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RESUMO

As ceramicas avancadas sdo muito utilizadas nas industrias devido a propriedades
Opticas de alta eficiéncia. Neste contexto, os tungstatos em geral sdo materiais que
tém despertado um grande interesse tecnoldgico devido as suas propriedades
eletro-Opticas, para as mais variadas aplicacfes dentro de faixa especifica do
espectro fotoluminescente. O presente trabalho propde a sintese de BaWOas pelo
método de co-precipitacdo, crescidos por tratamento solvotermal sob variadas
condi¢cbes de pH. A caracterizacdo dos produtos foi realizada por Espectroscopias
no Infravermelho e Raman. Foi verificada a formacéo de particulas de BawO4 de
alta pureza e homogeneidade em pH diferentes, apresentando boa cristalinidade e

ordenamento estrutural.
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INTRODUCAO

No mundo contemporaneo o desenvolvimento de novos materiais ceramicos

com propriedades épticas de alta eficiéncia, se apresenta como um processo de
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grande valor agregado. Materiais ceramicos pertencentes a familia do tipo scheelita,
0s tungstatos, apresentam foérmula geral ABO4 (onde A = Ba e B = W), tém uma
longa historia de aplicacdes eletro-Opticas e fotoluminescentes (1). Assim, tornaram-
se objeto de extensivas pesquisas com foco nas suas excelentes propriedade

Opticas e estruturais.

Um método, que vem se destacando entre outros métodos de sintese devido
a facilidade de obtencao de 6xidos a temperatura ambiente a partir de uma solucéo
aguosa utilizando sais soluveis no meio € o método de coprecititacdo (2). E a técnica
solvotermal, denominada hidrotermal quando o solvente empregado € a agua, é
utilizada quando materiais ndo sollveis em condi¢des normais, na presenca de
solventes e sob condigbes de alta pressado e temperatura, sdo dissolvidos e em
seguida recristalizados, podendo-se obter cristais simétricos de alta pureza e

homogeneidade (3).

O cristal BawO4 tem sua estrutura pertencente ao grupo das scheelitas.
Podem ser designadas por apresentar estrutura cristalina tetragonal dipiramidal. A
estrutura scheelita é visualizada em termos de seus dois poliedros de cations
constituintes: o sitio do bario com coordenacdo oito, e o sitio tetraédrico do
tungsténio (4). Cada vértice do sitio do bario, composto de um atomo de oxigénio,
compartilha seus vértices com oito tetraedros de WO4? adjacentes. Cada tetraedro é

ligado a oito sitios de bario (dois para cada oxigénio) (5).

Neste trabalho serdo descritos o0s resultados obtidos da sintese de
nanocristais de BaWOas sintetizados pelo método de co-precititacdo, e crescidos por

tratamento solvotermal sob variadas condi¢cdes de pH.
MATERIAIS E METODOS

Foram feitas cinco sinteses empregando a técnica de coprecipitacdo em
todas, dissolvendo assim, 2,5 mmol de BaCl2.2H20 em 100 mL de agua deionizada,
logo apos foi submetido a agitacdo por cerca de 15 min, posteriormente foi
adicionado 2,5 mmol de Na2WO4.2H20. Em seguida foi feito o ajuste do pH com
solucdo de NaOH a 9 e 11.Para a solucdo com pH 7 nao foi necessario fazer

nenhum ajuste.

e Ajuste de pH:
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Foi adicionado uma gota de cloreto de sédio (HCI) na solu¢éo | para o pH
ficar 3. Logo apos foi feita uma solucédo de hidroxido de sédio (NaOH) 4 mol.L? e
com peso molar 40 g.molt em 250 mL (mililitros) de 4gua deionizada para o ajuste
do pH 9 e 11 nas solucdes lll, IV e V. Na solucéo Ill foram adicionadas cinco gotas
de NaOH a 1 mol.L"t e uma gota de NaOH a 4 mol.L* a fim de obter o pH 9. J& para
solugdo IV ficar com pH 11 foi adicionado uma gota de NaOH 4 mol.L e na solucéo

V foram adicionados duas gotas de NaOH 4 mol.L! para ficar com pH 11.

Os sistemas permaneceram em agitacao por mais 30 minutos e o precipitado
formado foi transferido para uma autoclave de teflon sendo levado a estufa por 24h a
100 °C. Apos este periodo os pos foram lavados trés vezes com etanol com pureza
de 99,5% e uma vez com agua deionizada. Em seguida foram postos para a
secagem em temperatura ambiente, onde depois os pds obtidos foram utilizados

para as caracterizacdes do produto.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi realizada a caracterizacdo dos pos de BaWOa4 com diferentes pH por meio
das técnicas de Espectroscopia de Espalhamento Raman e Infravermelho com
Transformada de Fourier, que sdo técnicas de analise vibracional, que diz respeito a
estrutura, simetria e a qualidade cristalina, permitindo os célculos da teoria de
grupos e uma analise mais localizada na cristalinidade, como mostra nas figuras 1 e

2 abaixo.
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Figura 1— Espectro Raman para os pés de BaWwO4 com diferentes pH, processado a

100°C por 24 horas em estufa.
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Devido as fracas interacdes entre o grupo (WO4?%) e (Ba?*) os cristais do
tipo scheelita apresentam dois tipos de modos vibracionais para o Raman, onde um
modo € interno e outro externo. As vibracdes internas correspondem as oscilacdes
no grupo molecular (WO4?), ja as vibracdes externas correspondem ao movimento

do cation e da rigida unidade molecular.

Na Figura 1 mostra o Espectro Raman do p6 de BaWOa4 com diferentes pH e
processamento de 100 °C por 24 horas na estufa, onde mostra as bandas, 924 cm
referente ao estiramento simétrico do W-O, 830 cm™ e 793 cm? se refere ao
estiramento assimétrico dos oxigénios na ligagdo O-W-O, 340 cm™* e 332 cm?
relaciona-se com a flexdo assimétrica e simétrica do O-W-O respectivamente, ja as
bandas 189 cm? e 149 cm™ corresponde ao estiramento e flexdo do Ba-O
respectivamente. O modo livre de vibracdo é observado na banda 100 cm para o
WOa.
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Figura 2— Espectro de Infravermelho com Transformada de Fourier para os pés de
BaWOa4 com diferentes pH, processado a 100°C por 24 horas em estufa.

A Figura 2 mostra os Espectros de Infravermelho para as amostras de BaWOa4
com diferentes pH, podendo ser observados dois modos ativos, Eu, em cerca de 778

cmle Ay, em torno de 852 cm.
CONCLUSAO

A técnica do Raman e Infravermelho para o pé de BawO4 com diferentes pH,

identificou que os modos sdo significativos de uma estrutura tetragonal. E
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perceptivel através do Raman que a fase almejada que caracteriza o tungstato de
bério foi atingida e com a formacao do p6 desejado. O produto formado segue uma

ordenacéo estrutural e ndo € observado a presenca de outras fases secundarias.
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STRUCTURAL INVESTIGATION OF POST BARIUM TUNGSTATE CERAMIC
OBTAINED UNDER DIFFERENT CONDITIONS OF PH BY CO-PRECIPITATION
METHOD AND TREATMENT SOLVOTERMAL

ABSTRACT

Advanced ceramics are widely used in industry due to optical properties of high

efficiency. In this context, tungstates in general are materials that have aroused a
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great technological interest because of its electro-optical properties, for the most
varied applications within specific range of photoluminescent spectrum. This paper
proposes the synthesis of BaWOs by the method of co-precipitation, grown by
solvotermal treatment under varying conditions of pH. The characterization of the
products was accomplished by FTIR and Raman spectroscopy. the formation of
BaWO; particles was verified high purity and homogeneity at different pH, with good

crystallinity and structural planning.
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