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RESUMO

O tungstato de zinco (ZnWOa) pertencente a classe das wolframitas tem chamado a atengéo da
comunidade cientifica devido suas diversas aplicacdes tecnoldgicas, emissées luminescentes,
sensores de gases, cintiladores, fotocatalisadores, anticorrosivos e supercapacitores
eletroquimicos. Neste trabalho, o ZnWO, foi sintetizado pelos métodos, sonoquimica e
precursores poliméricos e realizado um estudo do caminho de formacéo de fase deste material
pelos dois métodos. Foi analisado o comportamento térmico do ZnWO4 obtido por intermédio
das técnicas de Termogravimetria e Calorimetria Exploratoria Diferencial. A evolugédo
estrutural foi analisada por meio de Difracdo de Raios X (DRX) e Refinamento de Rietveld. A
morfologia dos pés foi analisada por Microscopia Eletrénica de Varredura por Emissdo de
Campo (FE-SEM). No método sonoquimico, o precursor sonicado apresentou fase amorfa. Por
meio de tratamentos térmicos (400 a 500 °C) foi realizado o estudo da evolucdo estrutural do
ZnWO4, sendo observado fase amorfa, em seguida uma fase ndo identificada (fase
intermediaria) até a obtencdo da fase cristalina Unica de ZnWO4 a 500 °C por 3 horas, com
todos os picos de difracdo bem definidos, indexados a célula unitiria monoclinica tipo
wolframita, grupo espacial P2/c (C*x). Na sintese dos Precursores Poliméricos, foi obtida uma
resina polimérica, a qual foi pré-pirolisada a 350 °C por 3h. O material precursor obtido
apresentou caracteristica de material amorfo. Para o estudo da formacéo de fase cristalina de
ZnWO4 o precursor foi tratado termicamente a diferentes temperaturas, entre 400 e 550 °C. O
processo de reacdo e transformacdo de fases em fungdo dos tratamentos térmicos, levou a duas
possiveis hipoteses, ambas baseadas na coexisténcia de mais de uma fase amorfa apds o
processo de pré-pirélise, indicada pela analise de DRX e FE-SEM. Ao final do processo
reacional houve a formacgédo apenas do composto cristalino ZnWQ,, sem a presenca de fases
espurias, indicando que a razdo estequiométrica [Zn] / [W] = 1 foi conservada. A existéncia de
fases metaestaveis amorfas indicou um caminho de formacéo diferente, ainda ndo descrito em
detalhes na literatura para fases inorganicas processadas pelo método dos Precursores

poliméricos.

Palavras-chave: Tunsgustato de Zinco, Sonoquimico, Precursores poliméricos, Mudanga de

fase.



ABSTRACT

Zinc tungstate (ZnWO,) that belongs to the wolframites class has drawn the attention of the
scientific community due to its diverse technological applications, luminescent emissions, gas
sensors, scintillators, photocatalysts, anticorrosives and electrochemical supercapacitors. In this
work, ZnWO4was synthesized by sonochemical and polymeric precursors methods, and a study
on the phase formation pathway in this material with these two methods was carried out. The
thermal behavior of the obtained ZnWO4 was analysed by Thermogravimetric Analysis and
Differential Scanning Calorimetry techniques. Structural evolution was analyzed by X-Ray
Diffraction (XRD) and Rietveld Refinement. The post morphology was analyzed by Field
Emission Scanning Electron Microscopy (FE-SEM). In the sonochemichal method, the
sonicated precursor presented amorphous phase. ZnWO3 structural evolution was studied
through thermal treatments (400 to 500 °C), and an amorphous phase was observed, followed
by an unidentified phase (intermediary phase) until the attainment of ZnWO4 single crystalline
phase at 500 °C for 3 h, with all the well-defined diffraction peaks, indexed to the wolframite-
type monocyclic unit cell, spatial group P2/c (C*s). In polymeric precursors synthesis, a
polymeric resin was obtained, which was pre-pyrolyzed at 350 °C for 3 h. The precursor
material obtained exhibited amorphous material characteristic. For the study of ZnWOg4
crystalline phase formation, the precursor was thermally treated at different temperatures,
between 400 and 550 °C. The process of reaction and phase transformation in function of
thermal treatments lead to two possible hypotheses, both based in the coexistence of more than
one amorphous phase after pre-pyrolysis process, indicated by XRD and FE-SEM analysis. At
the end of the reactional process, there was only the formation of crystalline compound ZnWO4,
without the presence of spurious phases, indicating that the stoichiometric ratio [Zn] / [W] =1
was conserved. The existence of amorphous metastable phases indicated a different formation
pathway, not yet described in details in the literature for inorganic phases processed by the
polymeric precursors method.

Keywords: Zinc tungstate, Sonochemical, Polymeric precursors, Phase-change.
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1. INTRODUCAO

O planeta vem passando por momentos de mudangas em sua historia, a humanidade esta
participando ativamente de revolugdes sociais, econdmicas e cientifico-tecnoldgicas, nas quais
caracterizam-se pelas mudancas de paradigmas, de verdades, de leis da propria natureza que regem
os fendmenos envolvidos. Através desse olhar cientifico, percebemos as revolugdes que o homem,

em sua incessante busca pelo conhecimento nos apresenta novas e avancadas provas de pesquisas [1].

Dispondo dessas ponderacdes que a ciéncia nos possibilita, compreendemos que tal
revolucdo é capaz de evidenciar mudancas significativas na sociedade de maneira geral. Com essas
inovacgdes nos dias atuais, assim como 0s avangos, este trabalho tem como foco principal o estudo do
nanomaterial de ceramica avancada conhecido como Tungstato de Zinco ZnWOg, esse material vem

sendo bastante estudado e melhorado, ganhado asim destaque nos ultimos anos ao meio cientifico[2].

Os tungstatos de metais de transicoes tais como: ZnWO4, COWO4 MNWO4, FeWO4, NiWOs,
CdWOs [3, 4] podem ser sintetizados por diferentes rotas quimicas, no qual é possivel controlar e
modificar a estrutura desses materiais, através do método, tempo, temperatura de sintese, e
adicionando dopantes para alcancar materiais de alta qualidade, contribuindo significativamente ao
campo de pesquisa de ceramicas avangadas que busca propriedades fisicas e quimicas melhores para

esses materiais [5].

O desenvolvimento de diferentes rotas sintéticas para preparar materiais inorganicos, como
oxidos complexos multicomponentes, levam a uma compreensdo da relagdo entre a estrutura e as
propriedades desses Oxidos complexos e, consequentemente, permite um tremendo avango no
desenvolvimento de componentes eletrénicos, materiais catalisadores e eletrdlitos sélidos. No
entanto, apesar desse progresso, a maior parte das conquistas obtidas foram baseadas em uma
metodologia de tentativa e erro. Nos ultimos anos, estudos mais aprofundados sobre a cinética de
transformacéo de fases, que levaram em conta a estabilidade das fases metaestaveis, tém promovido
uma melhor compreenséo das rotas de formacao de fases, permitindo o desenvolvimento de rotas de

sintese mais previsiveis [6, 7].

O Tungstato de Zinco ZnWOQO4 € um material j& estudado, mas vem sendo melhorado por
meio das rotas quimicas empregadas em sua producao, como também os tipos de precursores usados,
tornando-se assim, um excelente material. O tungstato de zinco nas Gltimas décadas vem ganhando
grande visibilidade no meio cientifico por possuir caracteristicas diferenciadas dos demais
nanomateriais, o que fez gerar grande atragdo no campo da pesquisa tais como: excelente estabilidade
térmica/quimica e propriedades Oticas favoraveis, e estdo sendo considerados para varias aplicacdes

em dispositivos eletro-dpticos [8], fibras dpticas, diodos emissores de luz (LEDs) [9], contadores de
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cintilacdo, sensores de umidade[10], sistemas de tomografia, [11], supercapacitores eletroquimicos

[12], anti-corrosivo [13] e atividade fotocatalitica [14].

Diante do exposto, o presente trabalho destaca a evolucéo estrutural das fases através de dois
tipos de rotas quimicas. Tanto o método sonoquimico como o método de precursores poliméricos-
Pechini, buscou-se obter um material cristalino com um tempo de queima menor e com uma baixa
tempertura ao qual j& é reportado na literatura. As técnicas aplicadas no trabalho, visam um
melhoramento no estudo do processo de cristalizacdo por meio dos dois métodos usados , uma vez
que intuito da ciéncia é sempre oferecer algo novo ou até mesmo melhorar aquilo que ja foi feito em

outros estudos, facilitando assim a compreensédo de suas propriedades fisicas e quimicas do material.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Estrutura Cristalina

Os tungstatos metalicos sdo um grupo de ceramicas avancadas multifuncionais, que se
classificam como 6xidos complexos, com formula quimica geral do tipo MeWO4 ou Me;WO4 onde
Me representa o cation divalente ou monovalente, respectivamente [15]. Conforme o tamanho do
cation, os tungstatos divalentes (MeWOa) apresentam estruturas cristalinas especificas, quando o raio
ionico de Me < 0,77A (Me = Fe, Mn, Co, Ni, Mg, Zn), 0s tungstatos cristalizam com estrutura
monoclinica do tipo wolframita, com grupos espaciais P2/c e duas unidades de férmula em cada
célula unitéria, se os cations apresentam raio i6nico > 0,77A, os tungstatos cristalizam com estrutura

tetragonal do tipo schelita, grupo espacial 141/a e quatro unidades de férmula por célula unitéaria [16].

Nas scheelitas, os cations Me apresentam-se coordenados a 8 ions de oxigénio (MeOs),
formando poliedros do tipo dodecaedros e os cations de tungsténio (W), apresentam-se coordenados
a 4 ions de oxigénio (WOQ4), formando poliedros do tipo tetraedros, de modo que a célula unitaria
apresenta unidade Me;WO4 [17, 18]. Nas wolframitas, os cations Me apresentam-se coordenados a
6 ions de oxigénio (MeOs) e 0s cations de W apresentam-se coordenados também a 6 ions de oxigénio
(WOg), formando ambos, poliedros octaédricos e a célula unitaria apresenta unidade MeWOQO4 [19,
20].

Na Figura 1, é ilustrada uma célula unitaria de uma estrutura wolframita, representada pelo
ZnWOas. A presenca de dois atomos de oxigénio ndo equivalentes é responsavel por trés pares de
ligacdo Zn-O e W-O, com diferentes comprimentos, originando, dessa maneira, uma configuragéo
octaédrica distorcida, em que tanto o Zn, quanto o W possuem numero de coordenacdo 6, WOs €
Zn0s. [21].


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/humidity-sensors
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. Tungsténio

@ oxigenio
. Zinco

Figura 1. Célula unitaria de uma estrutura wolframita, ZnWO, [22].

Segundo GALLUCCI et al. [23], para mudar a estrutura do sistema da scheelita para a
wolframita, deve-se modificar a temperatura ou o tamanho do cation (Me) envolvido. Os dois
procedimentos levam a mudanca de coordenacao de Me. Quando o raio idnico do cation aumenta, a
estrutura do sistema pode mudar da wolframita para a scheelita, como mostra a Figura 2. Sendo assim,
0s cations pequenos como 0 Mg?* ou com orbitais 3d incompletos favorecem a estrutura wolframita,
enquanto os cations maiores, tais como Ca?*, Ba®*, Pb?*, Sr>* favorecem a estrutura scheelita [24].

Em conseqiiéncia desta mudanca, hd um aumento dos parametros de rede a e ¢ da célula
unitaria. E possivel também uma mudanca da estrutura scheelita para wolframita utilizando-se altas
pressoes. Para 0 CaWOs, a mudancga ocorre em torno de 1,2 GPa e para 0 BawO4 em torno de 5 GPa.
Essa mudanca de estrutura faz com que o tungsténio (W) saia de uma coordenacdo tetraedrica (WO.)

para uma octaédrica (WOe)[23].

Temperatura

Modelo de Wolframita Modelo de Scheelita
D: 6- N° Coordenagado D: 8- N° Coordenagao

<
m

R(A)

0,50 0,75 1,00 1,25 1,50

Figura 2. Mudanca de estrutura dos compostos tipo MeWO4 em funcéo do raio ibnico, adaptado de GALLUCCI et al.
[23].
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Para KUZMIN et al. [25], na coordenacdo octaédrica existe muita distorcdo e os atomos de
oxigénio, que formam o octaedro, dividem-se em dois grupos: um com quatro ligacdes curtas de 1,84
A e outro com duas ligagdes longas de 2,13 A, no NiWO4 e no ZnWOs.

Dispondo de todas essas infomagdes sobre como esse material € passivo de modificagbes em
sua estrutura, pode-se observar que a obtencdo do ZnWO, dar-se atraves da utilizagdo de diversas
técnicas de sintese, como por exemplo, reacdo do estado solido [26], co-precipitacdo [27], sintese
sonoquimica [28], sol-gel [29], Czochralski [30], sintese via sal fundido [31], sintese hidrotermal
[32], dentre outras. Contudo, a literatura reporta a obtencéo desse material nanoestruturado por meio
de métodos quimicos de sintese, dentre eles podemos destacar, os métodos sonoquimico [33] e

Precursores Polimericos (PP) [34].

2.2.Métodos de Sinteses

A obtencdo de materiais micro e nano estruturados vem sendo uma grande aposta para a
evolucdo tecnoldgica, pois ao produzir esses materiais € possivel controlar a forma, tamanho e
estruturas por meio do método de sintese empregado. Dentre esses varios métodos que existem e que
sdo capazes de obter pds ceramicos, temos, os métodos de via seca (métodos fisicos) e via imida

(métodos quimicos).
2.2.1.Método por via seca

Os métodos por via seca, sao usados ha bastante tempo, dentre eles destacamos 0 método
mecanoquimica [35] e o de moinho de alta energia [40]. Estes métodos trabalham, predominantemente
com um processo fisico que realiza misturas entre 6xidos e/ou carbonatos com o auxilio de moinho

de alta energia que sdo mais frequentes nessas sinteses [36].

Nesse método verifica-se algumas vantagens que sdo de suma importancia para esse
material, tais como: relacdo entre massa de amostra e o volume final muito flexivel, requer pouca
atencdo do operador j& que o equipamento ficara ligado por horas, ndo requer &cidos concentrados,
ndo requer capelas especiais. Assim também temos as desvantagens desse método, como: perdas de
elementos por volatilizagdo, alto risco de contaminacdo, um elevado numero de particulas nédo
uniformes, consequentemente um carater multifdsico com proporcdo de aglomeracdo excessivo,

segregacdo nos dopantes e uma perda significativa na estequiometria do material.

2.2.2. Método por via imida

Na reacdo por via Umida as interacGes ocorrem entre as espécies em solucdo. A solucédo da

amostra é submetida a acdo de reagentes especificos, também em solucdo, para que ocorram as



14

reacdes que permitam a identificacdo de um ion ou de um grupos de ions presente na amostra. As
diferenciacBes dos tipos de rotas empregadas nesse processo sdo contrarias a feita nos modelos
tracionais como moinho de alta energia e calcinagdo com altas temperaturas. O uso de determinadas
temperaturas nas sinteses feitas no método de via imida depende exclusivamente de quais reagentes
precursores e como também é preparado os materiais, ja que existem usualmente diversos tipos de

rotas nessa classe, nas quais exemplificamos algumas delas.

O método de co-precipitacdo é uma técnica simples, rapida, e que possui as vantagens como,
baixa temperatura de calcinacdo, baixo custo e, além disso, ndo requer condi¢des especiais de trabalho
[29]. A técnica hidrotermal é amplamente empregada na sintese inorganica, uma vez que pode
diretamente produzir compostos de boa cristalinidade e permitir um material de exelente morfologia
[27]. Atualmente o método hidrotermal assistido por micro-ondas tem sido usado extensivamente para
a rapida geracdo de nanomateriais, em vez das rotas quimicas convencionais. Existem véarias outras
vantagens das rotas de aquecimento por microondas, tais como alta ionizacdo, permite aquecer
uniformemente um sistema, produz mais locais de nucleacdo em comparacdo com as rotas de

aquecimento convencionais [28].

Todas as rotas quimicas citadas apresentam vantagens significativas capazes de serem muito
eficientes e concisas para a producéo de pos ceramicos, mas a énfase principal do trabalho esta voltada a
técnica sonoquimica e precusores poliméricos, ja que essa rotas quimicas vem ganhado credibilidade no
meio cientifico por apresentar métodos de sinteses versatil e de facil realizagdo, proporciando assim

maneiras simples de obter materiais ceramicos.
2.2.2.1. Sintese Sonoquimica

Apesar de ser uma técnica que vem ganhando espago na Gltima década, a sonoquimica ja era
utilizada no século passado, onde os primeiros testes comegaram em 1917 na tecnologia nautica, tendo
como inicio, o desenvolvimento de um sistema de rastreamento eficiente empregando o principio do
sonar, pelo cientista L. R. Richards [37]. As primeiras atribui¢des da sonoquimica em relagdo as
reacOes quimicas, ou seja, reagdes processadas na presenca de ondas sonoras de alta frequéncia, foram
realizadas na década de 1920, pelos cientistas Richards e Loomis, estudando o efeito desta técnica

em solucdes, solidos, bem como, em liquidos puros [36].

Em um cruzamento de pesquisas bibliograficas, foi possivel verificar que os prefixos Sono e
Nano s6 vem crescendo a cada dia que passa, pois 0s grupos de pesquisa voltados ao campo da
ciéncias dos materias estdo se expandindo quase que exponencialmente. A crescente utilizacdo desses
métodos comecaram com dois artigos publicados em 1994, dois em 1995 e em 1996 foi publicado

um artigo de revisdo nas &reas de Sono e Nano [38].


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/microwave-heating
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/nucleation
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Suslick et al. publicaram uma reviséo inicial sobre os materiais nanoestruturados gerados
pela radiacdo ultrassonica. Esta revisdo tratou de nanomateriais, mas ndo foi direcionado
especificamente para este estudo em curso. A revisdo se concentrou apenas na sonoquimica de
carbonilas de metais de transicdo e reagdes cataliticas que envolvem as nanoparticulas resultantes de

sua decomposicdo sonoquimica [39].

Por conseguinte, em meados do ano de 2002 o numero era razoavelmente de
aproximadamente 59 artigos e hoje em 2021 com o avango tecnolégico na ciéncia ja somam quase
10 mil artigos publicados sobre tais assuntos. Com a crescente utiliza¢do da sonoquimica nesta década,
torna-se interessante explorar mais esse campo de trabalho e verificar através de testes como é possivel
obter nanomaterias, uma vez que essa técnica requer uma rota de sintese simples, com materiais de baixo

custo e tempo de preparo controlado.

A sonoquimica é uma area de pesquisa na qual as moléculas sofrem reacdes quimicas devido
a aplicacdo da radiacdo ultrassonica (20 kHz — 10 MHz) que é um fenémeno fisico usualmente
aplicado na ciéncias dos materiais [40]. Os padr6es Americano definem o ultrassom como um som
com uma frequéncia superior a 20 kHz [41]. A Figura 3 exemplifica o diagrama da faixa do
ultrassom.O ultrassom pode ser classificado em trés categorias principais de acordo com sua
frequéncia, incluindo o ultrassom de poténcia (20-100 kHz), o ultrassom de alta frequéncia (100
kHz — 1 MHz) e o ultrassom de diagnostico (1-500 MHz) [38]. Geralmente, o ultrassom com uma

faixa de frequéncia de 20 kHz a 200 MHz é usado em sistemas quimicos [42, 43].

20 Hz 20 KHz 2 MHz 200 MHz

—ﬁ—

Som

Infravermelho Acustico ultrassom

Figura 3. Diagrama da faixa de ultrassom adaptado de Arefi-Oskoui e colaboradores [44]

Quando se trata de efeitos fisicos embutidos no ultrassom de alta intensidade, verifica-se que
esses sdo frequentementes aplicados em sinteses quimicas e que seu uso é cada vez mais comun na
producdo de nanomateriais. Com isso, conhecer um pouco do processo sonoquimico e sua

classificacdo é de grande importancia.

Os processos sonogquimicos mais utilizados nesta década de 2000 sdo classificados em dois

grupos principais, onde temos o processo de irradiagdo indireta (ultrasson de banho) e irradiacéo
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direta (ultrasson de ponta). A Figura 4 (a) exemplifica a irradiacdo indireta, onde, o ultrassom
produzido pelo transdutor atinge a solugéo pretendida ap6s a transmissé@o em meio fluido mediador
(isto é, &gua). Na irradiacdo direta Figura 4 (b), o transdutor de ultrassom estard em contato direto
com a solugdo que sera sonicada e ndo precisa de um recipiente e/ou fluido mediador para participar

indiretamente do processo fisico.

Sintese do
Fluido matcrlal Transdutor
de ultrassom
Intermediario
! / Sintese do
‘ material
N
V /
4 N \
(a) (b)

Figura 4. (a) Irradiacdo ultrassonica indireta (ultrasson de banho) (b) irradiacdo ultrassénica direta (ultrasson de ponta)
Adaptado de Asakura et al. [45].

No banho ultrassénico, sua densidade de poténcia é signifivativamente menor que a gerada
por um ultrasson de ponta, sendo assim, entende-se que banhos ultrassénicos sdo insignificativos para
as reacOes sonoquimicas, mas podem ser Uteis para os efeitos fisicos do ultrassom, por exemplo, para
ativar metais altamente reativos ( por exemplo, Li ou Mg), gerando emulsdes, acelerando as
dissolucgdes de solidos, facilitando as cristalizacGes e esfoliantes em camadas [46]. Os banhos de
limpeza ultrassdnicos sdo os mais comuns em laboratérios de pesquisa e sdo facilmente

manipulaveis.

Em consonéncia as particularidades da utilidade da técnica ultrassdnica, esse trabalho dispbe
do uso do ultrasson de ponta que s&o tipicas de laboratorios de quimica orgénica e inorgénica (Fig.4-
b), onde fornecem cerca de 10 a 100 watts de energia acustica no liquido durante a sonicagdo. A

Figura 5 mostra um exemplo de ultrasson de ponta usado neste trabalho.
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Fig. 5: O sonicador ultrassonico série 130 Watts (modelo LB-130) , equipamento do laboratério de Nanotecnologia de
Nanomaterias da UFAM, que foi usado durante a sintese sonoquimica.

A exclusividade desse tipo de equipamento esta nos fendmenos fisicos chamados de
microjatos e/ou ondas de choque. Os microjatos gerados durante o processo de sintese faz com que
gerem bolhas e essas bolhas entrem em colapso modificando assim as caracteristicas estruturais e

morfoldgicas do material, dando éxito a técnica sonoquimica [47].

A alta velocidade desses microjatos geram um impacto na superficie do material sonicado,
podendo causar corrosao e corrosdo de superficies, possibilitando modificacbes do material. Esses
choques chegam a atingir pressdes de 60 kbar e velocidades de 4 kms™ na 4gua. Através dessas ondas
de choques é possivel induzir varios efeitos fisicos com diferentes consequéncias quimicas, incluindo

a cavitacdo acustica que é o principal efeito fisico dessa técnica [48].

A cavitacdo acustica gera um ambiente de agitacdo muito forte conforme é exposto pelo
esquema da figura a seguir. A figura 6 mostra ilustravelmente como acontece 0 processo

sonoquimico.
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Figura 6: Formagdo das bolhas mediante o mecanismo de cavitagdo nos liquidos, adaptado de
Pokhrel e colaboradores [49].

A cavitacdo acustica, acontece através da criacdo, crescimento e o colapso implosivo de
bolhas em um meio liquido [50]. Na etapa do crescimento da bolha, o colapso da bolha é
expressamente rapido, pois é acompanhado de uma mudanca de temperatura que pode ultrapassar
5000°C em aproximadamente um nanosegundo. O colapso das bolhas € um desencadeamento da

decomposicdo do material que estéa contido no interior da bolha [51].

Apesar da alta taxa de resfriamento que esse processo tem, em geral ndo ha cristalizacdo dos
materias, sendo assim, é possivel afirmar que na maioria das sinteses que envolvem a sonoquimica,
0s produtos finais tendem a ser amorfos. Embora a temperatura na regido interfacial seja muito
inferior a do interior das bolhas, ela é ainda alta o suficiente para romper as liga¢cdes quimicas e

induzir uma variedade de rea¢6es. Enquanto o produto da reacdo no interior da bolha tende a ser
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amorfo, espera-se que o produto da reacdo na interface da bolha com o solvente seja nanocristalino
[52,53].

Tendo em vista o que foi exposto, dar para afirmar que as reagcdes sonoquimicas s6 ocorrem
na fase liquida e que os produtos finais sdo particulas amorfas, em raros casos, nanocristalinos. Isso
SO acontece em uma minima parte das reacdes sonoquimicas de produtos inorganicos, que na maioria
da vezes sdo para obter nanomateriais. 1sso ocorre por conta das variangas nas sinteses, mudancas no
tamanho, forma, estrutura e na fase sélida do material (amorfa ou cristalina), cujo o objetivo principal

¢ 0 tamanho nanométrico.

Por meio do nosso trabalho, foi possivel fazer um levantamento de refereciamento de varios
outros trabalhos ja realizados usando meétodo de pechini para obter nanomateriais. Mas em especial,
destacamos quatro métodos dentro da técnica sonoquimica que sdo primordias na ciéncia dos

materiais e nanotecnologia.

1- A efetividade da sonoquimica na preparacdo de materiais amorfos - Tendo em vista
que metais amorfos possam ser obtidos por témpera a frio de metais a granel, verifica-se que isso s6
acontece por conta da utilizade dos 6xidos de metal que decorre advindo da taxa de resfriamento,
chegando a ser de grande importancia para muitos 6xidos e confimando que essa escolha vai além
daquela que pode ser obtida usando o método de témpera a frio. Devida a essas circunstancias, a
utilizacdo de materiais formadores de vidro é de suma importancia para formar os produtos
amorfos [54] . Mas isso muda radicalmente quando a sonoquimica é aplicada nesse tipo de sintese de
6xidos metalicos amorfos (ou sulfetos ou outros calcogeneto), pois ndo ha necessidade alguma de
adicionar esses formadores de vidro, enaltecendo assim o uso efetivo da técnica sonoquimica para

producdo de material amorfos com tamanho manométrico [55]

2- Insercdo de nanomateriais em materiais mesoporosos - A utilizacdo de ondas
ultrassénicas para a insercdo de catalisadores amorfos nanométricos nos materiais mesoporos se
tornou quase que indispensavel. Jeong et al [56], realizaram um estudo detalhado de como as
nanoparticulas sdo depositadas em uma camada lisa nas paredes internas dos mesoporos, sem
bloquea-las. Mas fazendo uma breve comparacdo com outros métodos ja testados, comprova-se que
a eficacia em relacdo a impregnacéo ou espalhamento térmico, sé acontece por causa da sonoquimica

que por sua vez se destacata por apresentar as melhores propriedades [57].

3- Deposigdo de nanoparticulas em superficies cerdmicas e poliméricas - O uso da
sonoquimica na deposicédo dos tipos de nanomateriais (metais, 6xidos metalicos, semicondutores) nas
superficies de ceramica e materiais poliméricos, eleva o nivel da qualidade de uso desse material

[58,59]. Uma camada de revestimento homogénea lisa é formada na superficie. A acoragem das
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nanoparticulas na superficie desse material, forma ligacdes quimicas ou interagcdes quimicas com o

substrato na qual ndo podem ser removidas por lavagem [60]

4- A formagcdo de micro e nanoesferas protéicas - A participacdo da técnica sonoquimica
na preparacdo de microesferas de proteina tem excelentes resultados, pois a sonica¢do em solugdo
de proteina (por exemplo, albuminas séricas e acido poliglutamico) esta diretamente ligada a
formacdo de microcapsulas que podem conter gas ou liquido ndo aquoso e cujas superficies sdo
facilmente modificadas [61]. Estudos recentes mostraram que a proteina esférica é biologicamente
ativa, embora sua atividade bioldgica seja reduzida. O processo de esferizacdo sonogquimica € apenas
3 minutos mais curto do que qualquer outro processo. As microesferas de proteina também podem
ser modificadas ap0s a preparacao sonoquimica, por exemplo, com a conjugacéo de ligantes seletivos
de células cancerosas (folato, anticorpos monoclonais, peptideos RGD, sulfonato de mercaptoetano)
a sua superficie [62]. Procedimentos semelhantes a esses citados podem ser usados para preparar
microesferas a base de polissacarideo, por exemplo, as microesferas de quitosana foram preparadas

em uma Unica etapa usando o método sonoquimico [63].

A aplicacdo da sonoguimica vem se expandindo cada vez mais na ciéncia dos materiais,
onde suas principais contribuigdes seriam na dispersdo, emulsificagcdo, esmagamento, impregnacéo,
tratamento de superficie, sintese e ativacdo de nanoparticulas. Durante esses processos, as rapidas
vibracdes ultra-sonicas e os efeitos de cavitacdo causam o aumento da colisdo entre as moléculas,
0 que, por sua vez, aumentaria a reatividade quimica proporcionando um material de alta qualidade

para as aplicagfes no campo de pesquisa da ciéncia do materias [47].

Levando em consideracdo toda a explicagcdo de como acontece 0 processo sonoquimico,
surge entdo o interesse de compreender como este método influencia na obtencdo, evolugdo

estrutural e morfologica dos cristais de ZnWOa.
2.2.2.2. Método dos Precursores Poliméricos

Mediante a todos 0os métodos quimicos que ja foram citados no decorrer desse trabalho,
destaca-se 0 Método dos Precursores Poliméricos (PP) também conhecido como Método Pechini
muito utilizado na producdo de nanopds, proporcionando tamanho de particulas controlada, alta
pureza e homogeneidade quimica, além de apresentar um baixo custo para o desenvolvimento da

pesquisa, uma vez que ndo necessita de aparelhos tdo sofisticados como em outras técnicas.

O Método Pechini [64], é listado como um dos diferentes métodos quimicos utilizados na
producdo de 6xidos na forma de pos [65]. O mesmo possui diferenciacdes no controle da

estequiometria, baixas temperaturas e menor tempo no tratamento téermico [66,67].
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Apessar dos diversos trabalhos publicados nos ultimos anos que enfatizam efetividade do

método de Pechini, destacamos alguns deles:

Na cobaltita de niquel (NiC0204), a estrutura do tipo espinélio apresenta baixa estabilidade
térmica em torno dos 400 ‘C, o que ocasiona a perda de NiO, afetando de maneira significativa as
propriedades fisicas e estruturais do material produzido. Neste trabalho a cobaltita de niquel foi
preparada pelo método dos precursores poliméricos, e teve o material tratado termicamente a 350 °C

e calcinado nas temperaturas entre 450 — 650 °C [68].

A sintese controlada de nanoparticulas de diéxido de estanho dopado com litio pelo método
dos precursores poliméricos, buscou analizar a estrutura do material, pois o conceito aplicado neste
método de preparacao reside na formacdo de uma resina polimérica contendo os catides desejados (Li
e Sn) com &cido citrico e outros &cidos hidroxicarboxilicos. As atividades desses &cidos impede a
precipitacdo dos metais devido a formacgdo de compostos intermediarios organometélicos, obtendo
assim, nanoparticulas de menor tamanho e alta cristalinidade em relacdo a outros métodos de sintese,

resultando em um controle preciso da concentracao de cations nas nanoparticulas [69].

Em contrapartida aos trabalhos citados até o momento, temos o estudo sobre a andlise
cinética da sintese de Mgo,95Zn0,05TiO3 de ceramica dielétrica por micro-ondas, onde 0 Zn substituiu
MgTiOs sintetizado pelo método do precursor polimérico, havendo assim uma diferenciagdo do
material incialmente preparado para o produto final. A cinética da reacdo foi analisada pela técnica
de analises TGA-DSC no fluxo de ar em diferentes taxas de aquecimento, onde objetivou-se estudar
a cinética de decomposicao térmica do precursor polimérico e 0 mecanismo da reacao foi deduzida
usando um método de etapas duplas iguais. Pardmetros termodindmicos (AH*, AG*e AS*)
no T p(temperatura de pico) foram calculados, o que foi extremente importante para o grau de reacao,
0 que consequentemente afetou o produto final. Embora os estudos sobre a sintese e as propriedades
dielétricas de ceramicas a base de MgTiO 3 tenham sido relatados em outros trabalhos, ndo ha estudos
que relatam a analise cinética para a decomposicao térmica de precursores poliméricos de ceramicas

a base de MgTiO3, 0 que daria exclusividade ao trabalho enfatizado [70].

Enfatizando o que foi exposto nas citacfes anteriores, 0 método de pechini abranje diversas
linhas de pesquisas, como materiais dielétricos, fluorescentes e magneticos, além de catalizadores e
supercondutores que podem operar em temperaturas altissima, assim como na deposicao de filmes e
revestimento de Oxidos. Dentre essas varias vantagens desse método, podemos destacar sua
simplicidade, temperaturas relativamente baixas de tratamentos do precusor e a facilidade de alterar

as variaveis que sdo empregadas no processo [71].
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A figura 7, ¢ um exemplo geral de como ocorre uma reacao pelo método de pechini de forma
simples e didatica, onde primeiramente temos 0s processos de quelacédo e posteriormente o processo

de poliesterificacdo, trazendo entdo credibilidade ao produto final.
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Figura 7 - Representacdo esquematica da polimerizagdo no Método Pechini [72]

No primeiro processo um acido hidrocaborxilico € usado para formar um complexo metalico
estavel, a partir da reagdo com um metal precursor soltvel. Em geral, o acido usado é o &cido citrico
[73]. A proporcdo molar de &cido citrico em relacdo ao metal (cation) precursor é obtida de forma
experimental e pode variar conforme a valéncia do ion. Apds a formacdo do citrato, um &lcool
polihidroxilico (geralmente utiliza-se Etileno Glicol) é adicionado ao citrato metalico sob
aquecimento (80-110 °C) para que ocorra a reacdo de poliesterificacdo e 0 excesso de agua seja
removido resultando em uma resina polimérica por toda a solugdo, garantindo uma distribuicdo
homogénea e evitando a segregacgéo dos diferentes ions metalicos imobilizando-o em uma rede rigida
de poliéster. [74,74,75].

Uma vez formada a resina polimérica, esta € calcinada e ocorre a quebra de ligaches
poliméricas onde surge uma expansdo da resina pelo aprisionamento dos gases como vapor de H20,
CO2 e CO [76]. O material obtido resulta em um pd poroso e de facil desaglomeracdo chamado de
(“puff”), esse consiste em um material semicarbonizado,preto ¢ fragil semelhante a uma espuma.
Através da maceracdo pode-se desagrega-lo [76]. Todas as substancias organicas presentes no “puff”

sdo removidas apo6s a aplicagdo de um tratamento térmico e assim, o Oxido é formado.
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Portanto, caracteriza-se o0 método PP como uma variacdo do processo sol-gel, ao qual se
destaca por seu custo-beneficio, simplicidade, qualidade cristalina, além de obter alta homogeneidade
e controle exato de estequiometria na sintese de pds, filmes finos e particulas de tamanho nanométrica
[76].

3. OBJETIVOS
3.1 Geral

Estudar a evolucdo estrutural e morfolégica do ZnWO4 por dois métodos de sintese por

via Umida: sonoquimica e precursores poliméricos.
3.2 Especificos

* Sintetizar ZnWO4 pelo método sonoquimica e pelo método dos precurosres
poliméricos;

« Estudar o comportamento térmico do material obtido pds sintese por meio de analises
térmicas;

* Investigar o caminho de formacdo de fase cristalina do ZnWOs em funcdo de

tratamentos térmicos, por meio da técnica de difracdo de Raios x e Refinamento de Rietveld,;

* Analisar a evolugdo morfoldgica do ZnWO4 pelos dois métodos de sintese.

4. METODOLOGIA

O ZnWO; foi obtido pelo método dos precursores poliméricos e pelo método sonoquimica.
Para as sinteses foi utilizado os seguintes equipamentos: balanca analitica, agitador magnético com
aquecimento, sonicador ultrassdnico (modelo LB-130), centrifuga, estufa, muflas e vidrarias. Os

reagentes precursores utilizados estdo listados na Tabela 1.

Reagentes Formula molecular Fornecedor Pureza (%)
Tungstato de sédio Na:WO04.2H20 Stream chemical 99,0
Nitrato de zinco Zn(NO3),.6H,0 Isofar 98,0
Acido tungstico H, WO, Sigma-Aldrich 99
Etileno Glicool (EG) C2H60: Isofar 99
Acido citrico (AC) CsHgOy Sigma-Aldrich 99,5
Hidroxido de amonio NHsOH Isofar 28 NHzem H20O

Tabela 1 - Reagentes utilizados na obtencao dos p6s ZnWO..
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4.1 Método sonoquimica

A sintese do ZnWOs pelo método sonoquimica foi realizada da seguinte forma: os
precursores de Na;WO04.2H2O e Zn(NO3)2.6H2O foi estequiometricamente pesados em balanca
analitica na proporgao 1:1, com concentragcdes molares de 2x107 e solubilizados separadamente em
15 ml de agua destilada. Apos a dissolucdo desses sais, a solugido com ions (Zn?* e NO*) foi
adicionada a solugdo contendo ions (Na* e WO?) sob temperatura ambiente e posteriormente foi
levado para o sonicador ultrassonico série 130 Watts (modelo LB-130) com tempo de sonicagdo de
30min. Apds 30 min de descanso, as suspensdes resultantes foram levadas a centrifuga e lavada com
agua destilada e alcool etilico para remocao dos fons Na* e NO* residuais, e secos a 80 °C em estufa

por 8h.

Buscando obter a fase cristalina desejada do precipitado foi realizada a sintese em triplicata
para se ter material suficiente para as caracterizaces. Apds a obtengdo e secagem e tratamentos das
amostras realizou-se analises de DRX para verificar a mudanca de fase dessas amostras em
consonancia com o tempo usado na sonicacdo, levando em consideracdes seus parametros para

obtencéo e reprodutibilidade das amostras.

4.2 Método dos Precursores Poliméricos

A sintese do ZnWOs pelo Método dos Precursores Poliméricos foi realizada com o0s
seguintes precursores: Zn(NO3z),.6H20, H2WOa, C2HegO2, CsHgO7 € NH4OH com graus de pureza e
fornecedores de acordo com a Tabela 1. Inicialmente, o &cido citrico foi dissolvido em agua
deionizada e aquecido a 75°C sob constante agitacdo. Posteriormente, H,WO4 foi dissolvido em agua
deionizada com o auxilio de NH4OH e adicionado a solugéo de acido citrico, formando uma solugéo
de citrato de tungsténio. Esta solugdo de citrato foi mantida sob constante agitacdo a 75 °C até obter
uma solucéo clara e homogénea. Em seguida, Zn(NO3z)2.6H20 foi solubilizado em &gua deionizada e
adicionado em uma quantidade estequiométrica a solucdo de citrato nas mesmas condicdes de
agitacdo e temperatura. Utilizou-se uma relacdo molar AC/Metal de 3:1. Apds a homogeneizacdo da
solucéo, etileno glicol foi adicionado para promover uma reagéo de poliesterizacdo. N&o foi observada
nenhuma precipitacdo visivel durante a etapa de polimerizagdo. A razdo &cido citrico/etileno glicol
em massa foi fixada em 60/40. A resina polimérica transparente obtida foi entdo pré-pirolisada em
um forno convencional a 350 °C durante 4 h. Finalmente, os precursores pré-pirolisados obtidos foram

tratados termicamente em atmosfera de ar ambiente a 400, 450, 500 e 550 °C por 4h.

4.3.CARACTERIZACAO
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4.3.1.Difracao de raios X (DRX)

A técnica de DRX é de suma importancia para o estudo de monocristais, policristais e
materiais amorfos. Nela ndo ha restricdes ao tipo de material, pois para isso, existe adequacdes aos
tipos de materiais que serdo analisados. No projeto, a caracterizacdo estrutural dos pos foi realizada
por meio da técnica de DRX, em um Difratdmetro de Raios X marca Shimadzu, Modelo XRD 6000,
com radiagio CuK[J1 de 1,5406 A. O equipamento foi operado sob as condigdes de 30 kV e 100 mA,
velocidade de escaneamento de 1 °/min, intervalo de 20 de 5° até 100°. Essas medidas foram
realizadas no Laboratorio de Geoquimica da UFAM. Os difratogramas obtidos foram analisados a
partir dos padrées de difracdo encontrados nas fichas cristalograficas JCPDS (Joint Committee on

Powder Diffraction Standards).
4.3.2 Refinamento pelo Método de Rietveld

A andlise do refinamento de Rietveld é uma ferramenta voltada para a interpretacdo dos
padrdes de difracdo de raios X ou de néutrons. O Método de Rietveld é baseado naconstrucdo de
padrdes de difracdo calculados de acordo com o modelo estrutural [77]. Neste trabalho, o método de
Rietveld foi aplicado para determinacdo de fases cristalogréaficas, parametros de rede, volume da
célula unitaria e coordenadas atdbmicas. A partir da publicacdo da teoria do método de Rietveld foram
desenvolvidas varias versdes de programas de aplicacdo. O programa utilizado neste trabalho foi
desenvolvido por A. C. Larson e R. B. Von Dreele e denomina-se GSAS (General Structure Analysis
System) [78] com interface grafica EXPGUI desenvolvida por B. H. Toby [79]. Os parametros
refinados foram: os parametros de perfil (largura a meia altura, parametro de assimetria, parametro
de orientacéo preferencial) e os parametros estruturais (fator de escala, pardmetros de rede, posicdes
atdbmicas, deslocamentos atbmicos e fatores de temperatura). O background foi corrigido usando o
polinomial de Chebyschev do primeiro tipo. A funcdo do perfil do pico foi modelada usando uma
funcdo de pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings (pV-TCH) [80] com a fungdo de assimetria
descrita por L. W. Finger et al. [81], que explica a assimetria devido a divergéncia axial. Para explicar
a anisotropia na largura a meia altura das reflexdes foi usado o modelo de Stephens [82]. Os padrdes
difratométricos usados nos refinamentos foram retirados do banco de dados ICSD (Inorganic Crystal

Structure Database).
4.3.3. Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC - Diferential Scanning
Calorimetry) foi utilizada a fim de avaliar o comportamento térmico dos materiais, acompanhar as
perdas de massa, identificar as transicdes que acompanham as liberaces e/ou absorcao de calor. A

medida de DSC foi realizada em uma célula Netzsch, modelo DSC 3500 Sirius, operando sob fluxo
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de N2 a 50 ml/min, com razdo de aquecimento e resfriamento 10°C/min, na faixa de temperatura
ambiente a 600° C. Foram empregados cadinhos de alumina e a massa média de amostra utilizada
nos experimentos foi de 10 mg. Este equipamento pertence ao Laboratorio de Termo ciéncias do

departamento de Engenharia Mecéanica da UFAM.
4.3.4. Termogravimetria (TG)

A termogravimetria é uma técnica de detalhamento de alteragdes que o aquecimento pode
provocar sobre a substancia, com o objetivo de estabelecer a que temperatura iniciam 0s processos na
amostra. As curvas de variagdo massa em funcéo da temperatura, que na sua maioria revela mais
perda do que ganho de massa. Para a visualizacdo e esclarecimento das curvas de TG foi aplicado a
derivada da primeira, ou seja a termogravimetria derivada (DTG), onde os degraus da curva de TG
sdo substituidos por picos em que demarca areas proporcionais as variagdes de massa. As curvas de
TG/DTG dindmicas foram obtidas em um analisador térmico SHIMADZU, modelo TA-60WS, com
seguintes condicdes instrumentais: razio de aquecimento de 10 °C min™! sob intervalo de temperatura
de 25 a 800 °C, em atmosfera de nitrogénio com fluxo de gas de 50 mL.min? . Foi usado
aproximadamente 10 mg de cada amostra. Este equipamento pertence ao Laboratério de pesquisa e
ensaios de combustiveis- LAPEC/UFAM.

4.3.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletronica de varredura foi usada para estudar as morfologias
do pd de ZnWO,, assim como também, avaliar as caracteristicas especificas que s6 encontramos nessa
técnicas, tais como: forma, distribuicdo e tamanho. Estas andlises foram realizadas por um
microscopio eletrénico de varredura com canhdo de elétrons por emissdo de campo (FEG-SEM)
modelo Supra 35-VP (Carl Zeiss, Alemanha) operado com um feixe de elétrons incidentes de 6kV.
Este equipamento pertence ao Laboratério Interdisciplinar de Eletroguimica e Ceramica — LIEC da

UFSCar, Séo Carlos-SP em colaboracdo com o Prof. Dr. Edson Roberto Leite.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caminho de formagdo de fase do ZnWO, obtido pelo método de precursores
poliméricos

O material pré-pirolisado a 350 °C por 4h, foi submetido a Difracdo de Raios X e foi
observada um padréo de difragdo caracteristico de material amorfo (fase amorfa), ou seja, o material

ndo apresentou ordenamento cristalino a longa distancia (Figura 8).
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Figura 8. Analise de DRX do material pré-pirolisado a 350 °C por 4h

O material amorfo foi submetido a andlises térmicas, TG (Figura 9) e DSC (Figura 10), para
identificacdo de possiveis eventos térmicos. A curva TG mostra uma perda de peso total de 64% que
pode ser observada na Fig. 9a, sugerindo que uma quantidade significativa do material precursor
organico ainda esta presente no precursor pré-pirolisado. Os quatro picos relacionados a
decomposic¢do térmica do material organico residual pode ser observada na analise termogravimétrica
diferencial DTG (Fig. 9a, insercao).

A curva DSC do precursor pré-pirolisado ilustrado na Fig. 9b mostra um pico endotérmico a 75
°C e trés picos exotérmicos. Pode ser observardo que os picos relatados na analise de DSC combinam
bem com aqueles relatados na anélise DTG (insercao na Fig. 9a). Assim, podemos atribuir todos esses
picos de DSC a decomposigdo térmica do material organico residual. A intensa reagdo exotérmica
observada, relacionada a decomposicao térmica do material orgénico residual, deve estar cobrindo o
sinal de picos relacionados a outros eventos exotérmicos, explicando por que ndo podemos identificar

picos relacionados a transformacéo de fase, como a cristalizacao.
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Figura 9 a. Curva TG do material pré-pirolisado a 350 °C por 4h e curva DTG indexada.
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Figura 9 b. Curva DSC do material pré-pirolisado a 350 °C por 4h.

A evolucdo da fase em funcdo da temperatura do ZnWO. sintetizado pelo Método dos
Precursores Poliméricos (PP) foi analisada por meio da Difracdo de Raios X, como mostra a Figura
10.
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Figura 10- A anélise de DRX dos materiais pré-pirolisados tratados a diferentes temperaturas, durante 4h. a) 400 °C; b)
450°C; ¢) 500 °C; d) 550 °C.

Pode-se observar que o precursor pré-pirolisado tratado a 400°C (Figura 10a) mostra um
padrdo de difracdo caracteristico de material amorfo, sem a presenca de fase cristalina. A 450
°C (Figura 10b), observa-se os primeiros picos de difracdo, sendo indexados a fase cristalina
WO, (estrutura monoclinica, grupo espacial P21/n, ICSD n° 50727 [83]). Esta é a primeira fase a se
cristalizar. No entanto, ainda estd presente uma quantidade significativa de fase amorfa. Elevando a
temperatura para 500 °C (Figura 10c), observasse a coexisténcia de 3 fases, amorfa, WOz e
ZnWO4 (estrutura monoclinica, ICSD n°® 84540 [84]). A 550°C (Figura 10d), todos os picos de
difracdo sdo indexados a fase cristalina ZnWQ,, a unica fase presente. Os picos de difracdo intensos
e bem definidos a 550 °C indicaram alto grau de ordem estrutural, comprovando a eficacia
do método PP empregado neste trabalho para a obtencdo de ZnWOs cristalino monofésico. Ryu et al
[85] relataram a sintese do composto ZnWO4pelo método PP; no entanto, eles observaram um

caminho de formacdo de fase diferente. Eles primeiro relataram a formacdo do ZnWOse depois a
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coexisténcia das fases de ZnWOse WOs. Alem disso, também relataram a formacdo de

ZnWO4 monofésico como produto final, a 600 °C.
Uma anélise detalhada de DRX de refinamento Rietveld foi realizada nas amostras tratadas

termicamente a 500 °C e 550 °C conforme mostra a figura figura 11, usando o software GSAS . Esta

analise confirmou a presenca das duas fases cristalinas a 500 °C, conforme relatado anteriormente

na figura 10c , bem como a presenca de uma Unica fase (ZnWO 4 ) a 550 ° C.
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Figura 11— Refinamento de Rietveld do material pré-pirolizado tratado termicamente durante 4h a) 500 °C; b) 550 °C.

A 500 ° C, uma analise de fase semiquantitativa (realizada pelo software Diffract-TOPAS)

mostrou concentracOes de 80,3% e 19,7% das fases cristalina e amorfa, respectivamente, conforme a
figura 12. Aqui usamos o software "Diffrac-Topas" (Bruker), e a analise foi baseada na razao da area

do pico (incluindo o fundo amorfo). Este tipo de analise permite obter uma boa aproximacéo da fracdo

total cristalizada.
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Considerando apenas as fases cristalinas, uma concentracdo de 27% e 73% de WO 3 e
ZnWOq foi identificado, respectivamente. Os parametros cristalograficos estruturais e indices
estatisticos de qualidade obtidos a partir do refinamento de Rietveld estdo listados na tabela 2. A
simulacéo realizada pelo TOPAS e GSAS apresentou valores muito préximos de acordo com o padrdo
de difracéo teorico utilizado.

Tabela 2. Par@metros cristalograficos estruturais e indices estatisticos de qualidade obtidos
pelo refinamento de Rietveld dos materiais pré-pirolisados tratados durante 4h nas temperaturas de
500 e 550 °C.

Parametros de Rede Volume da
Amostras Fases Slula (A%)
a(A) b (&) c(A) peo)

3500 °C GSAS ZnWO;4 4,6946(9) 5,7212(1) 4,9266(5) 90,63(8) 132,318(1)

WO3 7,3056(4) 7,5428(6) 7,6916(4) 90,71(1) 423,818(3)

5500 °C TOPAS ZnWO, 4,6939(8) 5,7207(6) 4,9267(4) 90,63(2) 132,290(5)

WO3 7,3064(8) 7,5392(7) 7,6941(8) 90,48(8) 423,823(5)

550 °C GSAS ZnWO;4 4,6939(8) 5,7204(8) 4,9271(4) 90,65(3) 132,294(5)
(ICSD 84540) ZnWO;4 4,6926(3) 5,7212(9) 4,9280(6) 90,63(2) 132,3
(ICSD 50727) WOs3 7,3271(2) 7,5644(2) 7,7274(3) 90,48(8) 428,28

a: %2 = 1,46, Rup (%) = 5,60; b: %2 = 1,50, Rup (%) = 5,77; : %2 = 2,22, Rup (%) = 9,02

A evolucdo de fase também foi acompanhada por FE-SEM por intermédio de imagem de
elétron secundario (SE), conforme mostrado na Figura 13. Como podemos observar na Figura 13a, 0
material tratado a 400 °C apresenta uma morfologia na forma de placas, sem a presenca de gréos. A
auséncia de particulados esta de acordo com os dados de DRX, que indicaram a presenca de uma fase
amorfa. Também podemos notar nesta amostra, a presenca de regides com diferentes contrastes e
texturas (indicadas pela seta). Esta textura diferente pode indicar a presenca de uma segunda fase
amorfa, que ndo seria identificada pela anédlise de DRX. Aumentando a temperatura para 450 °C
(Figura 13b), observasse o surgimento de cristais bem facetados com dimens@es sub-micrométricas

provenientes da matriz amorfa.

Os dados de DRX (Figura 10b) indicam que sdo cristais de WOs. A 500 °C, observasse uma
estrutura bastante complexa, formada pelos cristais de WO3, uma segunda fase com caracteristicas
cristalinas (indicadas pelas setas) e a presenca da fase amorfa. A segunda fase com caracteristicas
cristalinas foi identificada por DRX como ZnWOq(Figura 13c). Por fim, a 550 °C (Figura 13d),
observamos um material com textura granular, ou seja, um aglomerado formado por particulas
alongadas primarias de tamanho irregular, semelhante & morfologia observada anteriormente para
cristais de ZnWO4 formados a 500 °C. A analise de DRX ilustrada na Figura 10d mostra que nesta
temperatura o material granular é a fase ZnWOa.
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Figura 13— Andlise FE-SEM, utilizando imagem SE, dos materiais pré-pirolisados tratados a diferentes
temperaturas, durante 4h. a) 400 °C; b)450 °C; ¢)500 °C; d) 550 °C.

Para obter informagdes mais detalhadas sobre a amostra tratada a 500 °C, realizamos a anélise
FE-SEM utilizando o detector vCD em tensdo de operacao baixa e alta, bem como a anélise EDS. Os
resultados sdo apresentados na Figura 14. A Figura 14a mostra aimagem SE coletada a 3
kV no detector vCD, onde pode-se observar a presenca de cristais facetados de WOs e a presenca de
uma fase cristalina (identificada como ZnWQOa4por DRX) que esta localizada proxima aos cristais
de WO3, bem como espalhada pela matriz amorfa.

A Figura 14b mostra uma imagem de BSE obtida em 15 kV, onde o contraste do nimero
atémico (Z) é claro. Nesta imagem, WO3 (que possui um Z maior) apresenta um contraste brilhante, e
as regides mais ricas em Zn apresentam um contraste mais escuro. A analise de EDS realizada nas
regides # 1 e # 2 (ver Figura 14c) reforga que os cristais mais brilhantes sdo WOz e que os cristais da
regido # 2 sdo mais ricos em Zn, corroborando a analise de DRX que indica a presenca de ZnWO4. E
importante notar que a resolucdo espacial do EDS estar em torno de 1 micron, portanto, sinais das

regides adjacentes a analisada também podem contribuir para o sinal de fluorescéncia de raios-X.

As Figuras 14d-e mostram imagens SE de alta resolugcdo, onde se ver a presenca de cristais
WO3 bem facetados (ver detalhes na inser¢do da Figura 14d), cristais ZnWQO4 em contato com 0s
cristais WOz, bem como cristais ZnWO4 espalhados na matriz amorfa sem estar em contato com 0s

cristais WOs (ver Figura 14e)
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Figura 14- Analise FE-SEM usando detector vCD a) 3kV (imagem SE); b) 15kV (imagem BSE); c) analise EDS das

regides # 1 e # 2; d-e) imagem SE de alta resolugdo. A inser¢do mostra detalhes dos cristais WOs.

Conforme relatado anteriormente, apds a pré-pirolise, as analises de DRX e FE-SEM mostram

a seguinte sequéncia de formacao de fase, em funcéo da temperatura de calcinagéo.

Amorfo>WO3+ Amorfo 2WOs+ Amorfo +ZnWO;=2>ZnWO4 1)

Quando analisamos a sequéncia de transformacdes de fases descritas na equacédo 1, notamos
a presenca de fases amorfas nas diferentes etapas do caminho da reagdo. A presenca de
diferentes fases amorfas durante o processo de formacdo de fases é indicada pela andlise de FE-
SEM e apresentado nas Figuras 13a-b. Outro ponto relevante € que ao final do processo reacional
temos a formagé&o apenas do composto cristalino ZnWOs, sem a presenca de fases espurias, indicando
que a razao estequiométrica [Zn] / [W] = 1 é conservada.

Pode-se propor duas hipoteses para explicar o caminho de reacdo relatado aqui. A
hipdtese 1 leva em consideracdo a coexisténcia de varias fases amorfas. Apos o estagio de pré-
pirélise, trés fases amorfas distintas sdo formadas. Uma fase é rica em W (denominada a), € a

segunda fase é rica em Zn (a”). Por fim, a terceira fase apresenta uma razdo estequiométrica
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de ions metélicos [Zn] / [W] = 1 (denominada o). Essas trés fases coexistem no material pré-
pirolisado, evidenciando um equilibrio metaestavel entre elas.

A sequéncia de formacdo de fases desta hipdtese requer a coexisténcia de fases amorfas com
estabilidade diferente em relagdo ao processo de cristalizacdo. Nesta hipdtese, a fase amorfa menos
estavel é a fase a, seguida pela fase o'. A fase amorfa mais estavel é a fase rica em Zn (o).

As equacdes de reacdes quimicas, 2 a 4, resumem a transformacao quimica proposta pela
hipétese 1. Com o aquecimento, a fase a cristaliza, dando origem ao WO3. Ao aumentar a temperatura
novamente, notamos que a formagdo de ZnWO, ocorreu em dois eventos diferentes, seguindo
mecanismos de formacao diferentes. O primeiro ocorre através do processo de cristalizacdo de uma
fase amorfa (ver equacdo 3; o' =»ZnWO;4). O segundo mecanismo é por meio da reagéo de estado
solido entre a. ”e WOz (ver equacdo 4; WOz + o> 2ZnWO4’ ; onde ZnWO4’ é o tungstato formado
em um segundo evento) . E interessante notar que nio observamos a formagio de ZnO cristalino,
reforcando a hipotese de reagdo no estado sélido entre o WOscristalino e a fase amorfa o ” para
formar a fase cristalina de ZnWOas. A reacdo entre 0 WO3 cristalino e a fase o ocorre via mecanismo
de estado solido, requerendo a formacdo de uma interface de reacdo entre esta fase e as fases de
WOz cristalina (frente de reacdo), bem como um processo difusional para propagar a frente de reacéo,

resultando no ZnWOq cristalino.

a+to’+a”=»WOs+ o'+ a” 400°C < T <450°C (2)
WOs + o'+ o” = WOz + o +ZnWOs  450°C < T <500°C (3)
WOs + o” + ZnWOs = ZnWO4 + ZnWO4’ T>550°C 4)

A segunda hipdtese leva em consideracdo a coexisténcia de duas fases amorfas ap0s a etapa
de pré-pirdlise. Uma fase amorfa rica em W (a), ¢ a segunda fase rica em Zn (a”). Ap0S 0
aquecimento, a fase a cristaliza, dando origem a WO, (ver eg. 5). Ao aumentar a temperatura, ocorre a
reacdo entre o0 WO,cristalino e a fase a”, levando a formacdo da fase ZnWO,, via reagdo de estado
solido (ver eq. 6). As equacOes de reacdes quimicas5 e 6 descrevem a transformacdo quimica

proposta na hipotese 2.
a+ta”=>WOz+a” 400°C < T<450°C (5)
WOs+ a” = ZnWO;4 T>500°C (6)

Notasse agora que a formacdo de ZnWO4em evento Unico e em uma faixa de temperatura
mais longa (para T > 500 °C), seguindo uma reacdo de estado sélido entre a” ¢ WOz (ver eg. 6). Em
ambas as hipoteses, consideras-se a coexisténcia de mais de uma fase amorfa, mostrando uma nova
alternativa para um caminho de formacao de fases no método PP. No entanto, o estudo de microscopia

eletrénica (Figuras 13c e Figura 14d-e) mostra claramente a presenca da fase cristalina



34

ZnWOq espalhada pela matriz amorfa. Este detalhe € uma forte evidéncia contra a formagao da fase
ZnWO.,em um anico evento por reacdo de estado sélido (como previsto pela hipotese 2), uma vez
que esta reacdo requer a existéncia de uma frente de reacdo entre as fases WOz e o” durante todo
0 processo de reagdo. A existéncia de uma terceira fase amorfa (com estequiometria de [Zn] / [W] =
1) e a sua cristalizacédo direta em ZnWQO.pode explicar a presenca desta fase espalhada pelo precursor
pré-pirolisado. Assim, acreditamos que a hipotese 1 é a mais plausivel para descrever o processo de

formacao de fases do ZnWQO4 preparado pelo método PP.

5.2 Caminho de formacéo de fase do ZnWO4 obtido pelo método sonoquimico
A evolugdo estrutural dos pos de ZnWO4 obtidos pelo método sonoquimico foi estudada pela
técnica de difracdo de raios-X (DRX). Apds a sintese, o precipitado (precursor sonicado) obtido foi
submetido a analise de DRX, como mostra a Figura 15. O difratograma ndo apresentou ordenamento

cristalino a longa distancia, caracterizando-se como material amorfo.

—— Precursor Sonicado

Intensidade (u.a)

I ' I z I Y I * I

10 20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 15. Analise de DRX do material precursor sonicado.

Como mostrado na figura anterior, o precursor sonicado ndo apresentou cristalinidade, entao
€ necessario realizar tratamentos térmicos para obtencdo da fase ZnWO.. Para determinar a
temperatura de formacéo de fase e compreender os eventos térmicos durante o processo de tratamento

térmico foi realizada a anéalise térmica de DSC.
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Figura 16. Curva DSC do precursor sonicado.

Nas curvas do DSC foi possivel observar trés eventos térmicos, um evento endotérmico e
dois eventos exotérmicos. O primeiro evento térmico (endotérmico) ocorre a aproximadamente 130
°C, correspondente & perda de massa por eliminacdo de &gua e gases adsorvidos. Os dois eventos
exotérmicos em aproximadamente 413 °C e 538 °C correspondem a possiveis transi¢Ges de fases,
sendo provavel o segundo evento esta relacionada a formacao do ZnWO.. Diante dessas observacdes,
foi possivel fazer uma definicdo prévia das temperaturas de calcinagdo do pé amorfo, entre 400 °C e
500 °C para estudo da evolugéo estrutural.

A evolucdo da fase em funcdo da calcinacdo do precursor amorfo sintetizado pelo Método

Sonoquimico realizada por Difracdo de Raios X, € mostrada na figura abaixo.

ICSD-84540 (ZnWO,)
,\M 500°C/3h
<
=2 500°C/2h
= x
= .
= W 500°C/1h
=
L
M dolic N
M 400°C/1h
| |I [ IIH |l \I L1l \II\ LI ||I (L1
10 20 30 40 50 60 70

20 (graus)
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Figura 17- Analise de DRX dos materiais tratados em, 400°C, 450 °C e 500 °C por 1 hora, 500 °C por 2 hora s e 500 °C

por 3 horas.

Pode-se observar que o precursor amorfo tratado a 400° C por 1h apresenta planos de difracao
com padrdo desconhecido, onde nédo foi possivel identificar uma carta ICSD. Observa-se também a
presenca da fase amorfa. A 450 °C por 1h a fase ndo identificada ainda esta presente e ha reducdo na
quantidade da fase amorfa. A 500 °C por 1h observasse a formagdo dos primeiros picos da fase
ZnWOq4, pertencente ao sistema monoclinico (ICSD n° 84540 [84], no entanto a fase majoritaria ainda
é a fase ndo identificada e, a reducdo da fase amorfa é bem significativa. Mantendo a mesma
temperatura de tratamento térmico (500 °C) e aumentando o tempo para 2h, a fase ZnWQO, passa a
ser a fase principal e alguns picos da fase ndo identificada ainda coexistem com baixa intensidade,
ndo sendo mais observado a fase amorfa.

A 500 °C por 3 horas, a Unica fase presente € a fase corresponde ao ZnWQO, . Os picos de
difracdo intensos e bem definidos, indicaram alto grau de ordem estrutural, mostrando a eficacia
do método sonogquimico empregado neste trabalho para a obten¢do do ZnWO4 cristalino monofasico.
A evolucdo estrutural por DRXcorroborou com a analise térmica de DSC, mostrando que em
aproximadamente 400 °C e 500 °C ha transi¢des de fases no material.

Conforme relatado, as analises de DRX mostram a seguinte sequéncia de formacdo de fase,
em funcdo da temperatura de calcinacao.

Amorfo=>fase ndo identificada + Amorfo =>fase ndo identificada + Amorfo + ZnWQ4 =

fase ndo identificada + ZnWO4 =ZnWO, )

Ao final do processo reacional temos a formagéo apenas do composto cristalino ZnWQO4, sem
a presenca de fases espurias, indicando que a razdo estequiométrica [Zn] / [W] = 1 é conservada,
assim como no método dos precursores polimericos. N&o foi possivel relatar hipoteses para explicar
0 caminho de reacdo mostrado na equacgédo acima devido a deficiéncia de medidas para complementar

0 estudo.

6. CONCLUSAO

Estudou-se a formacdo da fase ZnWOQO4 pelo método PP, em funcdo da temperatura do
tratamento térmico e observamos uma sequéncia de formacao de fases descrita na equagdo 1. A 550
°C obteve-se 0 6xido complexo ZnWOa, sem fases indesejadas . Para explicar os processos de reacao
e transformacéo de fase, observados experimentalmente, propomos duas hipéteses, ambas baseadas

na coexisténcia de mais de uma fase amorfa apds o processo de pré-pirdlise. A existéncia dessas fases
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metaestaveis amorfas indica um caminho de formacéo diferente, ainda ndo descrito em detalhes na

literatura, para fases inorganicas processadas pelo método PP.

Verificando as evolugdes estruturais que a sintese sonoquimica apresentou mediante 0s
tratamentos térmicos em diferentes temperaturas e tempos, foi possivel estudar a evolugéo estrutural
da fase ZnWOQg, desde a fase amorfa até a cristalina. A primeira transicdo, fase amorfa para cristalina,
foi observada a formacao de fase ndo identificada, na segunda transi¢éo ja houve a formacao da fase
ZnWO:. Para o estudo do caminho de reacdo era necessario ter realizado um estudo mais aprofundado
da evolugdo morfoldgica do material, como foi realizado na sintese do Pechini, porém esse estudo
ndo foi possivel devido ao que o mundo vem passando com relacdo a pandemia do COVID 19, onde
diversas pesquisas foram paralidadas e outras encerradas, e isso afetou diretamente nosso trabalho,
pois 0 nosso laboratdrio e os laboratdrios parceiros que nos auxiliavamos com a realizacdo de analises
térmicas e morfolégicas foram fechados iniciamente e depois tiveram seu acesso limitado,
ocasionando uma superlotacdo de analises que ja estavam na fila de espera, isso foi um fator crucial
para a ndo obtencéo desses dados, causando assim uma deficiéncia de dados na pesquisa relacionada

ao método sonoquimica.
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