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RESUMO

Este estudo concentra-se na sintese e caracterizacdo de nanocristais de tungstato de zinco
(ZnWOs4) por meio do método de precipitacdo, bem como na investigacdo de sua toxicidade. O
ZnWO4 € um material com propriedades notaveis, como fotoluminescéncia, aptiddo para a
producdo de fibras Opticas, propriedades magnéticas e potencial na converséo de energia solar
em painéis solares. Para compreender melhor suas caracteristicas, serdo utilizadas técnicas
de analise avancadas, incluindo Difracéo de Raios X (DRX) e Espectroscopia Raman . Além
disso, 0 estudo se concentrara na investigacdo das propriedades épticas e eletronicas do
material. Um aspecto fundamental deste trabalho é a avalia¢do da toxicidade dos nanocristais
de ZnWO4, uma consideragdo crucial para aplicacfes praticas. Em resumo, este estudo oferece
uma andlise abrangente do ZnWOQ4, explorando suas propriedades e caracteristicas Opticas e
eletronicas, contribuindo para o entendimento e uso futuro desse material em diversas
aplicaces tecnoldgicas.
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INTRODUCAO

Desde o ano de 1947, a comunidade cientifica tem investigado meticulosamente as
propriedades dpticas dos tungstatos metalicos. Entretanto, apenas a partir da década de 1980 é
que esses estudos comecaram a encontrar aplicacdo pratica no campo tecnologico. Nesse
periodo, os tungstatos emergiram como uma alternativa promissora aos agentes cintiladores
convencionais, como haletos alcalinos e germanato de bismuto, no dominio da tomografia
computadorizada de raios-X. Este interesse renovado deve-se as vantagens notaveis que esses
materiais oferecem, tais como menor toxicidade, reduzida higroscopicidade e custos mais
acessiveis [1].

Os tungstatos metalicos constituem um conjunto de ceramicas avangadas, caracterizadas como
Oxidos complexos, cuja composicdo quimica geral segue o padrdo AWO4 ou A2WOQ4, onde 0
simbolo "A" denota a presenca de cations divalentes ou monovalentes, conforme a situacéo [1].



A variabilidade na estrutura cristalina dos tungstatos divalentes (AWOs) se manifesta em
conformidade com as dimensdes do cation, resultando em arranjos cristalinos distintos [2].
Dentro da categoria dos tungstatos, 0 ZnWOs, conhecido como tungstato de zinco, pertence a
familia dos tungstatos metalicos do tipo volframita, apresentando consideravel potencial de
aplicacdo em diversas areas, notadamente na fotocatélise. As caracteristicas do ZnWQO4 estdo
intrinsecamente ligadas a sua estrutura cristalina, a distribuicdo do tamanho das particulas e a
morfologia, sendo que esses atributos sdo determinados pelo método de sintese empregado [3].
Este composto oferece diversas vantagens significativas, como elevada estabilidade quimica,
indice de refracdo médio elevado, eficiéncia luminosa superior, rapida taxa de decaimento e
reduzida emissao residual de luminescéncia, quando comparado a materiais semelhantes [4].
Devido a singularidade da ligacdo quimica presente no composto ZnWOQOs, é possivel
categorizar as interacfes na rede cristalina de maneira aproximada, distinguindo entre as
vibragdes internas dos grupos octaédricos WOs e as vibragfes externas, em que esses grupos
octaédricos se comportam como entidades vibracionais individuais [4].

A sintese de ZnWOQ; através do método hidrotermal convencional ja estd bem documentada,
contudo ha poucos estudos onde foram sintetizadas a temperaturas menores que 150°C. Dados
da literatura demonstram que a sintese hidrotermal de nanoparticulas de ZnWQ4 é realizada em
elevadas temperaturas e em longos periodos de tempo, o que justifica o desenvolvimento de
pesquisas com o intuito de aperfeigoar a obtencdo dessas nanoparticulas. A sintese hidrotérmica
€ um método quimico que surgiu como uma tentativa de minimizar os problemas enfrentados
durante a realizacdo de sintese através de fase solida, os quais requerem longos tempos e
elevadas temperaturas (> 500°C) para a obtencdo de 6xidos semicondutores nanoestruturados

[5].

MATERIAIS E METODOS

Obtencdo dos pés nanométricos de ZnWQOq

Para a obtencdo dos pos de ZnWO4 sera empregada a técnica de precipitacdo. Serdo
dissolvidos 2,5 mmol de ZnCl>.2H.O em 100 mL de &gua deionizada. O sistema sera submetido
a agitacdo por cerca de 15 min, quando serdo adicionados 2,5 mmol de Na;W0O*2H.0. Em
seguida ajusta-se o pH com solucdo de HNOs a 5 e 7 e com solucdo de NaOH a9 e 11. O
sistema permanecera em agitacdo por mais 30 min e o precipitado formado transferido para
uma autoclave de teflon sendo levado a estufa por 24 h a 80° C. Apos este periodo, 0s pds serdo
lavados sucessivas vezes com etanol e dgua deionizada, centrifugados e secos.

Caracterizacdo dos produtos

Difratometria de Raios X

Para aquisicdo de informagdes relativas as fases cristalinas obtidas bem como aos
parametros de rede dos pos sintetizados sera utilizada a técnica de difracdo de raios X que,
preliminarmente confirmara que foi obtida a fase almejada, ou seja, de ZnWO4. Ap0s realizados
0s ensaios, os difratogramas das amostras serdo comparados com as fichas do JCPDS-ICDD
(“Joint Committee on Powders Diffraction Standarts — International Center of Diffraction
Data”).

Espalhamento Raman com Transformada de Fourier




A técnica de Anélise Vibracional: Espalnamento Raman serdo Uteis para confirmacéao
estrutural do resultado de Difracdo de Raios X. No que diz respeito a estrutura, simetria e a
qualidade cristalina a Espectroscopia Raman mostra-se complementar a Difracdo dos Raios X,
por permitir os calculos da teoria de grupos e por tratar-se de uma andlise mais localizada da
estrutura cristalina.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A difratometria de raios X é uma técnica analitica que utiliza a difracdo de raios X para
determinar a estrutura cristalina de materiais. A técnica € amplamente utilizada em quimica,
fisica, ciéncia dos materiais e outras areas relacionadas. A espectroscopia Raman é uma técnica
usada para estudar a vibracdo molecular, rotacdo e outras interacdes entre a luz e a matéria. A
técnica é amplamente utilizada em quimica, fisica, ciéncia dos materiais e outras areas
relacionadas[6].
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Figura 1 - Padrdo de DRX da amostra de ZnWO, sintetizadas pelo método de precipitacdo sem
hidrotermal.

Os padrdes de difracdo de raios X (DRX) s&o apresentados na Figura 1. E possivel notar que,
sem o uso do método hidrotermal, ndo é possivel concluir a formacao do ZnWO4, uma vez que
ndo houve a formacdo de grandes picos caracteristicos desse material. Além disso, foi
observado um padréo de difracdo caracteristico de material amorfo (fase amorfa), ou seja, o
material ndo apresentou ordenamento cristalino a longa distancia. A largura e os ruidos
apresentados pela amostra comprovam esse argumento.
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Figura 2 - Padrdo de DRX da amostra de ZnWO4 sintetizadas pelo método de precipitagdo com
hidrotermal.

A Figura 2 apresenta o padréo de difragdo das amostras de ZnWO4. Ndo foram observados
picos nas demais fases cristalizadas, o que indica a formacgéo do produto ZnWOa, com picos
caracteristicos desse material. A influéncia da temperatura utilizada no método hidrotermal
pode ser observada, uma vez que 0 aumento da temperatura de sintese resulta em aumento da
cristalinidade do material. A amostra obtida ndo apresenta picos de difracéo, sugerindo que essa
amostra apresenta-se no seu estado amorfo ou desordenado. Esse resultado esta coerente com
outros dados da literatura, os quais revelam que a obtencdo de ZnWOg cristalino requer
fornecimento de calor [7].
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Figura 3 — Espectros Raman da amostra de ZnWO; sintetizadas pelo método de precipitacdo sem
hidrotermal.

E possivel notar que foi usado o método de Espectroscopia Raman em que o comprimento de
onda do ZnWO; e bastante extenso, e que inicialmente a uma grande intensidade no material,
que vai reduzindo durante um tempo, até se manter mais constante, logo o valores de
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deslocamento sdo independentes da energia de fonte usada para a medida . O qual durante toda
essa extensdo nao foi percebido nenhuma caracteristica vibracional de outro produto, em geral
essa técnica é muito boa para analisar se possui impurezas no material,provido pelo processo
de sinterizacdo ou afins. Em temperaturas abaixo de 400 o tamanho médio das particulas de
ZnWO, € pequeno, e nessa faixa de temperatura o espectro de fotoluminescéncia muda para
energias mais baixas. Nao apresentando grupos tetraédricos de WO4 em pds de ZnwOg4
preparados a uma temperatura baixa, 0 que ocorre na precipitacdo sem hidrotermal.
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Fig. 4 — Espectros Raman da amostra de ZnWO; sintetizadas pelo método de precipitacdo com
hidrotermal.

As amostras foram analisadas por espectroscopia Raman, e os principais modos vibracionais
esperados para o solido cristalino ZnWQO4 foram observados. N&do foi identificado nenhum
modo vibracional de outras moléculas, o que é de grande relevancia, considerando a
sensibilidade da técnica de espectroscopia Raman. Essa técnica € uma excelente ferramenta
para avaliar a presenca de contaminantes e impurezas provenientes da sintese.

Além disso, observou-se a influéncia da temperatura de sintese na cristalinidade do sélido, em
virtude do aumento do nimero de bandas de absor¢do, como consequéncia do aumento do
ordenamento estrutural a curto alcance. Esse resultado esta em concordancia com os resultados
obtidos pela difratometria de raios X .

CONCLUSOES

Em conclusdo, a difratometria de raios X e a espectroscopia Raman provaram ser ferramentas
valiosas na andlise da estrutura cristalina e das propriedades vibracionais do ZnWQ4. Os pos de
ZnWOg4 ndo foram sintetizados com sucesso. Aqueles que foram submetidos a tratamento
hidrotermal apresentaram resultados mais significativos, enquanto aqueles que ndo foram
submetidos a tratamento hidrotermal ficaram totalmente amorfo e com a presenca de agua
absorvida no ZnWO4. A auséncia de picos de difragdo em amostras ndo tratadas
hidrotermicamente indica a formagdo de um material amorfo, enquanto a presenca de picos
caracteristicos nas amostras tratadas sugere a formacao do produto ZnWOQs. A temperatura de
sintese desempenhou um papel crucial na cristalinidade do material, com temperaturas mais
altas resultando em um aumento da cristalinidade. A espectroscopia Raman confirmou a
auséncia de impurezas e a presenca dos principais modos vibracionais esperados para 0 ZnWO4
cristalino..
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