido pelo crescimento do cristal, em que as particulas maiores crescerao
desfavoravelmente em relagcdo as pequenas, isto €, particulas maiores crescem
através da adicdo de atomos ou aglomerados de atomos fornecidos pela dissolugao
de particulas menores (ZHANG; BANFIELD, 2014), isso por conta da diferenca de

energia entre as maiores e as particulas menores, que tém uma solubilidade mais
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elevada de acordo com a lei de Gibbs-Thompson (XUE et al.,, 2014; ZHANG et al.,
2014). Esse processo (OR) foi proposto ha sete decadas (XUE et al., 2014).

Outro mecanismo de crescimento envolvendo principalmente a agregacao de
particulas orientadas (BAILEY; BRINKER; MECARTNEY, 1993; CHEMSEDDINE;
MORITZ, 1999), é entdo denominado "ligacdo orientada" (OA) (PENN; BANFIELD,
1998; BANFIELD et al., 2000). Esse novo mecanismo de crescimento de nanocristais
(OA), foi descoberto através do Microscopio Eletronico de Alta Resolucdo (MEAR) no
estudo de nanocristal de titania sob condi¢des hidrotermais no final dos anos 1990 a
partir dos estudos realizados pelo Ph.D R. L. Penn juntamente com o grupo de
Banfield na Universidade de Wisconsin-Madison (PENN; BANFIELD, 1998; ZHANG
et al., 2014).

No mecanismo de OA o0s nanocristais crescem por meio da ligacdo direta de
duas ou mais particulas menores em orientacdes cristalogicamente adequadas
gerando ainda particulas com tamanhos que aumentam com desenvolvimentos
discretos (ZHANG; BANFIELD, 2014), podendo também aplicar-se quando particulas
nucleadas lado a lado em um substrato unem-se durante o crescimento (PENN;
BANFIELD, 1998). A ligagcao orientada pode dar origem a cristais isolados ou a cristais
idénticos separados por limites ou outros defeitos (PENN; BANFIELD, 1998; PENN;
BANFIELD, 1999). A Figura 6 ilustra o crescimento de cristais através do mecanismo
OR e OA.

Figura 6- llustragdo do crescimento de cristais por meio dos mecanismos OR e

Figura 6- llustracédo do crescimento de cristais por meio do mecanismo de crescimento de cristais onde
(a) representa o mecanismo de crescimento de Maturacéo de Ostwald e (b) mecanismo de crescimento
de Ligacdo Orientada.

Fonte: Xue (2014)
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A ligacéo orientada desempenha papéis importantes na formacéo de muitos
cristais em nano e/ou meso-escala possuindo morfologias complexas que nao pode
ser explicado por OR (ZHANG et al., 2014).

Nas sinteses de obtencdo de nanoparticulas em fase de solugéo, processos
tais como a aglomeracdo e também engrossamento podem vir a concorrer com o
processo de nucleacdo e o crescimento na modificagdo da particula e distribuicdo de
tamanho no sistema (YIN et al., 2010; YELLA et al., 2011).

2.6 TECNICA DE CARACTERIZACAO

2.6.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de Raios-X, entre as tantas outras técnicas de analise
guimica de materiais, é a mais aconselhada para a determinacao das fases cristalinas
presentes nos solidos cristalinos e isso sO € possivel se 0s atomos se apresentarem
de maneira ordenada, pois 0 material € bombardeado com um feixe de Raios-X, na
qgual interage com os &tomos do material, causando um fenémeno conhecido por
difracdo (CALISTER JUNIOR, 2008), onde ocorre segundo a Lei de Bragg
representado na equagao

nA = 2d sen 6.

A equacao estabelece a relagao entre o angulo de difracdo e a distancia entre
os planos que a originaram (caracteristicos para cada fase cristalina), onde n: nimero
inteiro; A: comprimento de onda dos raios X incidentes; d: distancia interplanar; 0:

angulo de difracéao.

Figura 7- Representacao da lei de Bragg
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Figura 7- Representagéo esquematica da geometria da Difracdo de Raios-X monocromaticos por uma

familia de planos reticulares paralelos para a verificacdo da lei de Bragg.
Fonte: Ferreira (2011)
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A técnica de DRX apresenta muitas vantagens para a caracterizagao estrutural
de uma amostra, vale-se citar: sua rapidez e simplicidade, a fidelidade dos resultados,
uma vez que os padrdes de difracdo obtidos séo préprios para cada fase cristalina,
além da possibilidade de andlise de materiais compostos por uma mistura de fases e

uma analise quantitativa destas fases (ALBERS et al., 2002).

2.6.2 Espectroscopia de Absorgao na Regi&o do Infravermelho (V)

Essa técnica é muitissima vantajosa para a observacdo da frequéncia de
grupos quimicos em diferentes amostras (LIMA, 2010), onde para que possa ocorrer
a absorcédo da radiacao Infravermelho € necessario que a molécula exiba alguma
alteracdo no seu momento dipolo elétrico, ocasionado pela a rotacdo ou agitacéo
vibracional. ApGs esse processo € que o campo elétrico que altera o momento dipolo,
interatua com a molécula, formando os espectros (SILVERSTEIN, 2012). A técnica de
Espectroscopia de absorcdo na regido do Infravermelho pode ser utilizada para a
verificacdo (através das frequéncias vibracionais das moléculas) das propriedades
estruturais dos pés de tungstatos de bario obtidos nas sinteses (FORATO, 2010).

A absorcdo da radiacdo eletromagnética gera as bandas peculiares das
moléculas, na qual sdo decorrentes dos movimentos/oscilacbes de deformacéo,
rotacdo, torcdo, bem como também das vibragcbes dos atomos dentro de uma
molécula (CAMPOS, 2007; LIMA JUNIOR, 2008; RODRIGUES; GALZERANI, 2012).

2.6.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura caracteriza-se como uma técnica
utilizada para a obtencéo de informacdes quanto ao tamanho e morfologia do material
sintetizado. Essa técnica consiste um feixe de elétrons com elevada energia sendo
emitidos na area superficial da amostra, tendo forte influéncia sobre a mesma,
gerando dessa forma outros elétrons que levam a formagdo de uma imagem que
podera posteriormente ser analisada (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007). Nesse
tipo de microscopia, a emissao de elétrons é uma variavel extremamente relevante
(SOUSA et al., 2015).
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3 OBJETIVOS

3.10BJETIVO GERAL

Realizar a sintese e a caracterizacdo os p0s de tungstato de bério a partir dos métodos
sintéticos sonoquimico e coprecipitacao.

3.20BJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar o tungstato de bario pelos métodos sonoquimico e de coprecipitacéo;

e Confirmar os materiais obtidos por Difracdo de Raios-X (DRX);

e Caracterizar os materiais obtidos por Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia
de absorc¢édo na regiao do Infravermelho (IV) e Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV);

e Verificar a influéncia da sintese sonoquimica nas propriedades morfolégicas do
material obtido;

e Comparar as morfologias e propriedades dos pds obtidos pela sintese
sonoquimica e de coprecipitagao;

e Verificar o mecanismo de crescimento cristalino seguido pelos cristais obtidos.
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4 METODOLOGIA

4.1TIPO DE PESQUISA

4.1.1 Quanto a Abordagem

A pesquisa realizada é de carater qualitativo onde os dados obtidos foram
analisados baseados em informacdes j& abordadas na literatura para a observacao
dos mesmos. Segundo Bogdan e Biklen (1994, p. 47) uma investigagao qualitativa se
baseia em uma busca realizada em um lugar apropriado, onde o proprio investigante
€ 0 centro da pesquisa, na qual tem carater descritivo interessando-se mais pelo

desenvolvimento da pesquisa do que os resultados que seréo alcancados.

4.1.2 Quanto ao procedimento (Coleta de dados)

A pesquisa foi desenvolvida experimentalmente, na qual seguiu um intenso
planejamento de datas para a realizacdo das sinteses, bem como para as etapas
posteriores do processo, tais como: lavagem e secagem dos pés obtidos apos a
realizacdo dos meétodos sintéticos, na qual foi realizada no laboratério de Quimica e
do PIBIC (Programa de Institucional de Bolsas de Iniciacdo Cientifica) do Instituto
Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia do Piaui (IFPI), Campus Parnaiba.

Tendo para essa etapa da pesquisa, embasamento teérico como Gil (2007),
gue explica que a pesquisa experimental consiste em determinar um objeto de estudo,
selecionar as variaveis que seriam capazes de influencia-lo, definir as formas de
controle e de observacéo dos efeitos que a variavel produz no objeto.

Para tanto, foi realizado antes da parte experimental, um levantamento
bibliografico em diversos sites, revistas e jornais do Brasil e do mundo, como:
Ceramica, Quimica Nova, CrystEngComm, The Journal of Physical Chemistry, entre
outros, a fim de investigar e analisar dados obtidos em outros trabalhos para se obter
0 suporte tedrico para a presente pesquisa, uma vez que para Fonseca (2002, p. 32)
toda e qualquer producao cientifica dar-se inicio por meio de uma pesquisa
bibliografica, j& que propiciara ao pesquisador ter conhecimento a respeito do que ja
foi outrora analisado sobre o que se deseja estudar. Portanto uma pesquisa

bibliografica nada mais € que um levantamento de referéncias tedricas anteriormente
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estudadas e divulgadas em diversos meios de pesquisas, como: artigos, web sites,

livros.

4.2REAGENTES
Para a realizacéo das sinteses, foram empregados reagentes de grau analitico
apresentados na Tabela 2 com suas respectivas massas. Todos os reagentes foram

utilizados sem purificacao preévia.

Tabela 2- Massa dos reagentes utilizados nas sinteses

REAGENTES MASSA
Ba(NOs)2 0,27 g
Na2WOq4 0,30 g

Fonte: Autora (2017)

Além desses reagentes foi utilizado ainda hidréxido de aménio (NH4OH) para
regulacdo do pH da solugcdo e também foi usado agua (H20) e alcool etilico
(CH3CH20H) para as lavagens e secagem das amostras, respectivamente. As

sinteses apresentaram um bom rendimento correspondente a 76% do valor inicial.

4.3 OBTENCAO DOS POS DE TUNGSTATO DE BARIO

Os pos de tungstato de bario foram obtidos pelo método sonoquimico que
utiliza ondas ultrassonicas possibilitando o preparo de muitos materiais, incluindo os
nanoestruturados e de coprecipitacdo que consiste em um método que envolve uma
reacao quimica entre os reagentes e uma base em constante agitacdo e aquecimento.

As sinteses foram realizadas com o mesmo procedimento, a diferenca sdo os

instrumentos utilizados em ambos os métodos.

4.4INSTRUMENTOS UTILIZADOS NAS SINTESES

Os instrumentos empregados nas sinteses foram: uma balanca para fazer as
pesagens dos reagentes listados na Tabela 2 (Figura 8a), uma manta de agitacdo com
aquecimento para o método de coprecipitacdo (Figura 8b) e uma cuba de ultrassom
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Cristofélio para o método sonoquimico (Figura 8c) e uma estufa para a secagem dos
pos (Figura 8d).
Instrumentos semelhantes a estes ja foram empregados em diversos outros

trabalhos, como por exemplo de Lima (2010).

Figura 8- Instrumentos utilizados para a realizacdo das sinteses para a
obtencao dos p6s de BaWOa4

Figura 8- A balanca analitica (a) foi utilizada para a pesagem das massas dos reagentes; a manta

magnética com agitacdo e aquecimento (b) foi utilizado para a realizagdo da sintese de coprecipitacéo,

a cuba de ultrassom (c) foi usada para a sintese sonoquimica e (d) estufa para a secagem dos pés.
Fonte: Autora (2017)

4.4.1 Sintese pelo método sonoquimico

Inicialmente o aparelho de ultrassom foi ligado, bem como a sua temperatura e
logo em seguida foi semipreenchido com 4gua a fim de propagar o efeito no sistema,
na qual estava ocorrendo a sintese. Apos certo tempo foi adicionado no aparelho de
ultrassom um béquer de 250 mL contendo 100 mL de agua destilada. Logo apds,
esperou-se alguns minutos até que a agua contida no béquer apresentasse uma
temperatura de 40 °C e s6 entdo que foi adicionada a massa de tungstato de sodio
(Tabela 2). Depois de alguns minutos, foi adicionado a massa do nitrato de bario
dissolvida em agua destilada com uma rapida injecdo de ions em solucdo por

intermédio de uma seringa de 10 mL.
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Logo em seguida foram adicionadas 20 gotas de NH4OH para ajudar na cinética
da reacdo e ajustar o pH para 10 e entdo se aguardou até que a agua contida no
béquer apresentasse a temperatura de 55 °C. Durante o processamento foi necessario
estar constantemente observando o tempo dado no ultrassom com o intuito de sempre
acrescentar mais alguns minutos até que a temperatura desejada fosse atingida e o
aparelho néo interrompesse o seu efeito durante o processo sintético.

Apos atingir a temperatura esperada no sistema contido no béquer, o aparelho
de ultrassom foi desligado e o béquer foi retirado e colocado sobre a bancada do
laboratério para que houvesse uma grande precipitacdo os pos e entdo foram lavados
por trés vezes com agua destilada, a fim de ajustar o pH para 7. Posteriormente 0s
pos foram lavados com alcool etilico absoluto a fim de facilitar a secagem, na qual foi
completamente finalizada com utilizacdo da estufa a uma temperatura de 70 °C por
alguns minutos. A Figura 9 representa as etapas sintéticas abordadas no método

sonoquimico.

Figura 9- Representacado das etapas sintéticas abordadas no método
sonoquimico

Figura 9- Adigdo do Na:WOQu (a), injecéo de ions (Nitrato de Bario- Ba(NOs3)2 dissolvido em agua) (b),
e correcdo do pH com adi¢do de NH4OH (c).
Fonte: Autora (2017)

4.4.2 Sintese pelo método de coprecipitagéo

A primeira etapa da sintese foi iniciada com a dissolu¢do da massa medida de
(Tabela 2), tungstato de sédio (Na2WO4) em 100 mL de agua destilada, contida em
um béquer de 250 mL, sob constante aquecimento (= 40 °C) e em continua agitagéao
na manta magnética de agitacao e aquecimento. Na etapa seguinte foi adicionada a
mistura reacional massa medida de nitrato de bario (Ba(NOz)2) (Tabela 2), formando
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rapidamente um precipitado branco indicando o inicio da sintese do tungstato de bario
padrdo. O pH da solucéo foi ajustado para 10 com a adi¢do de 20 gotas de hidréxido
de amobnio (NH4OH) adicionadas a solugdo com o auxilio da pipeta de Pasteur. As
gotas de NH4OH foram acrescentadas a solucéo a fim de contribuir para a cinética da
reacao.

A mistura ficou sob constante agitacdo e aquecimento na manta de agitacao e
aguecimento, durante 30 minutos e em seguida deixou-se os pdés descansando para
gue houvesse uma grande precipitacdo do material e entdo foram lavados por trés
vezes com agua destilada, para ajustar o pH para 7. Posteriormente os pés foram
lavados com alcool etilico absoluto com a finalidade de facilitar a secagem, na qual foi
completamente finalizada com utilizacdo da estufa.

A Figura 10 representa as etapas sintéticas abordadas no método de
coprecipitacéo.

Figura 10- Representacdo das etapas sintéticas abordadas no método de
coprecipitacao

NH4OH (c).
Fonte: Autora (2017)

Em particular, a reacdo de precipitacdo acontece pelo fato do céation Ba?*
(4.3.2.1) constitui-se um receptor de elétrons, acido de Lewis, ja o anion WO4*
(4.3.2.1) caracteriza-se por ser doador de elétrons, base de Lewis, (NOGUEIRA, 2013)
essa reagdo vai, portanto, gerar a precipitacdo dos tungstato de bario BaWOas ()
(4.3.2.2).

As equacdes a seguir demonstram as etapas de formac&o do precipitado de
tungstato de bario para os dois métodos sintéticos:
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4.3.2.1 Ba(NO3)2s)—> Ba?* (ag) + 2NO3" (ag) + 2H20¢)
4.3.2.2 Na2WOa. 2H20¢s) —>2Na?* (ag) + WO4% (ag) + 2H20()
4.3.2.3 Ba%* (aq) +WO42-(aq) —> BaWOas (s

O fluxograma abaixo descreve as etapas do procedimento experimental

adotado no trabalho.

Figura 11- Fluxograma das etapas do procedimento experimental adotado no
trabalho

oo oo
.

o ——I
Alcool Etilico —

v

Fonte: Autora (2017)

4.5CARACTERIZACAO MORFOLOGICA E ESTRUTURAL DOS POS DE BaWO4

Finalizadas as sinteses e suas etapas de lavagem e secagem, foi realizada a
caracterizagdo estrutural dos pés obtidos, na qual envolve a determinacé@o da estrutura

cristalina, composicdo quimica, quantidade, tamanho, forma e distribuicdo das fases,
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defeitos cristalinos, diferenca de orientagcdo bem como o comportamento dos materiais
(PADILHA, 2013).

Para a caracterizacdo foram utilizadas as técnicas de Difracdo de Raios-X (DRX)
(Modelo Siemens D-5000), Espectroscopia de absorcao na regido do Infravermelho-
(IV) (Modelo IRAffinity), Microscopia Eletrénica de Varredura- MEV (Modelo
Superscan SS-550).

Todas as técnicas utilizadas na caracterizacdo dos materiais foram realizadas
no laboratorio do Instituto Federal do Piaui- Campus Teresina Central.

4.5.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

As fases e o ordenamento cristalino presentes nos pés de BaWOs foram
determinados a partir da técnica de Difracdo de Raios-X (DRX) utilizando um
equipamento de modelo Siemens D-5000. O equipamento foi operado nas condi¢cdes
de 40 kV e 150 mA. A radiagio usada para as medidas foi a CuKo (A = 1, 5406 A) e
a taxa de varredura empregada foi de 0,02°/min para um intervalo em 26 de 15 a 75°.
Os difratogramas das amostras foram analisados e comparados com as fichas do
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) de cartdo n°43-0646. A
Figura 12 exibe Difratdmetro de pé modelo Siemens D5000 utilizado na caracterizacao

estrutural dos pos.

Figura 12- Difratdbmetro de Raios-X modelo Siemens D5000

Fonte: Autora (2017)
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4.5.2 Espectroscopia de absorc¢éo naregido do Infravermelho (1V)

As medidas de infravermelho foram obtidas a partir espectrofotrometro de
absorcédo na regidao do Infravermelho com Transformada de Fourier (IV-TF) modelo
IRAffinity! da marca Shimadzu. O equipamento atuou na regido de 400-4000 cm,
com 32 varreduras e resolucdo espectral de 4 cm™. O acessorio de refletancia difusa
(DRIFT) foi utilizado na analise das amostras. A Figura 13 exibe espectrofotrébmetro
de Infravermelho com Transformada de Fourier modelo IRAffinity! utilizado na
caracterizagdo estrutural dos pos.

Figura 13- Espectrofotrometro de Infravermelho com Transformada de Fourier
modelo IRAffinity!

Fonte: Autora (2017)

4.5.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A caracterizagdo morfologiaca do material foi analisada por intermédio da
técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi realizada em um
microscépio Shimadzu SuperScan SS-550. A Figura 14 exibe o equipamento utilizado

na caracterizacéo por Microscopia Eletronica de Varredura.



Figura 14- Microscépio eletronico de varredura modelo Superscan SS-550

Fonte: Autora (2017)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A fim de confirmar a estrutura cristalina, bem como definir as fases presentes
nos pos obtidos, as amostras de BaWO4 passaram pela caracterizacdo de Difragcéo
de Raios-X (DRX) (CAMPOS, 2007; LIMA JUNIOR, 2008; BOTAN et al., 2011). A
determinacao das fases cristalinas s6 é admissivel nas formas ordenadas dos 4tomos
nos cristais (GOMES, 2015).

As Figuras 15 e 16 exibem os picos de DRX para os pos de BaWOas
processados pelas rotas sintéticas sonoquimica e de coprecipitacdo, nos quais pode-
se observar que nos dois processos sintéticos o BaWO4 apresentou a fase esperada,
tetragonal, sugerindo a disposi¢céo de apenas uma fase cristalina (YIN et al., 2011).
Vale ressaltar que também ndo foram percebidas a presenca fases adicionais ou
intermediarias, apresentando todos os picos presentes no plano cristalografico do
sistema tetragonal da estrutura scheelita em concordancia com o JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standard) de cartdo de n°® 43-0646 (LIMA, 2010). Os

difratogramas obtidos foram plotados utilizando-se o software grafico Origin 8.0.

Figura 15- Padrdes de DRX para os p6s de BaWOgsintetizados pelo método
sonoquimico
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Fonte: Autora (2017)
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Figura 16- Padrdes de DRX para os pds de BaWOgssintetizados pelo método
coprecipitacao
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Fonte: Autora (2017)

Um outro ponto relevante, manifesto nos difratogramas, é a observacédo de
picos de difracdo agudos e amplificados, o que caracteriza 0 material cristalino,
observados durante a organizacao dos difratogramas.

Em ambos os difratogramas pode-se observar a presenca de um pico mais
intenso que corresponde ao plano cristalografico (112), na qual se apresentou “mais
intensos” e definidos no difratograma do método de coprecipitacdo e ndo somente
esse pico, mas também os correspondentes aos planos (200) e (312).

Esses intensos e acentuados picos dos dois difratogramas demonstram que 0s
pés de BawWO4 séo cristalinos para ambos os métodos, indicando que o material
apresenta uma ordem estrutural a longa distancia (TRANQUILIN, 2013), uma vez que
0 equipamento utilizado néo € capaz de identificar pequenas variacdes da estrutura
dos materiais a curta e média distancia (LIMA JUNIOR, 2008).

Os dois métodos utilizados para a obtencdo das nanoparticulas geraram
difratogramas sem diferencas significativas, a ndo ser a intensidade de alguns picos
gue se mostraram mais intensos no difratograma do método de coprecipitacao,
indicando que os cristais obtidos nesse método sdo mais definidos (SOUSA, 2015).
Resultados semelhantes foram encontrados na literatura (LIMA, 2012; TRANQUILIN,

2013; SOUSA, 2015).
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Um fator importante com relacdo ao tamanho dos cristais € o alargamento do
pico na parte intermedidaria da intensidade dos padrdes de DRX, na qual pode causar
a diminuicdo do tamanho dos mesmos, ja a cristalinidade do material ocorre de modo
inverso, onde sendo menor a largura intermediéria da intensidade do pico maior seja
sua cristalinidade (CAMPOS, 2007).
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5.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (1V)

As unidades estruturais dos pés de tungstato de bario, foram analisadas a partir
da técnica de espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho (IV), através
das periodicidades vibracionais caracteristica das moléculas (LIMA JUNIOR, 2008;
RODRIGUES; GALZERANI, 2012). Os espectros de infravermelho foram plotados
utilizando-se o software grafico Origin 8.0.

A partir do espectro de Infravermelho pode-se perceber que os dois métodos
utilizados para a obtencdo das nanoparticulas, ndo mostram grandes variacdes

estruturais.

As Figuras 17 e 18 exibem os espectros de Infravermelho para os pés, na faixa
de interesse entre 4000 cm™ a 400 cm™, sintetizados pelos métodos sonoquimico e
de coprecipitacdo, onde pelo fato de ter sido analisado nessa regido, foram
observados apenas dois modos vibracionais do grupo do tungstato, muito embora com
base na teoria de grupos fossem esperados para esses materiais 8 modos ativos
(SOUSA et al., 2015).

Figura 17- Espectros de absorcao naregido do infravermelho para os pés de
BaWO;sintetizados pelo método sonoquimico

—— BaWOy,
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Fonte: Autora (2017)
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Figura 18- Espectros de absorcao na regido do infravermelho para os pés de
BaWO;sintetizados pelo método de coprecipitacdo
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Fonte: Autora (2017)

Segundo Tarte et al., (1990) a determinagdo do espectro vibracional de um
sélido de tungstatos é determinado especialmente pelas for¢as das ligacdes cation-

oxigénio e os grupos ordenados.

O grupo dos tungstatos apresentam modos vibracionais internos e externos.
Nos modos externos hd uma relacdo com as vibracdes observadas nos clusters
(BaOs), ja os modos internos relacionam-se com as vibragbes dos grupos dos
tungstatos (WOs) (ANICETE-SANTOS, 2006; CAVALCANTE, 2012a; ROMERO,
2013; SOUSA, 2015).

De acordo com Phuruangrat; Thongtem; Thongtem (2009) as bandas
referentes a vz e va sdo modo ativos do grupo WO4 na regido do infravermelho
resultantes de seus estiramentos e tor¢des respectivamente (ANICETE-SANTOS,
2006). As demais bandas sao observadas somente pela espectroscopia de Raman
(LIMA JUNIOR, 2008; THONGTEM; KAOWPHONG; THONGTEM, 2008; LIMA, 2010;
ROMERO, 2013).

Segundo Cavalcante et al., (2012a) outros modos de estiramento simétrico dos
clusters formadores de rede e de deformacao, aparecem em uma regiao abaixo de
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400 cm™ na qual corresponde ao infravermelho distante sendo a causa pela qual ndo

foram verificados nos espectros.

Os modos ativos vz dizem respeito aos estiramentos assimétricos do grupo
tetraédrico (WO4) da ligagdo W — O (CAVALCANTE et al., 2009a; TRANQUILIN,
2013), nas quais aparecem nas nos espectros das suas amostras como fortes bandas
de absorc¢ao correspondendo aos modos de absor¢ao internos dos clusters [WO4], de
origem assimétrica. Ja o modo vs corresponde a deformacgéo angular nos angulos de
ligagdo O — W — O (ROMERO, 2013).

Com a analise das bandas de Infravermelho para os dois métodos, foi possivel
perceber a presenca das bandas referentes ao grupo tungstato, vz € vs localizadas na
regido de 850 cm? e 440 cm, respectivamente, correspondendo a estruturas
tetragonal do tipo scheelita (LIMA, 2010).

Corroborando com Hanuza; Maczka; Van Der Mass (1995) que explicam que
as scheelitas ndo exibem bandas vibracionais na regido entre 700 e 500 cm, na qual
€ uma regido tipica de vibracdes do formador de rede nos tungstatos tipo wolframitas,
nao foram observadas bandas nessa regiao.

Foi identificada ainda bandas de absorgéo referente a agua possivelmente
adsorvidas na superficie do material (ROMERO, 2013) durante o processo de
secagem localizada na regido a 3399 cm™* O-H de moléculas de agua e as bandas
observadas em 1626 cm™ e 1375 cm correspondem as vibragdes do estiramento e
deformagdo angular da agua adsorvida. A Tabela 3 exibe os modos vibracionais

identificados nos espectros de absorcdo na regido do infravermelho.

Tabela 3- Modos vibracionais identificados nos espectros de absorc¢éo na
regido do infravermelho

Modos vibracionais (cm) Atribuicdes
3399, 1626 e 1375 Vs(H20), Vas(H20) e &s(H20)
850 Vas(WO34)
440 0as(WOy4)

Fonte: Autora (2017)
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5.3MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Por intermédio da técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura foram
determinadas as caracteristicas morfolégicas dos pos de BawOs (ALBARICI et al.,
2005).

As Figuras 19 e 20 exibem as micrografias de MEV dos cristais de BaWOa.

Figura 19- Micrografias de MEV para os p6s de BaWO; sintetizados pelo
método sonoquimico

: I

Figura 19- Micrografias de MEV para os pés de BaWOs sintetizados pelo método sonoquimico em
diferentes resolucg@es: (a) ampliagdo 2000x, (b) ampliacdo de 3000x e (¢) ampliacdo de 5000x.
Fonte: Autora (2017)
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Figura 20- Micrografias de MEV para os p0s de BaWOs sintetizados pelo
método de coprecipitag:éo
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Figura 20- Micrografias de MEV para os pos de BaWOQs sintetizados pelo método de coprecipitacéo
em diferentes resolucdes: (a) ampliacdo 2000x, (b) ampliacdo de 3000x e (c) ampliagdo de 5000x.
Fonte: Autora (2017)

A partir das micrografias exibidas nas Figuras 19 e 20, pode-se observar que
0s cristais de tungstato de bario sintetizados pelo método sonoquimico e de
coprecipitacdo, apresentam uma morfologia semelhante do tipo micro-octaedros
como ja reportado na literatura (AFANASIEV, 2007; LIMA JUNIOR, 2008;
CAVALCANTE et al., 2009b; LIMA, 2010; TRANQUILIN, 2013).

No entanto, € percebido que os cristais obtidos pelo método de coprecipitacdo
mostram-se mais cristalinos, com forma mais definidas, ou seja, com menos defeito
na superficie, apresentando uma forma do tipo “micro-baldes”.

No método sonoquimico os cristais apresentaram a mesma forma dos pdés
obtidos pelo método de coprecipitacdo, que foi a do tipo “micro-baldes”, porém com

menor homogeneidade, e mais defeitos em sua superficie. A morfologia apresentada
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pelos cristais obtidos pelo método sonoquimico pode ter sido influenciada pelo modo
de preparo, uma vez que nesse método o sistema fica sujeito as ondas ultrassonicas,
resultando na cavitacdo acustica, que consequentemente influenciaram nessas
diferencas na morfologia (MARTINES; DAVOLOS; JAFELICCI JUNIOR, 2000).

A morfologia dos pés sintetizados nesse trabalho, diferem da morfologia
reportada por Souza (2015) que obteve particulas de tungstato de bario com uma
morfologia do tipo “graos de arroz”. Essa diferengca morfolédgica é resultante do tipo de
sintese e condicfes sintéticas utilizadas para a obtencdo dos pés, onde as sinteses
utilizadas nessa pesquisa, embora simples, resultaram em morfologias bem definidas
do material.

A Figura 21 exibe os pés de BawO4 obtidos nesse trabalho, por meio dos dois
métodos sintéticos, com os cristais obtidos por Souza (2015) demonstrando que
método de preparo da sintese pode afetar, entre tantos fatores, na morfologia do

material.

Figura 21- Comparacao entre as morfologias obtidas neste trabalho com a

Literatura

'.4'\

i

Figura 21— Micrografias dos pds obtidos pelos métodos de coprecipitacdo (a) e sonoquimico (b),
respectivamente e (c) os pés obtidos pelo método de coprecipitacao reportado Souza (2015).

5.3.1 Crescimento das particulas de Tungstato de bario

Os cristais obtidos em ambos 0s métodos apresentaram 0 mesmo processo de
crescimento mediante a automontagem dos micro-octraedos em uma ligacéo
orientada pelo mecanismo de OA (LOU; COCIVERA 2002; LIMA JUNIOR, 2008; LIMA
2010). Esse mecanismo € explicado pelo crescimento das particulas a partir das
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disposicdes cristalograficas, bem como a coalescéncia das particulas em orientacdes
cristalogicamente propricias (NESPOLO; FERRARIS, 2004). A Figura 22 demonstra

COMO ocorre esse mecanismo.

Figura 22- Demonstracao do processo de OA
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Fonte: Tranquilin (2010)

Ha descrito na literatura que morfologias obtidas por meio do processo OA,
estdo sendo frequentemente observadas para materiais cristalinos com estrutura
Scheelita, para os cations de Ba?* (GONG et al., 2006; LIU et al., 2007). Foi observado
gue os cristais obtidos pelos dois métodos apresentam um crescimento ao longo do
plano cristalogréafico (001). A Figura 23 demonstra os planos e a plano preferencial de

crescimento seguidas pelos cristais de BaWOa.

Figura 23- Demonstracdo dos planos cristalogréficos seguidos no crescimento
dos cristais

Figura 23-Demonstracdo dos planos cristalograficos seguidos nos crescimentos dos cristais (a) e (b)
demonstracgéo do cristal obtido no trabalho.
Fonte: Afanasiev (2007)
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Estudos apontam que o mecanismo de ligacdo orientada utilizado para a
formacao do material, € responsavel pela a auto-montagem das nanoparticulas para
a formacéo dos cristais (GONG, 2006). A Figura 24 demonstra o mecanismo de
crescimento dos cristais de BaWOa4 desenvolvido a partir das micrografias dos pés
obtidos.

Figura 24- Demonstracdo o mecanismo de crescimento dos cristais de BaWO4
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6 CONCLUSOES

Os pos de tungstato de bario com estrutura cristalina do tipo scheelita foram
obtidos pelo método sonoquimico e de coprecipitagéo.

As propriedades estruturais dos pos foram estudadas e analisadas a partir dos
difratogramas de DRX, na qual demonstraram que o tungstato de bario exibiu, tanto
para o material sintetizado pelo método sonoquimico, quanto para o método de
coprecipitacdo, um ordenamento cristalino a longa distancia, ndo apresentando fases
adicionais ou intermediarias, de acordo com picos presentes no plano cristalogréafico
do sistema tetragonal da estrutura scheelita.

A partir da Espectroscopia de absorcao na regiao do Infravermelho, foi possivel
identificar as vibracbes referentes aos modos de estiramento e deformacgéo
assimetricos caracteristicos para o grupo (WOa).

As analises de MEV indicaram a presenca de micro-octaedros para 0s pos
obtidos pelos dois métodos, no entanto pode-se perceber que os cristais obtidos pelo
método de coprecipitagdo mostram-se mais cristalinos, com forma mais definidas, ou
seja, com menos defeito na superficie, apresentando uma forma do tipo “micro-
baldes”. Resultado este que demonstra que as caracteristicas morfolégicas foram
levemente modificadas pelas condi¢des sintéticas utilizadas no método.

A morfologia apresentada pelos cristais obtidos pelo método sonoquimico pode
ter sido influenciada pelo modo de preparo, uma vez que o sistema estava sujeito a
onda ultrassbnica, resultando na cavitacdo acustica, que consequentemente
influenciou nessas pequenas diferencas na morfologia dos cristais.

Pode-se observar também que ocorreu o crescimento preferencial das
particulas ao longo do plano cristalografico (001), resultante dos processos de

crescimento de automontagem dos cristais, por meio do mecanismo OA.
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