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RESUMO
ESTUDO DO COMPORTAMENTO FOTOLUMINESCENTE E MORFOLOGICO DO
BaWOQO,

Varios métodos descritos na literatura tém sidos desenvolvidos para a
obtencdo de po6s de tungstato de béario (BawWO,), dentre essas técnicas os sistemas
hidrotérmicos por micro-ondas (HM) tem oferecido importantes vantagens quanto a
reducdo nos custos e/ou obtencdo de pods cristalinos. O crescente interesse nos
tungstatos € devido apresentarem emissdo luminescente na regido do azul e/ou
verde em temperatura ambiente, 0 que possibilita o desenvolvimento de novos
dispositivos eletro-opticos. A morfologia e o tamanho das particulas destes materiais
tém sido controladas pela utilizacdo de surfactantes e/ou agentes poliméricos no
meio reacional. Portanto, o presente trabalho aborda a sintese e processamento por
HM de BaWO, na presenca de etilenoglicol e polivinilpirrolidona em diferentes
concentracfes. Desta maneira foi verificada a influéncia desses surfactantes na
morfologia e no processo de crescimento das particulas, bem como de suas
propriedades O6pticas. Os pos de BawO, foram sintetizados pelo método de co-
precipitacdo e processados no sistema HM em 140 °C por 30 min. Estes foram
caracterizados por meio das técnicas de difracdo de raios X (DRX), espectroscopia
Raman com transformada de Fourier (FT-Raman), espectroscopia de absorcdo na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), espectroscopia de
absor¢cdo na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis), fotoluminescéncia (FL) e
microscopia eletrénica de varredura com canhédo de elétrons por emissdo de campo
(MEV-FEG). Os resultados de DRX indicaram que todos os materiais tém uma
estrutura tetragonal do tipo scheelita. Os modos de estiramento simétricos e
assimétricos caracteristicos para o grupo (WO,) foram detectados pelas
espectroscopias de FT-Raman e FT-IR, respectivamente. As micrografias de MEV-
FEG revelaram a existéncia de micro-octaedros com tamanhos variados e bem
aglomerados. Os resultados de “band gap” Optico sugeriram a presenca de
diferentes tipos de defeitos estruturais, provavelmente devido as condicbes de
sintese ou processamentos de HM. Foram observadas emissdes fotoluminescentes
na regido azul e verde do espectro eletromagnético visivel para os pés de BawO,

guando excitados com um comprimento de onda de 350 nm.
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ABSTRACT

STUDY ON THE PHOTOLUMINESCENCE AND MORPHOLOGICAL BEHAVIOR
OF BaWOq,

Several synthesis methods reported in the literature have been
developed to the formation of barium tungstate (BawO,) powders, among these
techniques; the microwave-assisted hydrothermal (MH) systems have offered
important advantages in the coast reduction and/or formation of crystalline powders.
The interest in the tungstates is because of its blue or green luminescence emissions
at room temperature, which are able to favor the development of new electro-optic
devices. The morphologies and particle sizes of these materials have been controlled
by the use of surfactants and/or polymeric agents into the reaction medium.
Therefore, the present work reports on the synthesis and MH processing of BaWO,
powders in the presence of ethylene glycol and polyvinylpyrrolidone at different
concentrations. Thus, it was verified the influence of these surfactants in the
morphology and growth process of the particles as well as its optical properties. The
BawO, powders were synthesized by the co-precipitation method and processed in
MH system at 140 °C for 30 min. These powders were characterized by X-ray
diffraction (XRD), Fourier transform Raman (FT-Raman) and Fourier transform
infrared (FT-IR) spectroscopies, ultraviolet-visible (UV-vis) absorption spectroscopy
photoluminescence (PL) measurements and field-emission gun scanning electron
microscopy (FEG-SEM). XRD results indicated that all materials have a scheelite-
type tetragonal structure. The characteristic symmetric and anti-symmetric stretching
modes of (WQO,) groups were detected by the FT-Raman and FT-IR spectroscopies.
FEG-SEM micrographs revealed the existence of micro-octahedra with different sizes
and well-agglomerated. The optical band gap results suggested the presence of
distinct types of structural defects, probably due to the synthesis or MH processing
conditions. It was observed PL emissions in the blue and green region of the visible
electromagnetic spectrum for the BawO, powders when excited with 350 nm

wavelength.
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1. INTRODUCAO

1.1- Luminescéncia
1.1.1- Histérico

Desde a antiguidade a luminescéncia é observada com curiosidade e
fascinio. Os primeiros registros escritos sobre os fendmenos luminescentes
apareceram na literatura chinesa por volta de 1500-1000 a.C., onde relatavam a
luminosidade dos vaga-lumes. Posteriormente, na Grécia antiga, Aristoteles
constatou a existéncia desse fenbmeno em peixes deteriorados. Em 1965, Nicolas
Monardes verificou a luminescéncia da matéria em estado liquido através de um
extrato de madeira misturado com agua (lignum nephriticum). Isto foi considerado o
primeiro registro fluorescente observado em liquidos. A luminescéncia em solidos foi
observada pela primeira vez em 1603 por Bolognian Vincenzo Cescariolo. Ele
aqueceu uma pedra (composta de sulfato de bario) e percebeu que a mesma emitia
uma luz avermelhada. Ja por volta de 1700, diversos tipos de luminescéncia foram
observadas e suas origens reportadas a fendmenos distintos. Desde entdo esse
fenbmeno vém sendo estudado e aplicado no desenvolvimento de Varios

dispositivos Opticos [1].

A aplicagao da luminescéncia evoluiu de instrumentos simples como o
espectrometro de Frauenhofer (1814) para instrumentos bastante sofisticados,
ganhando um forte impulso a partir de 1950 com a realizacdo prética de dispositivos
de luminescéncia estimulada (lasers) [2]. Atualmente, a luminescéncia tem sido
utilizada na construcado de uma variedade de produtos que exibem fontes luminosas
azuis ou verdes, como por exemplo: painéis eletronicos, displays de reldgio,
calculadora, celular, diodos de emissdo de luz, armazenagem e leitura de dados
Opticos de alta densidade, lampadas fluorescentes, e em aparelhos de diagndsticos

meédicos [3, 4].

Por isto é crescente o numero de pesquisas e investimentos mundiais
para o aprimoramento ou desenvolvimento de novos materiais luminescentes.
Atualmente, este mercado movimenta cerca de US$ 51 bilh6es/ano em pesquisas e
fabricacOes de dispositivos Opticos, sendo que a previsdo de investimentos é de

aproximadamente US$ 100 bilhdes/ano para os proximos 5 ou 10 anos [5,6].
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No Brasil, a industria desses materiais eletro-Opticos tem relevancia
significativa no Produto Interno Bruto (PIB), principalmente pela intensidade
tecnologica e pela influéncia que exerce em outras areas da economia. Em 2008, o
movimento desse mercado foi de US$ 4 bilhdes, sendo US$ 616,8 milhdes
correspondentes ao segmento de Circuitos Digitais Integrados (Digital 1C). Além
disto, nesse mesmo ano o Brasil importou US$ 1 bilhdo em displays (plasma e LCD)
[7]. Apesar de ser um grande produtor de eletrGnicos, o Brasil ainda depende da
importacdo de semicondutores e displays de outros paises para abastecer suas
linhas de producéo [7].

A Figura 1.1.1 exibe diversos tipos de dispositivos luminescentes
utilizados no nosso cotidiano, desde dispositivos mais simples até os mais

sofisticados.

Figura 1.1.1- Diversos tipos de dispositivos luminescentes [8].
1.1.2 - Defini¢ao

A luminescéncia trata-se da capacidade que algumas substancias
apresentam em emitir radiacdo eletromagnética, resultante da excitacdo de seus

atomos, moléculas ou cristais. A emissao luminescente ocorre geralmente na regiao
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visivel do espectro eletromagnético (Figura 1.1.2), mas pode também ser observada

no ultravioleta préximo e o infravermelho [9].

a

Figura 1.1.2 - Espectro eletromagnético [8].

A Figura 1.1.3 ilustra uma representacao esquematica dos mecanismos

de excitacdo e de emissdo para um material hipotético com distintos niveis de

energia.
EEmisséoé
[ : \
E; -
A
B v | o
: ' : Decaimento :
E, v Nao radiativo
E, v i
P oY hy ' i A S :
: Excitagao : — : P i Decaimento :
SEsESEREESERRRRR R : : : - Radiativo
E1 v ..........................
Ey X Fundamental

Figura 1.1.3 - Mecanismo de excitacdo e emissdo envolvidas no fenédmeno

luminescente [9, 10].
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O estado fundamental é o E,, e 0s niveis excitados estdo sendo
representados por E; a Es. Na auséncia de energia, somente o nivel E; € ocupado.
Apéds a etapa de absorcdo de energia, os elétrons sdo excitados para os niveis de
maior energia Es. O retorno desses elétrons para o nivel fundamental de energia
pode ocorrer de duas maneiras, ou seja, por decaimento radiativo e/ou nao-radiativo.
No processo radiativo os elétrons retornam ao nivel fundamental de energia emitindo
fétons de energia - fotoluminescéncia. J& no processo nado-radiativo, a energia €

dissipada pela vibragao e/ou aquecimento da rede cristalina [9, 10].

Segundo LUCENA e colaboradores [11], o processo de emisséo
fotoluminescente s6 ocorre quando existe um valor critico energético entre os niveis
adjacentes de energia. Devido a esses valores criticos, s6 ocorrem as emissfes
luminescentes quando o retorno radiativo envolve os niveis E; e Ej, ja que o0s
intervalos de energia entre os niveis adjacentes E; ao Es sdo pequenos, enquanto
qgue o intervalo entre E, e E; é grande. Quando o elétron é excitado para o nivel Es,
este perde energia até atingir o nivel 2. Como o intervalo dos niveis 2 e 1 esta acima
de um valor critico, o material decai radiativamente do nivel 2, emitindo um foton,

alcangando o nivel 1 ou 0 [11].

O termo luminescéncia é utilizado como uma generalizacdo do
fenbmeno. H& vérios tipos de luminescéncia que diferem entre si, pela energia

utilizada na excitacéo [12]. A Tabela 1.1.1 reporta alguns exemplos desse fenbmeno.



1. Introducéo

Tabela 1.1.1 - Aplicacdo da luminescéncia.

Tipo de Luminescéncia

Fonte de excitacao

Eletroluminescéncia
Termoluminescéncia
Quimiluminescéncia

Bioluminescéncia

Catodoluminescéncia

Fotoluminescéncia

Energia proveniente de tensdes elétricas
Energia estimulada por aquecimento

Energia proveniente de reacfes quimicas
Energia proveniente de mecanismos biolégicos

Energia proveniente de feixe de elétrons de elevada

energia ou de raios catodicos

O processo de excitagdo ocorre por meio de fotons,
cujos comprimentos de ondas estéo localizados na
regido do visivel ou ultravioleta do espectro

eletromagnético.

Dentre os diversos tipos de luminescéncia, 0 que desperta um grande

interesse é a fotoluminescéncia, por abranger dois fenbmenos importantes, a

fluorescéncia e a fosforescéncia.

Na fluorescéncia, a energia responsavel pela transicao eletrénica néo
envolve a mudanca de spin eletrénico (estado singlete), resultando em curto tempo
de vida (10®° a 10® segundos), conforme ilustra a Figura 1.1.4. Em contrapartida,
uma mudanca de spin eletrbnico (estado triplete) acompanha as emissdes

fosforescentes, as quais apresentam um maior tempo de decaimento ou tempo de

vida (10™* segundos) [9].
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(@) (b) ()

Figura 1.1.4 - Estados excitados singlete e triplete: (a) estado fundamental singleto,

(b) estado excitado singleto, (c) estado excitado tripleto [9].

1.1.3- Banda Larga

Devido a importancia da fotoluminescéncia, aumentou-se a
necessidade de conhecer melhor tal fenébmeno, impulsionando varios trabalhos que
propuseram interpretacdes e modelos para explicar a presenca dessa propriedade
nos mais diversos materiais [12, 13].

Alguns modelos merecem destaque, por exemplo, 0 modelo proposto
por BLASSE e GRABMAIER [14] é baseado na transferéncia de cargas da banda de
valéncia para a banda de conducdo. De acordo com a teoria de KORZHIK e
colaboradores [15], existem estados localizados acima da banda de valéncia e
abaixo da banda de conducgéo devido a defeitos locais, por exemplo, vacancias de
oxigénio. O préximo modelo é uma adaptacdo do modelo de KORZHIK, em que 0s
autores LEONELLI E BREBNER [16], inseriram o processo de polarizacdo de

elétrons nesse sistema. Esses modelos estéo resumidos na Figura 1.1.5.
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Figura 1.1.5 - Principais modelos presentes na literatura: (a) modelo de Blasse, (b)
modelo de Korzhiz e (c) modelo de Leonelli [12].

Outro modelo que vém sendo reportado em varios trabalhos cientificos,
a fim de explicar a fotoluminescéncia, € o modelo da banda larga. Neste modelo
existem estados energeticamente distribuidos, unidos a defeitos pontuais (niveis
intermediarios), entre a banda de valéncia e banda de conducdo dos materiais. No
processo de excitagcdo 0s elétrons que ocupam 0sS niveis proximos a banda de

valéncia, sdo excitados para niveis abaixo da banda de conducédo. A volta desses
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elétrons ao seu nivel inicial de energia ocorre com a emissao fotoluminescente [17].

A Figura 1.1.6 ilustra a representacdo do modelo de banda larga.

Figura 1.1.6 - Modelo banda larga: (a) e (b) processo de excitacéo, (c) processo de

emissao [17].

Excitagdo Emisséo
Condugéo
— Q _ Q.
Modeloda | 4 — — h.v’
Banda larga |~ o o 0 @ o o -
) Bandade ) )
Valéncia
(a) (b) (c)

1.2 - Tungstatos

Os tungstatos apresentam em sua composi¢cdo quimica o metal
tungsténio (W), onde o mesmo apresenta caracteristicas especiais, tais como,
elevado ponto de fusdo, elevada resisténcia e dureza, o que proporciona multiplas
aplicacbes a essa classe de materiais, resultando no seu interesse tanto na

pesquisa, quanto na area econémica [18].

Os primeiros estudos sobre os tungstatos iniciaram-se na Suécia. O
quimico Axel Fredrik Cronstedt foi o primeiro a observar as propriedades desse
metal, em 1758, onde observou o0 quanto esse elemento era anormalmente pesado,
o nomeando de tung-sten (pedra pesada, em sueco) [19]. No século 17, nos
mineiros da Saxdnia (uma regido da Alemanha) observaram que certo tipo de pedra
prejudicava a reducdo da cassiterita (um mineral do estanho). Deram a essa pedra
um apelido (wolfert ou wolfrahm, em alemé&o). Por isso, o metal & também

denominado Wolframio e o simbolo é W [18].

Posteriormente em 1779, Peter Woulfe, quimico e mineralogista
irlandés, concluiu que um novo elemento deveria existir em um mineral atualmente
conhecido como wolframita. Em 1781, Carl Wilhelm Scheele (quimico sueco)

verificou que um novo &cido poderia ser feito a partir do mineral atualmente
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chamado de scheelita. Em 1783, os irmaos Elhuyar (José Elhuyar e Fausto Elhuyar)
guimicos espanhdis, prepararam um acido a partir da wolframita, que era idéntico ao
obtido por Scheele (4cido tungstico). Eles conseguiram obter pela primeira vez o
tungsténio metalico a partir do mineral wolframita. Eles denominaram o metal obtido
de wolfram. Reconfirmaram os estudos realizados por Peter Woulfe. A descoberta
do elemento é creditada a eles. Outros processos foram desenvolvidos para a
obtencéo do tungsténio em 1847 e 1857 [18-20].

Na natureza existem cerca de 15 diferentes tipos de minerais
portadores de tungsténio, os de importancia econdmica se resumem a: scheelita;

wolframita, ferberita, huebnerita e powelita [20].

Em termos de reservas de minério de tungsténio, China, Canada,
Russia, EUA e Bolivia detém as maiores reservas do mundo. As reservas de
tungsténio no Brasil totalizam cerca de 8.482 t de W contido, com teor médio de
0,31% de WOs3. Destas, 63,2% sdo provenientes da scheelita do Rio Grande do
Norte (RN). No contexto mundial, a participacao do Brasil esta em torno de 0,3% das

reservas existentes [18].

1.2.1 - Scheelitas

A demanda de estudos e pesquisas sobre as “scheelitas” vém
aumentando nos ultimos anos devido as propriedades desses materiais, 0 que
possibilita a aplicacdo dos mesmos em diversas areas industriais, como por

exemplo, no desenvolvimento de dispositivos eletro-opticos [12].

As “scheelitas” apresentam em temperatura ambiente férmula geral
ABO,, onde B é o cétion formador de rede (Mo, W) e A, o cation modificador da rede
[12, 21].

Essa familia apresenta propriedades intrinsecas o que Ihes confere a
sua aplicagdo em diversas éareas industriais, e devido a esse potencial elas se

tornaram objeto de extensivas pesquisas.

Dentre as “scheelitas” um material que se destaca é o tungstato de
bario (BawO,). Esse material apresenta uma atrativa propriedade luminescente,

devido emitir na regido do azul ou verde em temperatura ambiente, o que possibilita



1. Introducéo 10

a criacdo de novos dispositivos eletro-Opticos. Nesse sentido, a resposta Optica
desse material tem sido investigada no Vvisivel, ultravioleta préximo e no

comprimento de onda longo [12, 21].

1.2.2 - Caracteristicas Estruturais

O tungstato de bario, assim como 0s outros materiais pertencentes as
“scheelitas”, apresentam em temperatura ambiente grupo espacial 14;/a (n° 88), e
grupo pontual (C;h°). Os cristais do tipo scheelita com férmula geral ABO,4
apresentam sua célula primitiva formada pelos grupos i6nicos A** e BO4*. Os
cations modificadores da rede sdo coordenados a oito atomos de oxigénio [AQOg],
formando um poliedro tipo dodecaedro. Ja os atomos formadores de rede sao

ligados a quatro oxigénios [WQ,], formando uma estrutura tetraédrica [21, 22].

A Figura 1.2.1 exibe a célula unitaria para a estrutura do tipo

“scheelita”.

Dodecaedro
[AQ]

Tetraedro
[BO,]

Figura 1.2.1 - Célula unitaria das “scheelitas” [20].
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1.3 - Métodos de Obtencéao

De acordo com a literatura varios métodos tém sido utilizados para a
obtencdo de tungstato de bario. Dentre estes métodos podemos citar: precursores
poliméricos, mistura de o6xidos, sintese direcionada por “templetes”, sonoquimica,
sol-gel, técnica Czochralski, entre outros [22-29]. Geralmente esses métodos
requerem temperaturas elevadas de reacao e tempos longos de transformacgéo.

A fim de minimizar esses fatores, novos métodos e rotas quimicas tém
sido desenvolvidos com o objetivo de melhorar e aperfeicoar as propriedades dos
materiais ceramicos, tais como: sintese quimica de co-precipitacdo, métodos
solvotérmicos e hidrotérmicos. Esses métodos requerem sinteses com temperatura
na faixa de 80 °C a 180 °C com tempos de sintese que variam de 10 h a 48 h [22,
30].

Dentre esses métodos, o hidrotérmico convencional (HC) tem atraido
considerada atencdo, por oferecer vantagens como, uso de solvente
ambientalmente correto (dgua) e de baixo custo, baixas temperaturas de
processamento e obtencdo de poés cristalinos. Em contrapartida, o principal
inconveniente desta técnica € a lenta reacdo cinética, em qualquer temperatura de

processamento utilizada, e a existéncia de gradiente de temperatura [30].

Devido a esses inconvenientes varios trabalhos vém substituindo as
sinteses realizadas por métodos convencionais, pela técnica irradiada por micro-
ondas [12, 13, 30].

1.3.1 - Sistema Hidrotérmico Irradiado por Micro-ondas (HM)

O uso de energia de micro-ondas no sistema hidrotermal convencional
promoveu o desenvolvimento de uma nova técnica capaz de oferecer vantagens,
tais como, rapido aquecimento e tratamento do controle de temperatura, obtendo
assim economia de tempo e de energia, a cinética da reacéo é reforcada por uma a
duas ordens de magnitude, obtencdo de materiais com morfologias diferentes [12,
30].

VOLANTE e colaboradores [31] utilizaram a energia de micro-ondas na

sintese e processamento de uma série de materiais ceramicos. Esses autores
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obtiveram 6xidos de cobre, zinco e niquel, com diferentes morfologias, tais como;
nanoflores, nanoplacas, nanoouricos. Na sintese desses materiais, foram utilizados
tempos e temperaturas de processamento menores quando comparados com as

técnicas hidrotérmicas convencionais [31-34].

Uma importante caracteristica da sintese por micro-ondas é a pequena
variacdo de temperatura no meio reacional (gradiente térmico), ja que o0
aguecimento da solucdo e processamento dos materiais é direto e homogéneo,
proporcionando uma nucleagdo homogénea e crescimento uniforme das particulas.
Diferente da sintese por aquecimento convencional (Figura 1.3.1 (a) e (b)), onde o
solvente € aquecido indiretamente, ou seja, por transmissédo de calor; aguece-se 0
reator, que, por conseguinte, aquece a solucdo, existindo um gradiente de

temperatura nesse sistema [35, 36].

No sistema HM a radiacdo eletromagnética interage com os dipolos
induzidos e/ou permanentes das moléculas do solvente (dgua) e das particulas
dispersas. Os dipolos das moléculas do meio reacional interagem com a radiacdo
eletromagnética, ou seja, essas moléculas orientam-se ha mesma dire¢cdo do campo
elétrico dessas ondas, Figura 1.3.2 (c), resultando na rotacdo das particulas e

consequentemente num rapido aquecimento do meio [36].

As figuras 1.3.1(a) e (b), e 1.3.2(a) e (b) exibem os sistemas por
aguecimento convencional e por micro-ondas, assim como 0 meio reacional das

mesmas:
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Barra Magnética
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Figura 1.3.1 - (a) Sistema hidrotérmico convencional; (b) Meio reacional aquecido

por conducéo [12, 36].
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Figura 1.3.2 - (a) Sistema hidrotérmico de micro-ondas; (b) Meio reacional aquecido

por micro-ondas; (c) Acoplamento da dgua com as micro-ondas [12, 36].
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Devido ao tipo de aquecimento e as interacdes que esse sistema
proporciona, 0 processamento por micro-ondas tem sido o foco de interesse e
estudo da comunidade cientifica, devido as vantagens que a técnica apresenta.
Diante disso, esse método de processamento estd sendo muito utilizado na sintese

de varios tipos de materiais ceramicos.

A Tabela 1.3.1 exibe os parametros (tempo e temperatura) de alguns
trabalhos da literatura nos quais utilizaram a sintese hidrotérmica com aquecimento

via micro-ondas e convencional para a obtengao de “scheelitas” (BaWOy,).

Tabela 1.3.1 - Comparacéo entre os parametros da técnica hidrotérmica aquecida

por micro-ondas e do método convencional.

Método Temperatura (°C) Tempo (min.) Referéncia
HM 140 96 [30]
HM 140 120 [30]
HC 160 360 [37]
HC 180 2880 [38]

HC- Hidrotérmico Convencional, HM- Hidrotérmico de micro-ondas.

A partir da Tabela 1.3.1 observam-se diferencas significativas no tempo
de processamento entre as duas técnicas, onde o HM utilizou um tempo de
processamento cerca de 30 vezes menor que o HC. Diante desses dados, percebe-
se gque a partir da técnica aquecida por micro-ondas € possivel a obtencdo de
materiais cristalinos usando baixo tratamento térmico e tempo de processamento

pequeno, quando comparado com 0s métodos convencionais.
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1.3.2 - Aprimoracéo na rota sintética dos p6s de BawO,

Paralelo a sintese de micro-ondas, varios trabalhos na literatura tém
utilizado surfactantes e/ou agentes poliméricos, no meio reacional, a fim de obter um
maior controle na forma e tamanho dos nano e micro-materiais [38-40]. Na literatura

essas substancias sdo conhecidas também, como agentes passivantes [41, 42].

No meio reacional esses materiais funcionam como agentes
direcionadores no crescimento das particulas, evitando a agregacao e crescimento

descontrolado das mesmas [41 - 43].

A estrutura molecular dessas substancias influéncia na morfologia das
particulas, devido as diferentes interacfes que esses materiais oferecem, por conta
das suas estruturas, o que resulta em diferentes mecanismos de crescimento, e
consequentemente em diferentes morfologias.

Existem diversos tipos de agentes passivantes utilizados na literatura,
dentre os diversos tipos podemos citar; Dodecil sulfato de sédio, dodecil benzeno
sulfato de sodio (SDBS), &cido poliacrilico, alcool polivinilico, polivinilpirrolidona
(PVP), etilenoglicol (EG), polietilenoglicol (PEG), brometo de cetiltrimetilamoénio
(CTAB), glicerina, entre outros [41-43].

Na literatura é crescente o numero de trabalhos que reportam o uso
dessas substancias no meio reacional [38-43].

LEI e colaboradores [44], utilizaram em paralelo a sintese hidrotérmica
irradiada por micro-ondas, 4 tipos diferentes de agentes passivantes: SDBS, PEG,
PVP e CTAB, na sintese dos pds de PbWOQO,. Os parametros utilizados na sintese
foram o tempo de 72 h, e a temperatura de 180 °C. Esses autores obtiveram 0s pés
de tungstato de chumbo com diferentes morfologias de acordo com o tipo de agente
utilizado na sintese [44].

A Figura 1.3.3 exibe as particulas obtidas nesse trabalho.
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Figura 1.3.3 - Diferentes morfologias dos p6s de PbWO, na presenca de diferentes
tipos de agentes passivantes: (a) PEG; (b) SDBS; (c) PVP e (d) CTAB [44].

Além da influéncia dos diferentes tipos de agentes passivantes na
morfologia, outros pesquisadores perceberam que a concentracdo molar desses

materiais influenciava na morfologia final das particulas.

LUO e colaboradores [45], em seus trabalhos utilizaram o agente
polimérico PVP em diferentes concentracdes na sintese dos pdés de tungstato de
béario, por intermédio de um sistema de refluxo, aquecido por radiacdo de micro-
ondas, numa temperatura de 100 °C por 5 min. Esses autores obtiveram diferentes
morfologias tais como, micro-octaedros, nanoflores, nanoplacas e nanofitas de
acordo com a concentragdo do agente polimérico utilizado na sintese (Figura 1.3.4)
[45, 46].
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Figura 1.3.4 - Micrografias para os pés de BaWO, sintetizados em diferentes
concentracbes de PVP em 20 mL de solucédo: (a) 0; (b) 0,015 g/mL; (c) e (d) 0,025
g/mL; (e) 0,1 g/mL e (f) 0,2 g/mL [45, 46].

Dentre as diversas possibilidades de agentes passivantes, foi escolhido
0 EG e o PVP para a sintese dos p6s de tungstato de bario deste trabalho. Esses
dois materiais foram escolhidos devido as diferentes funcbes organicas a que
pertencem (alcool e amida) respectivamente, consequentemente, as suas diferentes
estruturas, o que resulta em diferentes interacbes com as particulas no meio
reacional, consequientemente envolve diferentes mecanismos de crescimento,

resultando em diferentes morfologias [42].
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Esses materiais apresentam diferentes pontos de coordenacdo com o
metal; onde o EG apresenta o oxigénio como ponto de coordenacao (O), e o PVP
apresenta dois pontos de coordenacao (O e N). Além disso, esses dois materiais

sdo bastante sollveis em meio aquoso e podem suportar elevadas temperaturas.

[41, 42].

A Figura 1.3.5(a) e (b) exibe as estruturas desses dois materiais.

(b)

(a)
{CHZ—CHiL
[\II n | |

go OH OH

Polivinilpirrolidona Etilenoglicol
(PVP) (EG)

Figura 1.3.5 - Representacéo das estruturas quimicas dos agentes poliméricos: (a)

PVP e (b) EG.
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2. Objetivos
2.1 - Geral

Sintetizar fases puras dos p6s de BaWO,, obtidos pelo método quimico
de co-precipitacdo e processa-los no sistema hidrotérmico irradiado por

energia de micro-ondas.

Analisar o comportamento fotoluminescente e morfoldgico deste
material em funcdo das diferentes concentracbes dos agentes
poliméricos EG e PVP utilizado nas sinteses.

2.2 - Especificos

Caracterizar estruturalmente os pés de BaWO, por difracdo de raios X,
espectroscopia Raman e por espectroscopia nha regidao do

Infravermelho;

Analisar as propriedades Opticas dos materiais por intermédio das
medidas do “gap” Optico, usando a espectroscopia na regido do
ultravioleta visivel UV-Vis, e a partir das medidas de emisséo

luminescente;

Estudar a morfologia dos pés de BaWwQ,, assim como compreender e
propor um mecanismo de crescimento, por analise das micrografias

obtidas por microscopia eletrénica de varredura.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 - Reagentes

Na Tabela 3.1.1 constam as massas dos reagentes utilizados na

sintese dos pos de tungstato de bario, e a sua procedéncia e grau de pureza.

Tabela 3.1.1 — Massa, procedéncia e grau de pureza dos reagentes utilizados na

sintese dos pos de BaWO,.

Reagentes Massa Pureza/Procedéncia
Acido Tungstico (HoWO,) 0,264 g 99,9% Aldrich
Nitrato de Bario [Ba(NO3),] 0,252 g 99,9% Aldrich
Hidroxido de Amonio (NH4OH) 2,899 (5mL) 99,9% Aldrich
Polivinilpirrolidona (PVP) 1,2,4,8e16g 99,9% Aldrich
Etilenoglicol (EG) 1,2,4,8e16¢g 99.5% - Synth
3.2 - Sintese

Os pos de tungstato de bario foram preparados pela sintese quimica de
co-precipitacdo e posteriormente processados no sistema hidrotérmico assistido por
irradiacdo de micro-ondas (HM), onde utilizou-se diferentes concentracdes dos
agentes poliméricos Polivinilpirrolidona (PVP) e Etilenoglicol (EG) para a sintese
dos mesmos. Foi realizada também a sintese do p6 de BawO, sem EG e PVP
(Padréao).

A sintese dos p6s esta de acordo com o fluxograma da Figura 3.2.1.
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Sintese de BaWO,
I

l l

Padrao

G Diferentes
concentracdes
(19,29,4g, 8ge 169)

E
\ / em 100 mL de agua.

Processamento
—> Hidrotérmico de
Micro-ondas (HM)

l

Caracterizacdo dos
pos de BaWwO,

Sintese de co-
precipitacao

Figura 3.2.1- Esquema da sintese dos pés de BawOs,.

O sistema hidrotérmico de micro-ondas utilizado no processamento dos
pés de BaWwO, foi obtido a partir de modificacdes realizadas em um forno de micro-
ondas doméstico (Panasonic- modelo NN-ST357WRPH — 2,45 GHz, 800 W) [47]. A
esse sistema foi acoplado um controlador externo de temperatura, e uma célula de
hidrotermalizacdo. A célula de hidrotermalizacdo € constituida por uma valvula de
seguranca; mondmetro, para monitoramento da pressao; célula reacional; e
termopar, para verificacdo da temperatura do meio reacional.

A parte inferior da célula hidrotermal, assim como o copo reacional sdo
feitas de teflon, devido ser um material transparente as radia¢cdes de micro-ondas e
por ser um material com baixa susceptibilidade a contaminacdo. Outra caracteristica
desse material é a de suportar elevadas temperaturas préximas de 300 °C [48].

O sistema hidrotérmico de micro-ondas, a célula de hidrotermalizagéo e

0 copo reacional podem ser visualizados na Figura 3.2.2:
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Figura 3.2.2 - Sistema Hidrotérmico de micro-ondas.

3.2.1- Preparacao dos p6s de BawO,

Foram utilizadas as concentracées de 1x10™ mol para o &cido t(ingstico
e nitrato de bario para a sintese dos pés de BawWO,. A primeira etapa da sintese
iniciou-se pela dissolucdo das massas dos agentes poliméricos EG e PVP (Tabela
3.1) em 100 mL de agua deionizada aquecida (= 50 °C), na qual estava sob
constante agitagdo. Na segunda etapa foi adicionado a mistura reacional acido
tungstico e nitrato de bério. A sintese do tungstato de bario padrdo (sem agente
polimérico) ocorreu a partir da segunda etapa. O pH da solucéo foi ajustado para 10
com a adicdo de 5 mL de hidréxido de aménio (NH,OH), afim de aumentar a taxa de
hidrélise do sistema contribuindo para uma melhor dissolucao dos reagentes. Depois
da reacédo de co-precipitacdo, a solucéo foi transferida para um copo de teflon e
posteriormente para a célula de hidrotermalizacdo, e esta por fim, foi acoplada ao
forno de micro-ondas (2,45 GHz com poténcia maxima de 800 W). Os parametros
utilizados no processamento hidrotérmico em micro-ondas estdo listados na Tabela
3.2.1:
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Tabela 3.2.1 - Parametros utilizados no processamento em HM.

Processamento no HM

Tempo 30 min.
Taxa de Agquecimento 25 °C/min.
Temperatura 140 °C

A pressao interna na célula de hidrotermalizacdo chegou em 3,45 atm,
em 140 °C. Os pos foram lavados com agua deionizada, varias vezes, a fim de
remover todos o0s resquicios dos agentes poliméricos (EG e PVP) e de base
(NH4OH), utilizados nas sinteses. Posteriormente os pds foram secos em estufa
convencional por varias horas. Os pds obtidos foram caracterizados utilizando as
técnicas de difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia
na regido do ultravioleta visivel, espectroscopia Raman, espectroscopia na regido do
infravermelho e fotoluminescéncia.

O esquema proposto para a obtencao dos pos de BaWwO, esta ilustrado
na Figura 3.2.3:
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NH.OH=5mL
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Figura 3.2.3 - (a) Sintese quimica de co-precipitagdo: Adicdo de H,WO, - (I) Padréo
(sem agente polimérico), (I) PVP, (lll) EG; (b) Adicao de Ba(NO3), e de NH,OH; (c)
e (d) transferéncia para o copo de teflon e para a célula de hidrotermalizacdo; (e)
sistema hidrotermal de micro-ondas; (f): (I) Solucéo resultante do processamento, (Il)
Lavagem dos pos, (Ill) Secagem dos pos, (IV) obtencdo dos pés de BawO, para

posterior caracterizacao.
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3.3 - Caracterizacao dos pos de BaWO,

3.3.1- Difracao de raios X (DRX)

A evolucéo estrutural e as fases cristalinas presentes na composicao
dos pos foram determinadas por intermédio da técnica de difracdo de raios X (DRX)
usando um difratdbmetro da marca Rigaku modelo DMax 2500PC. O equipamento foi
operado nas condi¢des de 40 kV e 150 mA. A radiacdo utilizada para as medidas foi
a CuKa (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 comparados e
analisados com as fichas do JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards) de cartdo n ° 43-0646 [49].

3.3.2- Refinamento da estrutura cristalina pelo método de Rietveld

O método de Rietveld é um método de refinamento de estruturas
cristalinas a partir de dados de difracdo de raios X ou néutrons. Este método permite
obter valores refinados para os parametros da estrutura cristalina de um dado
material utilizando dados coletados de difragdo, denominados a partir deste
momento de difratograma observado. Para realizar este refinamento uma coleta
especial de dados € necesséria. Assim, o difratograma de cada amostra é obtido
utilizando-se de uma rotina mais longa, num processo de varredura passo a passo
com incremento de A26, no qual o tamanho do passo é tipicamente da ordem de
0,01°.

A partir do difratograma obtido (ou observado) estas estruturas sao
refinadas de modo que o difratograma calculado se aproxime “o melhor possivel” do
difratograma observado. Isto pode ser verificado por meio dos indices de

concordancia Rgragg, Rwp € Rexp.

e Rgagg— € descrito como uma fungéo das intensidades integradas e é o unico
parametro que avalia a qualidade do modelo estrutural refinado, ja que a

intensidade integrada esta relacionada com a estrutura.

e Rwp — € descrito como funcdo da média ponderada das intensidades

calculadas e experimentais, e indica o quéo bom ficou o refinamento.
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¢ Rep. — € uma andlise estatistica dos dados, que pode prever o valor final do

refinamento, ou seja, o valor esperado para o parametro Rwp.

Em geral, para um bom refinamento os valores de Rgagq, Variam de 2 a
3 (%).

As condicdes utilizadas para a obtencdo dos difratogramas para o
refinamento foram varredura em 20 de 20° a 110° tempo por exposicdo de 8
segundos e passo angular de 0,02°. Estes refinamentos foram realizados com o
programa GSAS, (General Structure Analysis System).

Foi realizado os refinamentos apenas para os pés de BawO, padréo, e

0s sintetizados com 1 g de EG e PVP.

3.3.3- Espectroscopia Raman (FT-Raman)

Os espectros Raman para os pés de BawO, foram obtidos por
espectroscopia Raman com Transformada de Fourier (FT-Raman). As analise foram
realizadas no espectrometro Bruker RFS100, utilizando um laser de Nd:YAG com
linha de 1064 nm e poténcia nominal de 100 mW como fonte de excitacdo. O
equipamento operou em temperatura ambiente, na regido de 20-1200 cm™, com 32

varreduras e resolucdo espectral de 4 cm™.

3.3.4- Espectroscopia de absorcao naregido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

As analises de espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)
dos pos foram realizadas no espectrometro da Varian Cary modelo 5G, programado
para o modo de refletancia difusa e utilizando um comprimento de onda na faixa de
200 a 800 nm, com velocidade de varredura 600 nm/min. O 6xido de magnésio

(MgO) foi adotado como o material de referéncia.

3.3.5- Espectroscopia de absorcao naregido do Infravermelho (FT-IR)

As medidas de infravermelho foram obtidas a partir do espectrémetro
de absorcgéo na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) Bruker

modelo EQUINOX-55 com um acessorio de ATR (monocristal de ZnSe). O
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equipamento operou na regido de 400-4000 cm™, com 32 varreduras e resolucédo
espectral de 4 cm™. O acessério de refletancia difusa (DRIFT) foi utilizado na analise

das amostras.

3.3.6- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-FEG)

A morfologia das particulas foi analisada através de um microscopio
eletrbnico de varredura com canhédo de elétrons por emissédo de campo (FEG-MEV;
ZEISS, modelo Supra 35).

3.3.7- Fotoluminescéncia (FL)

Os espectros de fotoluminescéncia foram obtidos a temperatura
ambiente, no espectrofotometro JOBIN-YVON U1000, com monocromador duplo,
fotomultiplicadora de GaAs refrigerado, um sistema convencional de contagem de
fétons e laser de argbnio. O comprimento de onda utilizado na excitacdo foi de
350 nm (3,54 eV).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- Difracao de raios X (DRX)

As Figuras 4.1.1 e 4.1.2 exibem os padrbes de DRX para os pés de
BawO, processados em HM por 140 °C sintetizados sem agente polimérico

(padrdo), e os poOs sintetizados na presenca de PVP e EG, em diferentes

concentracoes.
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Figura 4.1.1 - Padrdoes de DRX para os pés de BawO, sintetizados com PVP em

diferentes concentragoes, processado a 140 °C por 30 min em HM.
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Figura 4.1.2 - Padrbes de DRX para os p6s de BaWO, sintetizados com EG em

diferentes concentracdes, processado a 140 °C por 30 min em HM.

A partir dos difratogramas observa-se que todos o0s materiais
apresentam a fase desejada, sem a presenca de fase adicional ou intermediaria,
exibindo todos os picos referentes ao plano cristalografico do sistema tetragonal da
estrutura scheelita, com grupo espacial 14i/a, de acordo com o JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards) de cartdo n° 43-0646 [49].

As Figuras 4.1.3, 4.1.4 e 4.1.5 exibem os refinamentos Rietveld para o
pos de BawWO, padréo, e os sintetizados com 1 g de EG e 1 g de PVP, processados
em HM por 30 min a 140 °C. As Figuras exibem o perfil de difragdo calculado pelo
programa GSAS (General Structure Analysis System), representado pela linha preta,
o perfil obtido experimentalmente (sobreposto em vermelho), a curva residual, que é
a diferenca entre o perfil calculado e o observado esta representada pela linha de
cor verde. Sdo exibidas também as posi¢des dos picos Bragg, representados pelas

barras verticais pretas.
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Figura 4.1.3 - Difratograma observado e calculado por Refinamento Rietveld para o

p6é de BawO, padréo.
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Figura 4.1.4 - Difratograma observado e calculado por Refinamento Rietveld para o
p6 de BaWQ, sintetizado com 1 g de PVP.
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Figura 4.1.5 - Difratograma observado e calculado por Refinamento Rietveld para o

p6 de BaWQ, sintetizado com 1 g de EG.

Os coeficientes de confiabilidade do refinamento sdo exibidos na

Tabela 4.1.1, onde os valores encontrados caracterizam um bom ajuste dos padrées

de difracao de raios X.

Tabela 4.1.1 - Coeficientes de confiabilidade dos refinamentos para o p6 de BaWwO,

padrao, e os sintetizados com 1g de EG e PVP.

Amostra
Rwp (%) Reragg (%) X
(BaWOy)
Padrao 6,47 1,99 2,09
1g de PVP 5,64 1,97 2,38
1g de EG 6,35 2,22 2,99
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Os valores de Rwp, Reragg, € x°, apresentaram valores dentro dos
padrbes aceitaveis para um bom refinamento [22]. Esses resultados indicam que as
amostras de BaWwO, (padrdo, 1 g de EG e PVP) apresentaram a fase cristalina
desejada, ndo apresentando a formacdo de fase adicional, confirmando assim o0s
resultados obtidos com os ensaios de difracdo de raios X em rotina convencional
[49].

A Tabela 4.1.2 exibe os valores dos parametros de rede, os angulos e
0 volume da célula unitaria para o BawOQO,, obtidos por intermédio do refinamento
Rietveld.

Tabela 4.1.2 - Parametros de rede, angulos e volume da célula unitaria para os pés

de BawWO, padréo, e os sintetizados com 1 g de PVP e EG.

Parametros de rede Angulos da Volume da
célula unitaria  célula unitéaria

©) (R%)
BaWO, a=b c a=B=y &
Padrao 5,62 12,74 90 402
1g de PVP 5,62 12,74 90 402
1g de EG 5,62 12,74 90 402
JCPDS 5,61 12,71 90 400

Como podemos verificar na Tabela 4.1.2 os parametros de rede dos
pés de BaWQ,, assim como o volume da célula unitéria estdo em acordo com 0s
dados reportados no cartdo JCPDS [49]. S&o observados alguns pequenos desvios
nesses valores, com o0s apresentados pela ficha. Essas pequenas variacdes séo
resultantes das diferentes condi¢cdes de sintese utilizada para a obtencdo dos

mesmaos.

As Tabelas 4.1.3 e 4.1.4 abordam os valores dos angulos e o0s
comprimentos da ligacdo para o cluster de WO, e BaOg obtidos por simulacéo
(programa Diamond) [50, 51], através dos dados de refinamento Rietveld.
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Tabela 4.1.3 - Comprimentos da ligacdo (W-0O), e angulos dos “clusters” de WO,

Angulos dos

clusters de WO, () Comprimento da
Ligacdo (A)
o p
Padréao 107, 4 113, 7 1,75
1g PVP 107, 3 114, 0 1,74
19 EG 107, 9 112, 6 1,75

Tabela 4.1.4 - Comprimentos das ligagdes e angulos dos “clusters” de Ba-O.

Angulos da Ligacéo (°) — BaOg

Comprimento

daLigacéo

a B % 8 g g n 0 A)
Padrdo 674 73,0 743 802 968 130,3 139,7 1455 2,77e2,79
1gPVP 674 72,8 741 80,6 966 130,4 1402 1452 2,78e2,79
19EG 670 73,5 742 805 969 1300 1395 1458 2,76e2,80

S&o0 observadas pequenas variacdes entre os valores dos angulos, e

comprimento das ligagdes para os dois “clusters”.

Para os pés sintetizados sem agente polimérico, com 1g de PVP e EG,

os “clusters” de bario apresentaram oito valores de angulos entre o metal e o

oxigénio, e dois valores de comprimento de ligagdo, assim como descritos na Tabela

4.1.4. Ja os “clusters” de tungsténio apresentaram dois valores de angulos, e um

comprimento de ligagéo.

A Figura 4.1.6(a) e (b) exibe os tipos de &ngulos observados para os

“clusters” de [WQ,] e [BaOg].
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(a) (b)

WO,
BaOg

Figura 4.1.6 — Representagao dos “clusters” de (a) tungstato — [WQO,]; (b) bario —
[BaOs].

Os pequenos desvios nos valores contidos nas Tabelas 4.1.2, 4.1.3 e
4.1.4, podem ser atribuidos aos efeitos da radiacdo micro-ondas durante o processo
HM, e pela influéncia dos agentes poliméricos no meio reacional. Esses dois fatores
podem influenciar e resultar em diferentes distorcées e/ou tensdes na estrutura dos
tungstatos. A radiacdo de micro-ondas interage com o dipolo permanente e/ou
induzido da fase liquida (dgua) e das particulas dispersas no sistema reacional,
iniciando um rapido aquecimento, resultado da rotacdo molecular dessas particulas
carregadas [52, 53]. Deste modo os parametros de rede, volume de célula e os
valores dos angulos sao dependentes do método de processamento, assim como

das condicdes de sintese.
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4.2- Representacdo da célula unitaria do BawO,

A Figura 4.2.1 ilustra uma representacdo esquematica da célula

A

[Wo,]

Tetraedro

-

[BaOg]
Dodecaedro

unitaria do BaWOy:

Figura 4.2.1 - Representacao da célula unitaria do BawO,.

A célula unitaria do BawO, de grupo espacial 14,/a (n° 88) foi modelada
usando o programa Diamond - Verséo 3.2 (Demo) [50, 51]. A simulagao foi realizada
a partir dos parametros de rede e das coordenadas atbmicas obtidos por
Refinamento Rietveld (Figura 4.1.3) para o p6é de tungstato de bario padrdo (sem

PVP e EG). Esses valores estéo listados nas Tabelas 4.1.3 (t6pico anterior) e 4.2.1.
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Tabela 4.2.1 - Coordenadas atbmicas usadas para o modelo da célula unitaria do
BaWO.,.

Atomos Posicéo X Y z
W 4a 0 0,2500 0, 6250
Ba 4b 0 0,2500 0,1250
@) 16 f 0,2370 0,1302 0,0486

Os cristais do tipo scheelita apresentam sua célula primitiva formada
pelos grupos i6nicos (WO4%) e o (Ba*"). A estrutura cristalina apresenta carater

iBnico para os cations (Ba®") e carater covalente para os grupos (WO,%) [30].

Na célula os atomos de bario sdo coordenados a oito oxigénios [BaOg],
formando um poliedro tipo dodecaedro. Ja os atomos de W sdo coordenados a

quatro oxigénios [WQ,], formando um poliedro tipo tetraedro [55,56].

Nessa estrutura cada vértice do sitio do bario, € composto de um
atomo de oxigénio, e compartilha seus vértices com oito tetraedros de (WO,%)
adjacentes. Cada tetraedro € ligado a oito sitios de bario (dois para cada oxigénio)
[56].

Essa estrutura esta de acordo com os modelos reportados na literatura
[12, 21, 22, 30].
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4.3- Espectroscopia Raman

Os cristais do tipo scheelita, apresentam dois tipos de modos
vibracionais para a espectroscopia Raman, um modo interno e um externo, devido
as fracas interacbes entre o grupo iénico (WO,*) e (Ba®") que compdem esse
material. As vibracfes internas (iin.) correspondem as oscilacées dentro do grupo
molecular (WO4*) com centro de massa imével, enquanto as vibracées externas (iex)
ou fébnons de rede correspondem ao movimento do cation e da rigida unidade
molecular [56, 57, 58].

Segundo os calculos da Teoria de Grupo, o BawO, apresenta 26

diferentes tipos de vibracdes, equacéao 4.3.1:

(F=3A;+5A,+5By+3B,+5E,+5E,) (4.3.1)

Para esta estrutura apenas 13 tipos de vibracdo sédo ativas na

espectroscopia Raman, equacéo 4.3.2:

(Fr=3Ay+5Bg +5E) (4.3.2)

As vibracbes excedentes (A, e E,) podem ser registradas somente no

infravermelho. Os trés modos de vibracao B, sao silenciosos.

As vibracBes de (WO4*) sdo compostas de 4 modos internos [(v1 (A1),
v2 (E1), v3 (F2), e v4 (F2)], um modo de rotagdo livre v, (F1) e um modo de
translacao (F2) [57, 58, 59].

As Figuras de 4.3.1, 4.3.2 e 4.3.3 exibem o0s espectros Raman no
intervalo de 50 cm™ a 1000 cm™ para os pés de BawO, sintetizados sem agente
polimérico, e em diferentes concentracdes de PVP e EG e processados no sistema
HM por 30 min em 140 °C.
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Figura 4.3.1 - Espectro Raman para o p6 de BawO, padréo, processados a 140 °C

por 30 min em HM.
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Figura 4.3.2 - Espectro Raman para os p6s de BawWO, sintetizados com diferentes

concentracdes de PVP, processados a 140 °C por 30 min em HM.
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Figura 4.3.3 - Espectro Raman para os pos de BaWO, sintetizados com diferentes

concentracdes de EG, processados a 140 °C por 30 min em HM.

Nove diferentes modos de vibragédo (3Aq, 3B4 e 3Eg) foram detectados
nos espectros Raman (Figuras 4.3.1, 4.3.2 e 4.3.3), com 924, 830, 793, 340, 332,
189, 149, 100 e 84 cm™ para o BawO,. Os modos de vibracdo de maior energia
referem-se aos modos simétricos e assimétricos de estiramento entre o W-O (Figura
4.3.4), e as energias menores referem-se ao modo de flexédo (tor¢cdo) entre o W-O e

entre Ba-O.

A Tabela 4.3.1 exibe os modos ativos Raman que foram encontrados

para os pos de BaWwQy,, e as suas seguintes atribuicdes.
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Estiramento Simeétrico Estiramento Assimétrico

Figura 4.3.4 - Modos de estiramento simétrico e assimétrico para o grupo tetraédrico
[\NO4] do BawO,.

Tabela 4.3.1 - Atribuicdes dos modos ativos Raman para os pos de BaWO,.

Deslocamento Raman (cm™) Modos Ativos Raman
924,5 (Ay) Estiramento simétrico O-W-O
830,0 (By) Estiramento assimétrico O-W-O
793,4 (Eg) Estiramento assimétrico O-W-O
340,0 (By) Modos de tor¢cdo assimétricos O-W-O
332,4 (Ay) Modos de tor¢céo simétricos O-W-O
189,6 (Ag) Modo de torcéo Ba-O
149,5 (Ey) Modo de torcéo Ba-O
100,3 (Ey) Modos livres de vibracdo para o WO,
84,0 (By) Modos livres de vibracdo para o WO,

A banda localizada em 9245 cm™ estd associada ao modo de
estiramento simétrico do W-O. As bandas situadas em 830,0 cm™ e 793,0 cm™

correspondem aos modos de estiramento assimétrico dos oxigénios na ligacdo O-W-
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O. As bandas observadas em 340,0 cm™ e 332,4 cm™ estdo relacionadas com os
modos de flexdo assimétrica e simétrica do O-W-O respectivamente. A banda em
189,6 cm™ corresponde ao estiramento do Ba-O, enquanto que o modo de flexdo do
Ba-O foi observado em 149,5 cm™. Modos livres do WO, foram detectados em
100,3 cm™e 84,0 cm™.

De acordo com os dados da literatura todos os modos Raman
observados para os p6s BawO, obtidos neste trabalho sdo caracteristicos de uma
estrutura tetragonal [57, 58, 59, 60]. Nao foram verificadas diferencas significativas

entre os espectros dos pos de BawO, padréo e os sintetizados com PVP e EG.

Segundo a literatura, os espectros Raman sdo capazes de prever a
ordem estrutural a curto alcance dos materiais [60, 61]. Portanto, a obtencdo dos
modos de espectroscopia Raman bem definidos, indicam que os pés de BaWO,

processados em HM, séo ordenados a curto alcance [12, 30, 59, 63].
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4.4 - Espectroscopia no Infravermelho

A técnica de espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho foi
utilizada para identificar as unidades estruturais dos pés de tungstato de bario, com
base nas frequéncias vibracionais das moléculas e para verificar a presenca de
matéria organica nos sistemas proveniente dos agentes poliméricos utilizados na
sintese, assim como as espécies quimicas presentes. O espectro vibracional de um
sélido é determinado principalmente pelas forcas das ligacGes cation-oxigénio e

pelas interacdes vibracionais entre os grupos coordenados [64].

As figuras 4.4.1, 4.4.2 e 4.4.3 exibem o0s espectros de infravermelho
localizado entre 400 cm™ a 4000 cm™ para os pés de BaWwO, sintetizados sem
agente polimérico, e em diferentes concentracdes de PVP e EG e processados no
sistema HM por 3 min em 140 °C.

Estiramento Assimeétrico - WO , EBaWO = Padrio
4

ncia (u.a)

a

Transmit

400 800 1200 IGGO 2000 2400 2800 3200 3600

r - -1
Numero de Onda (cm )

Figura 4.4.1 - Espectro de infravermelho para o pé de BawO, padrdo, processados
a 140 °C por 30 min em HM.
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Figura 4.4.2 - Espectro de infravermelho para os p6s de BaWO, sintetizados com
diferentes concentragdes de PVP, processados a 140 °C por 30 min em HM.
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Figura 4.4.3 - Espectro de infravermelho para os pés de BawO, sintetizados com

diferentes concentracdes de EG, processados a 140 °C por 30 min em HM.
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De acordo com a literatura somente os modos vibracionais internos
Fa(vs e vs4) sdao modos ativos na regido do infravermelho, que correspondem a

estiramentos e tor¢des, respectivamente [12].

A partir dos resultados de infravermelho (valores aproximados para
todos os pods), observa-se presenca de duas bandas de absor¢do, uma na regido de
850 cm™ e outra em 450 cm™ aproximadamente, que sdo caracteristicas para 0s
tungstatos com estrutura tetragonal do tipo scheelita. As bandas situadas na regiao
de 850 cm™ e 440 cm™ s&o atribuidas ao modo de estiramento F, (v3), que estdo

relacionadas ao estiramento assimétrico do grupo tetraédrico W-O [12, 30, 65].

Em todos os espectros de infravermelho foram verificadas outras
bandas de absorcdo (valores aproximados para todos os pds), causadas pela
presenca de CO, e agua na atmosfera e/ou a presenca de residuos organicos
provenientes do EG e PVP utilizado na sintese. A banda verificada em 2348 pode
ser associada ao modo de estiramento assimétrico do v(CO). A ampla banda de
absorcéo observada a 3399 cm™ e as bandas observadas em 1626 cm™ e 1555 cm™
correspondem as vibracfes do estiramento e deformacédo angular da agua absorvida
[66-68].

A Tabela 4.4.1 exibe os modos vibracionais encontrados para os pos

de BawWO, (valores aproximados), e as suas atribuicées correspondentes:

Tabela 4.4.1 - Modos vibracionais e as suas atribuigdes.

Modos
Atribuicao
Vibracionais (cm™)
3399, 1626 e 1555 vs(H20), vas(H20) e 6a5(H20)
2348 Vas (O=C=0)
850 Vas(WO4)
440 das (WOy)

N&o foram verificadas diferencas significativas entre os espectros dos

pos de BawO, padréo e os sintetizados com PVP e EG.
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4.5 - Espectroscopia naregido do Ultravioleta Visivel- UV-vis:

Foram realizadas medidas de espectroscopia de UV-Vis no modo de
refletdncia difusa para determinar o “gap” dos pés de BaWO4 em fungédo das
diferentes concentracdes dos agentes poliméricos utilizados na sintese, e da
resposta e intensidade da emisséo fotoluminescente. Os dados de refletancia foram
convertidos para absorbancia, obtendo-se entdo um grafico de absorbancia versus

energia (eV).

Os valores do “gap” Optico foram calculados experimentalmente
extrapolando a regido linear da curva, segundo o método Wood e Tauc [69].
Segundo esses autores, a energia do “band gap” optico esta relacionada com

absorcdo e com a energia dos fétons, sendo representada pela seguinte equacéo:
ahv = (hv = Egap)" (4.5.1)

Onde a é a absorcdo, h € a constante de Planck, v é a frequéncia, e

Eqap € 0 “gap” optico.

O n na equacdo corresponde a constante associada aos diferentes
tipos de transicdo eletronica. Segundo SCZANCOSKI e colaboradores [65], a
transicao eletrénica para as “scheelitas”, é direta e permitida, possuindo o valor de n

igual a 0,5.

De acordo com a literatura, a energia de “gap” optico estd associada
com o grau de ordem e desordem estrutural dos materiais a média distancia. Essa
relacdo (ordem/desordem) provoca diferentes densidades de defeitos no material,
que resulta em diferentes distribuicdes de niveis intermediarios de energia entre a

banda de valéncia (BV) e a banda de conducéo (BC) [70].

Os materiais mais cristalinos apresentam um maior grau de
organizacdo a meédia distancia, quando comparados com materiais menos cristalinos
(com mais defeitos estruturais), conseqientemente esses materiais apresentam
elevado valor de energia de “gap” Optico, devido apresentarem menos niveis
intermediarios de energia entre a BV e BC, resultando num maior intervalo de
energia. Sendo, necessario nesse sistema um maior conteudo energético para

ocorrer as transicoes eletronicas. Diferentes dos materiais mais desordenados, ja
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que 0S mesmos apresentam um maior niumero de niveis intermediarios, e com isso,
o intervalo entre as bandas se torna menor e conseqientemente € necessario
menos energia para ocorrer as transicdes eletronicas [10, 30]. Essa relacdo de
defeitos e energia de “gap” optico pode ser visualizada na Figura 4.5.1 para dois

tipos de materiais com diferentes organizagfes estruturais.

(b)
— _ _
hv '.'
=1 =77
O &

Figura 4.5.1 — “Band gap” para materiais com diferentes defeitos estruturais: (a)

niveis rasos; (b) niveis profundos [10].

As Figuras 4.5.2, 4.5.3(a), (b), (c), (d) e (e), e 4.5.4(a), (b), (c), (d) e (e),
exibem os espectros de absorbancia no UV — vis para os pos de BaWOj,.
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— Ajuste Linear
----- Interpolacio do Ajuste Linear

Absorbancia (u. a.)

I~

v
LFN]
=

35 4.0 4.5 5.0
Energia do Foton (eV)

Figura 4.5.2 - Espectro de absorbancia no UV — vis para o p6 de BaWwO, - Padrao.



47
4. Resultados e Discusséao

{ﬂ) —BaWO . |z de PVP {b) —— BaW 0 - 22 de PVP
—— Ajpste Linea Ajuste Linea
=1 Intarpolagio do Ajuste Lineas ol Interpolagio do Ajuste Linear
: 3
3 =
£ -
F 7
£ £
e -

10 15 EXL LR 4.0 45 50 55 20 15 ENL 35 4.0 45 50 5.5
Energia do Foton (V) Energia do Foton (¢V)

(c)[—sawo, sz werir
—— Ajuste Linea
Interpolagio do Ajuste Luear

—
o
T

——BaW0 - 82 de PVP

—— Ajuste Lingar
=== [nterpolagio do Ajuste Luear

-
= 8
3 =
= H
3 =
-1 z
£ <
2 £
£ £
=]

: :
- -

10 1.5 30 35 4.0 1.5 50 55 L
20 15 30 15 4.0 4.5 50 55
Energia do Faton (V') Energia do Foton (V)
(E) —— BaW0,- 16g de PVP
—— Ajuste Lincw
P Interpelagio do Ajnae Linea
L
IE
=
=
z
7
=
-

10 18 30 3% 40 45 &0 5¢

Energia do Foton (V)

Figura 4.5.3 - Espectro de absorbancia no UV - vis para os p6s de BaWO,
sintetizados com: (a)1 g, (b)2 g, (c)4 g, (d)8 g e (e) 16 g de PVP.
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Figura 4.5.4 - Espectro de absorbéancia no UV — vis para os p6s de BaWO,
sintetizados com: (a)1 g, (b)2 g, (c)4 g, (d)8 g e (e) 16 g de EG.
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O valor do “gap” optico para o BaWO, padrao (Fig. 4.5.2), foi de 4,71
eV. Esse valor esta de acordo com os valores de “gap” 6ptico encontrado para esses
materiais [12, 21, 30].

Para os pos sintetizados na presenca dos agentes poliméricos, sao
observadas diferengcas nos valores de Egp @ medida que a concentragéo dos
mesmos aumenta no meio reacional. Esses valores encontram-se resumidos na
Tabela 4.5.1.

Tabela 4.5.1 - Valores da energia do “band gap” éptico para os pos de BaWO,
obtido por sintese quimica de co-precipitacdo na presenca de diferentes

concentracfes de PVP e EG, processados em HM em 140 °C por 30 min.

Massas de PVP e

£6 (g) Egap PVP (eV) Eqap EG (€V)
1 4,9 4,4
2 4,8 4,4
4 4,7 4,4
8 4,6 4,3
16 4,6 3,7

Para o po6 sintetizado com 1g de PVP, observa-se que o mesmo
apresenta valor de Egy, maior que o tungstato de bario padrdo (0g). Diferente do
BaWO, sintetizado com 1g de EG, onde o mesmo apresenta Eg,, menor. Essas
diferengas nos valores do “gap” estéo relacionadas com as diferentes densidades de

defeitos que os agentes poliméricos proporcionam no meio reacional.

Para os poOs sintetizados com PVP, observa-se que a medida que
aumenta a concentracdo desse polimero no meio reacional, ocorre um decréscimo
nos valores de “gap”, indicando que a densidade de defeitos nesse sistema esta
aumentando. O mesmo ocorre para 0s pés sintetizados com EG, a medida que a
concentracdo de etilenoglicol aumenta no meio reacional, o valor da energia de

“gap” diminui, de 4,4 para 3,7 eV.
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Essas relacdes de ordem e desordem estrutural observadas para os
pos de BaWO, processados em HM, se devem as interagdes dos “clusters” de Ba-O,
W-O, e dos agentes poliméricos com as micro-ondas. Essas interacfes resultam em
distor¢cées nos angulos e comprimentos das ligacdes, ou seja, em diferentes graus
de defeitos, que resultaram em diferentes distribuicdes de niveis intermediarios de
energia entre a BV e BC [30, 52].

A Figura 4.5.6 exibe as possiveis distorgcdes nos “clusters” de [WQO,] e
[BaC)g].

As interacBes mais importantes, ou seja, as interacdes que influenciara
significativamente na resposta do “gap” sdo as que ocorrem nos “clusters” de
tungstato, ja que as transi¢es eletrdnicas ocorrem dentro desse grupo tetraédrico
[12, 30, 65].

Essas relagdOes de distor¢des nos angulos e comprimento das ligagdes
para o0 WO, e BaOg, foram discutidas na secéo 4.1, e esses valores estdo contidos
nas Tabelas 4.1.3e 4.1.4 .

[WO,] -Clusters

z z / z
+
y )—‘_\ )—-‘\
N X N

[BaOg] -Clusters

Figura 4.5.5 - Possiveis distorgdes nos “clusters” de [WQO,] e [BaOg] [65].
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A partir dos resultados deste trabalho e os reportados na literatura,
pode-se dizer que a Egap esta relacionada com o método de preparacgdo, forma do
material (flme ou pd), morfologia da particula, concentracdo e tipo do agente
polimérico utilizado na sintese e o tempo de processamento. Todos esses fatores
resultam em diferentes defeitos estruturais (vacancias de oxigénio, distor¢cdes nas
ligacdes), que sdo capazes de promover a formacdo de estados intermediarios de
energia dentro do “band gap”. Possivelmente as diferengas verificadas no Egap para
0s poés de tungstato de bario podem estar associadas a esses fatores [12, 21, 30,
65].

A fim de verificarmos melhor essa influéncia a Tabela 4.5.1 exibe
comparacgdes realizadas entre os valores de “gap” com diferentes métodos de

obtencdo do BawO, (HM e HC), e com diferentes tempos de processamento.

Tabela 4.5.2 - Comparagao entre os valores de “gap” para os p6s de BaWO,

sintetizados por HC e HM com diferentes tempos de processamento.

Tempo Temperatura Valor de

Método Forma (min) °C) Eqap (€V) Referéncia
HC P6 6 140 4,9 [21]
HC P6 24 140 4,9 [21]
HC P 48 140 4,8 [21]
HM P 6 140 4,7 [21]
HM P 24 140 4,6 [21]
HM P6 48 140 4,8 [21]

HC- Hidrotérmico Convencional, HM- Hidrotérmico de micro-ondas.

Diante desses valores verifica-se que o método de obtencéo, assim
como tempo de processamento, sao fatores que influenciam em diferentes
organizacdes estruturais, e consequentemente na resposta final do “gap”, como
também na resposta fotoluminescente, a qual sera discutida no tépico adiante (4.6).
Provavelmente esses fatores influenciaram nos diferentes valores de “gap” para os

pos de BaWO, sintetizados neste trabalho.
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4.6 - Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia é uma técnica utilizada para obter informacdes
sobre a estrutura eletrbnica e sobre o grau de organizagao estrutural (defeitos) em
curto e médio alcance para os materiais. Estes defeitos podem favorecer a formacao

de estados intermediarios entre a BV e BC, criando assim condi¢cbes para haver a

fotoluminescéncia a temperatura ambiente [70].

Foi realizado um estudo do comportamento éptico dos pds de BawO, a
partir das medidas de emissdo fotoluminescente, de acordo com as diferentes

concentracfes dos agentes poliméricos utilizados na sintese.

As Figuras 4.6.1 e 4.6.2 exibem o0s espectros de FL para os pos de

BWO, sintetizados sem e com a presenca dos agentes poliméricos em diferentes

concentracdes, processados em HM a 140 °C por 30 min.

512 nin(8g)

501 nm (4q)

\

485 nin (19)

Intensidade (u.a)

-I(rJ-‘lun (0g)

S13mmn (16g) Bawo, - PVP

494 nn (29)

350 400 450 500 550 600 650

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.6.1 - Espectro de FL para os pos de BaWO, sintetizados com PVP e

processados no sistema HM a 140 °C por 30 min.
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Figura 4.6.2 - Espectro de FL para os pos de BaWwO, sintetizados com EG e

processados no sistema HM a 140 °C por 30 min.

Os espectros de FL exibiram bandas largas, cobrindo uma grande area
do espectro eletromagnético, indicando que no processo de emissao
fotoluminescente existe a participacdo de varios niveis intermediarios de energia,
sendo um processo de multiféton, ou seja, um processo em que o0 relaxamento

ocorre por varios niveis eletrénicos [28, 63].

Os maximos de emissao de FL para todos os materiais ocorreram na
regido do azul e verde do espectro eletromagnético, estando esses dados de acordo

com a literatura [70-74].

BN

Observa-se nos espectros (Fig. 4.6.1 e 4.6.2) que a medida que a
concentragcdo dos agentes poliméricos foi modificada nas sinteses, houve variacdes
na resposta luminescente (intensidade e regido de intensidade maxima), que sao
atribuidas aos tipos de defeitos, assim como as diferentes densidades de defeitos,

caracteristicos para cada material, que séo resultantes das condi¢des reacionais.
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Para as amostras sintetizadas com PVP, & medida que a concentracao
desse polimero aumentou no meio reacional a intensidade da FL aumentou. As
emissdes para os pos de BawO, ocorreram na regido de comprimento de onda de
513 nm — 467 nm, onde as amostras com maior quantidade de agente polimérico (8
e 16 g), se deslocaram para a regido de maior comprimento de onda no espectro
visivel (regido do verde). J4 as amostras sintetizadas com EG, os espectros de FL
nao seguiram um padrédo na intensidade fotoluminescente, quando comparado com
as quantidades de etilenoglicol. Mas, observou-se um deslocamento dos picos de
intensidade méaxima para a regido do verde (443 nm — 503 nm), & medida que se
adicionou EG no meio reacional. A amostra com 8 g de EG apresentou maior

intensidade fotoluminescente.

As Intensidades e as regifes de intensidade maxima da FL estdo
relacionadas com o grau de defeitos estruturais que o material apresenta, que
resulta em diferentes processos de transferéncia eletrdnica, devido as diferentes
distribuic6es dos niveis intermediarios de energia entre a BV e BC. Para os poés de
BaWO, sintetizados neste trabalho, essa relacdo de ordem e desordem séo
resultantes do tipo e concentracdo do agente polimérico utilizado nas sinteses,
assim como também, estdo relacionadas com as interacbes da energia de micro-
ondas com o grupo tetraédrico [WO,]. As interacfes desses grupos com a radiacao
de micro-ondas promovem a formacdo de defeitos, e/ou distorcbes nesses
tetraedros, e consequentemente em mudancas nas quantidades dos niveis de

energia no “band gap”, como foi discutido no tépico 4.5 [30,65].

As Tabelas 4.6.1 e 4.6.2 simplificam essa relagédo, onde a mesma exibe
os valores de “gap” para os pdés sintetizados com PVP e EG e as suas respectivas

regides de intensidade maxima.
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Tabela 4.6.1 - Valores da energia do “band gap” e das respectivas emissdes
luminescentes para os pés de BawWOQ, sintetizados com PVP e processados em HM
em 140 °C por 30 min.

Massa de PVP (g) Egap PVP (eV) Regido de Int. maxima da

FL (nm)
1 4,9 485
2 4.8 494
4 4,7 501
8 4,6 512
16 4,6 513

Tabela 4.6.2 - Valores da energia do “band gap” e das respectivas emissdes
luminescentes para os pos de BaWwO, sintetizados com EG e processados em HM
em 140 °C por 30 min.

Massa de EG (g) Egap EG (eV) Regido de Int. maxima da

FL (nm)
1 4,4 443
2 4,4 443
4 4,4 444
8 4,3 446
16 3,7 503

A partir das tabelas observa-se que a regido de intensidade maxima da
FL dependeu do valor do “gap” 6ptico. A medida que a energia de “gap” para os pos
sintetizados com PVP e com EG diminui, o sistema necessita de menos energia
para realizar as transi¢des eletrbnicas, e com isso as emissfes fotoluminescentes

ocorrem nas regides de menor energia do espectro eletromagnético.
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A Figura 4.6.3 exibe um modelo proposto, no qual aborda as transigdes
eletrénicas entre os niveis intermediarios de energia dentro do “band gap” para os
BaWO, mais e menos organizados estruturalmente com as suas possiveis respostas
fotoluminescentes. Para os tungstatos, as transferéncias eletrénicas ocorrem dentro
do grupo tetraédrico WO,, onde a banda de valéncia (BV) é formada pelos orbitais
2p do oxigénio e a banda de conducdo (BC) é formada pelos orbitais 5d do
tungsténio [12, 65].

A Figura 46.3 ilustra dois materiais com diferentes defeitos estruturais:
um mais desordenado, e outro com menos defeitos estruturais. O mais organizado
apresenta menos niveis intermediarios de energia e consequientemente um maior
valor de Egap, Ocorrendo a emissao fotoluminescente na regido do azul no espectro
eletromagnético, regido de maior energia (menor comprimento de onda). Ja para um
sistema menos organizado, as emissdes fotoluminescentes ocorrem na regido de
menor energia no espectro, ja que 0 mesmo apresenta um menor valor de Egap, NO
qual serd necessario um menor conteddo energético para ocorrer as transicoes

eletronicas.

Para os pos sintetizados com PVP, o valor do Ey,p diminui de 4,86 eV
para 4,64 eV, e a emissao fotoluminescente variou de 485 nm a 513nm (regido de
menor energia). O mesmo aconteceu com 0s poés sintetizados com EG, o valor do
Egap variou de 4,42 eV a 3,65 eV e a emisséo da FL variou de acordo com o0s

conteudos energéticos, de 443 nm — 503 nm.

Os dados apresentados para os valores de “gap” e as respostas
luminescentes estdo coerentes, indicando que a partir dos valores de energia do

“‘gap” é possivel prevermos o comportamento fotoluminescente dos materiais.
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Figura 4.6.3 - Modelo proposto com os niveis de energia intermediarios (WO, -
estados do oxigénio 2p e tungsténio 5d) dentro do “band gap” para dois tipos de
materiais com diferentes organizacfes estruturais: (I) mais organizado, (Il) menos
organizado: (a) Antes da excitacdo, (b) Processo de excitacdo, (c) ApOs excitacao e

emissao fotoluminescente [10].
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4.7 - Microscopia eletronica de varredura com canhéo de elétrons por emisséo
de campo (MEV-FEG)

A determinacdo das caracteristicas morfoldégicas dos pés de BaWO,

foram obtidas por microscopia eletronica de varredura.

As primeiras imagens sdo referentes aos pos de BaWO, padréo

(sintetizado sem agente polimérico).
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Figura 4.7.1 - Micrografias de MEV-FEG para o p6é de BaWO, sintetizado sem
agente polimérico, processados em 140 °C por 30 min em HM.

A partir das imagens observa-se que houve a formacdo de particulas
de forma bastante aglomerada, com a morfologia de micro-octaedros, estando essa

morfologia de acordo com a reportada na literatura [12, 21, 30, 65, 76].

Observa-se também que houve a formagdo dessas particulas com
variados tamanhos; pequenos e grandes micro-octaedros, onde 0s pequenos micro-

octaedros encontraram-se de forma predominante.

A morfologia nesse sistema foi influenciada principalmente pelo tipo de

processamento, ja que um sistema aquecido pelas micro-ondas, 0 aquecimento
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ocorre de maneira rapida (interacdo da fase liquida e das particulas dispersas com
as micro-ondas). Esse aquecimento resulta num rapido aumento das taxas de
colisbes entre as pequenas particulas, e esses choques contribuem para o
crescimento das mesmas, evidenciados pela formagao de micro-octaedros maiores,
assim como contribui para a sua aglomeragéo [77, 78]. Outro fator que contribui para
a aglomeracéo foi a presenca da base (NH,OH) no meio reacional, ja que a mesma
acelerou a taxa de co-precipitacdo, que consequentemente resultou na aglomeracao

das particulas.

A partir de uma compara¢do com os pos de BaWwO, processados pelo
sistema hidrotérmico de micro-ondas e 0s obtidos por outras técnicas, percebe-se
gue os pos obtidos por HM apresentam menos defeitos de superficie, assim como,

apresentam-se de forma mais facetada.

A Figura 4.7.2 exibe uma comparacao entre os octaedros obtidos neste

trabalho e outro octaedro de BawO, obtido na literatura [79].

Figura 4.7.2 - Micrografias de MEV-FEG: (a) octaedro de BawO, obtido por HM (b)

octaedro de BaWO, obtido por dissolugao de sais [79].

AFANASIELF [79] obteve os pOs de tungstato de bario a partir da
sintese quimica de dissolucdo de sais, com temperatura de tratamento que variou de
210 - 550 °C, e um tempo de sintese de 12h. Comparando as morfologias obtidas

por esse autor e as obtidas neste trabalho, observa-se que por intermédio da sintese
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por micro-ondas é possivel a obtencdo de particulas com morfologia mais complexa,
ou seja, com um maior numero de faces ao longo dos planos cristalograficos, (100),
(010), (100), estando essa morfologia mais proxima do modelo de octaedro,

apresentado por esse autor, exibido na Fig. 4.7.3.

o (001)

@ (110)

o (111)

Figura 4.7.3 - Modelo de um octaedro com seus planos cristalograficos indicados
[79].

A Figura 4.7.4 exibe as micrografias referentes aos pos de BaWO,

sintetizados com diferentes concentracdes de PVP.

Esse sistema sofreu influéncia de dois fatores: tipo de processamento
(micro-ondas) e efeitos dos agentes poliméricos no meio reacional. Esses efeitos
sdo evidenciados pelas mudancas observadas na morfologia desses materiais,
guando comparados com os pés de BawO, padrdo, onde o mesmo sofreu apenas

os efeitos das radiacdes de micro-ondas.

A medida que a concentracdo de PVP no meio reacional aumenta,
observa-se uma evolucdo no crescimento dessas particulas, onde esse crescimento
é preferencial na direcéo cristalografica [001]. Para os p0s sintetizados com 16 g de
PVP, o crescimento nessa dire¢cdo € mais evidente. Esse crescimento preferencial é

resultante dos efeitos do agente polimérico na superficie das particulas [30].
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Figura 4.7.4 - Micrografias de MEV-FEG para os pos de BawWO, sintetizados com
PVP e processados em 140 °C por 30 minem HM , [(a) e (b)1g;(c)e(d)2g; (e) e
(f) 4 g; (), (h) e (i) 8 g; () e (k) 16 g de PVP .



62
4. Resultados e Discusséao

As proximas micrografias (Figura 4.7.5) sé@o referentes aos pos de

BaWO, sintetizados com etilenoglicol.

Figura 4.7.5 - Micrografias de MEV-FEG para os p6s de BaWQ, sintetizados em
diferentes concentracdes de EG: (&) 1 g ; (b) 2 g; (c) 4 g; (d) 8 g; (e) 16 g,
processados em 140 °C por 30 min em HM.



63
4. Resultados e Discusséao

Observa-se que as morfologias obtidas com EG sao diferentes das
formas obtidas para os pos de BaWQ, sintetizados com PVP. A partir da primeira
imagem (EG-1g), observa-se a formacdo das particulas de maneira bastante
aglomerada e com 3 tipos distintos de morfologia; pequenos e grandes micro-
octaedros e particulas na forma de palitos. Os micro-octaedros menores encontram-
se de forma predominante, onde os mesmos sdo semelhantes aos encontrados para
0S poOs de tungstato bario padrdo. Os micro-octaedros maiores e as particulas em

forma de palitos encontram-se destacadas na Figura 4.7.5(a).

Observa-se a partir das micrografias (Figura 4.7.5(b), (c), (d) e (e)) que
a medida que se aumenta a concentracdo de EG no meio reacional a morfologia das

particulas se diferencia.

O mecanismo de agregacdo das particulas nesse sistema, ocorre de
maneira semelhante aos pés sintetizados com PVP, jA que as mesmas crescem
preferencialmente na direcéo cristalografica [001], a medida que a concentracédo de
EG aumenta no meio reacional. Apés o processo de agregacdo essas particulas
sofrem coalescéncia que também ocorrem com direcdo preferencial. Esse
crescimento preferencial € mais evidente para as particulas sintetizadas com 4, 8 e

169, onde a morfologia na forma de palitos € predominante.

Observa-se também para essas particulas (16 g de EG), a presenca de
defeitos de superficie (poros), onde os mesmos sdo consequéncia da adsorcdo de
EG nas superficies das particulas, e acoplamento com as radia¢cdes de micro-ondas,

onde esse agente se aquece e provoca esses defeitos superficiais nas particulas.

4.7.1 - Distribuicdo do tamanho de particula do BaWO,

Um estudo na evolugdo do crescimento dessas particulas de acordo
com as mudancas de concentracdo dos agentes poliméricos no meio reacional foi
realizado, a partir de uma analise da distribuicdo do tamanho médio das particulas

(altura).

As micrografias obtidas através das medidas de MEV-FEG também
foram utilizadas para estimar a distribuicdo do tamanho médio das particulas de

BawO,, a partir da contagem de cerca de 100 particulas. Foram montados
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histogramas relacionando as quantidades de particulas (%), com a média do
tamanho das mesmas (um). Para a contagem das particulas foi utilizado o programa

Gimp — verséo 2.6 [80].

As primeiras contagens sao referentes aos pos de tungstato de bario
padrdo, onde foi realizada a média de distribuicdo em altura e largura para esses

materiais, conforme a Figura 4.7.6.

Largura

Figura 4.7.6 - Medidas em largura e altura para os micro-octaedros [30].

As Figuras 4.7.7(a) e (b) ilustram a distribuicAo média das particulas
(altura e largura) para o BawO, padrao, processado a 140 °C em sistema HM por 30

min.

A Figura 4.7.7(a) ilustra a distribuicdo média da altura das particulas no
intervalo de 0,25 - 3,75 ym para os pos BaWO, padréo. Nesta figura, 73% das
particulas com morfologia octaédrica apresentaram uma altura média de 0,75 - 2,25
pm. A figura 4.7.7(b) exibe a distribuicAo média em largura para essas particulas,
onde as mesmas apresentaram largura na faixa de 0,25 ym a 3,25 pm. Verificou-se
gue aproximadamente 72% das particulas apresentam largura média de 0,75-1,75

um.
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Figura 4.7.7 - Média das particulas e distribuicdo por (a) altura e (b) largura para o

BaWO, padréo processado a 140 °C em sistema HM por 30 min.

Para os poés sintetizados com PVP e EG foi realizada as contagens
somente para a distribuicio em altura das particulas, devido as dificuldades
relacionadas no processo de medida da largura para essas particulas (presenca de

imperfeicdes nessa regiao).

Para esses sistemas observou-se que a medida que a concentracdo
dos agentes poliméricos aumentou no meio reacional, ocorreu uma evolugdo no

crescimento das particulas, na direcéo cristalogréafica [001].

A Figura 4.7.8 exibe a distribuicAo média das particulas (altura) para o
BaWO, sintetizado com PVP em diferentes concentracdes, processado a 140 °C em

sistema HM por 30 min.
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Figura 4.7.8 - Média das particulas e distribuicdo por altura para os pds de BawO,

processado a 140 °C em sistema HM por 30 min, sintetizado com: (a) 1 g; (b) 2 g; (c)
4g;(d)8ge (e) 16 g de PVP.
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As particulas sintetizadas com 1 g de PVP apresentaram uma
distribuicdo média em altura num intervalo de 0,75 — 2,25 pym, onde 75% dessas
particulas apresentaram altura média de 0,25 — 3,75 pm. Ja as particulas
sintetizadas com 2 g, apresentaram tamanho médio de particulas maiores, com faixa
de 5,5 - 12,5 ym. Nesse sistema 85% das particulas apresentaram altura média no

intervalo de 7,5 - 10,5 pm.

Os pos sintetizados com 4 e 8 g de PVP exibiram uma distribuicdo na
faixa de 5,0 — 17,0 ym e 5,0 — 25,0 ym, respectivamente. Onde 78% das particulas
obtidas com 4g do agente polimérico apresentaram altura média em torno de 9,0 —
13,0 ym, e as obtidas com 8 g, apresentaram 67% das particulas com altura no
intervalo de 9,0 — 15,0 um. Ja as particulas sintetizadas com 16 g de PVP
apresentaram distribuicdo média em altura na faixa de 2,5 — 37,0 ym, onde 85% das

particulas desse sistema apresentaram altura média entre 12,5 — 32,5 ym.

Os histogramas referentes aos pés de BawO, sintetizado com EG em

diferentes concentragdes sao exibidos na Figura 4.7.9.
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Figura 4.7.9 - Média das particulas e distribuicdo por altura para os pds de BaWwO,

processado a 140 °C em sistema HM por 30 min, sintetizado com: (a) 1 g; (b) 2 g; (c)
4g;(d)8ge(e) 16 g de EG.



69
4. Resultados e Discusséao

As particulas sintetizadas com 1 g de EG apresentaram distribuicao
média em altura num intervalo de 0,75 — 4,25 ym, onde 63% dessas particulas
apresentaram altura meédia de 0,75 — 2,75 ym. Ja as particulas sintetizadas com 2 g,
4 g e 8 g apresentaram tamanho meédio de particulas na faixa de 0,5 — 6,5 um,
15-7,5pum e 0,5 — 8,5 ym, respectivamente. Nesse sistema 82% das particulas
sintetizadas com 2 g apresentaram altura média no intervalo de 1,5 — 3,5 ym. 74%
das particulas obtidas com 4 g tém a média em altura em torno de 1,5 - 4,5 ym, e
81% das sintetizadas com 8 g, apresentam altura na faixa de 2,5 — 5,5 ym. Os pos
sintetizados com 16 g exibiram uma distribuicdo na faixa de 1,0 — 13,0 ym, onde

78% apresentaram altura média entre 3,0 — 13,0 ym.

A média de distribuicbes em altura para as particulas sintetizadas com

PVP e EG encontram-se resumidas nas Tabelas 4.7.1 e 4.7.2.

Tabela 4.7.1 - Média em altura para as particulas sintetizadas com PVP.

Massa de PVP Frequéncia das Intervalo da altura
(@) particulas (%) (um)
1 75 0,25-3,75
2 85 5,5-12,5
4 78 9,0-13,0
8 67 9,0-15,0

16 85 12,5-32,5
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Tabela 4.7.2 - Média em altura para as particulas sintetizadas com EG.

Massa de EG Frequéncia das Intervalo da altura
(9) particulas (%) (um)
1 63 0,75-2,75
2 82 1,5-3,5
4 74 1,5-4,5
8 75 2,5-5,5
16 78 3,0-9,0

As diferentes distribuicbes em altura para as particulas (Tabelas 4.7.1 e
4.7.2.) se devem aos efeitos provocados pela influéncia da radiacdo de micro-ondas,
assim como também do tipo e concentracdo dos agentes poliméricos utilizados no
meio reacional, que influenciaram nos mecanismos de agregacdo das particulas.
Provavelmente estes fatores sdo variaveis importantes, que sdo capazes de
influenciar no processo de crescimento e, conseqientemente, na distribuicdo média

de tamanho das particulas (altura) dos p6s de BaWwO,.
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4.7.2- Mecanismo de crescimento das particulas de BawWO,

A partir das micrografias de FEG e contagem de particulas foi possivel
desenvolver um mecanismo de crescimento envolvendo os dois tipos de sistemas,

os sintetizados com PVP e com EG, (Figura 4.7.10).
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Figura 4.7.10 - Mecanismo de crescimento para os pés de BawO, na presenca de
EG e PVP.

O crescimento das particulas nesse sistema foi influenciado por dois

fatores: radiacdo de micro-ondas e agentes poliméricos.

A radiacdo micro-ondas é capaz de promover um aumento efetivo nas
taxas de colisdes entre as pequenas particulas, como foi discutido anteriormente, e
essas colisbes contribuem para o crescimento do cristal de BawQ,, e o0 surgimento

de novas faces nesses octaedros [77, 78].

De acordo com as micrografias e com média de distribuicdes em altura
para os pos de BawOQ,, observou-se um crescimento preferencial na diregdo [001]
para 0s micro-octaedros, onde essa preferéncia também é resultado das diferentes

energias de superficie em cada face do cristal. Esta direcdo de crescimento [001]
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pode estar relacionada com a reducdo da energia de superficie, com o objetivo de

minimizar alta energia da area das faces dos micro-octaédros [81].

Outro fator que influenciou no crescimento preferencial das particulas
nessa direcdo, foi o processo de adsorcdo dos agentes poliméricos (EG e PVP) na
superficie das particulas. Esses agentes bloqueiam a agregagédo dos “clusters” em
certas direcBes cristalogréficas, ou seja, a sua adsor¢cdo na superficie das particulas
impede o processo de aglomeracdo das mesmas, devido aos efeitos estéricos que
esses agentes favorecem. Como conseqiiéncia, este mecanismo contribuiu para a
coalescéncia dos micro-octaedros de BawO, de forma organizada, numa mesma
direcao cristalogréfica, resultando no crescimento das particulas [82- 86], como pode

ser visualizada na Figura 4.7.10.

De acordo com as condi¢cfes reacionais, sao proporcionadas diferentes
interacOes entre os agentes poliméricos e as particulas, que resulta em diferentes
morfologias (Figuras 4.7.1, 4.7.4 e 4.7.5) e consequentemente em diferentes
densidades de defeitos, como foi verificado pelas medidas de “gap”, discutidas na

secédo 4.5.

Para uma melhor compreenséo e elucidacao destes resultados, serao
realizados célculos tedricos, a fim de compreender a influéncia das energias, assim
como a influéncia dos agentes poliméricos nos mecanismos de crescimento das

particulas.
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5. CONCLUSAO

*Os p6s de BawO, com estrutura do tipo “scheelita” foram
obtidos pelo método de co-precipitacdo seguido do tratamento hidrotérmico
assistido por micro-ondas;

* Os padrbes de difracdo de raios X e 0s espectros Raman,
mostraram que os pdés de BaWO, estdo altamente ordenados em longa e

curta distancia;

* A partir das espectroscopias FT-Raman e FT-IR, foi possivel
identificar as vibracGes referentes aos modos de estiramento simétrico e

assimétrico (respectivamente), caracteristicos para o grupo (WOy);

*Os espectros de UV-Vis e as emissbes fotoluminescentes
indicaram a presenca de niveis intermediarios de energia dentro do “band

gap” dos materiais;

*De acordo com as condicbes de sintese 0s materiais
apresentaram diferentes graus de organizacao estrutural (média distancia), e

consequentemente apresentaram diferentes respostas opticas;

» Foram verificadas emissdes fotoluminescentes na regiao do azul
e verde no espectro para os pés de BaWQy,, onde as regides de intensidades
maximas da FL dependeram dos valores de Eg,, (energia necessaria para

excitacao);

* As regides de intensidade maximas, assim como as intensidades
da FL, sdo atribuidas ao tipo de defeitos, assim como as diferentes
densidades de defeitos, caracteristicos para cada material, que sao

resultantes das condicdes reacionais;

*As andlises de MEV-FEG indicaram a presenca de micro-

octaedros com variados tamanhos e de forma bastante aglomerada, onde as
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caracteristicas morfologicas foram modificadas de acordo com as condi¢bes

de sintese;

+ O tipo de aquecimento do sistema (micro-ondas) e a presenca
dos agentes poliméricos no meio reacional influenciaram no tamanho e

morfologia das particulas;

* Ocorreu o crescimento preferencial das particulas na direcéao
cristalogréfica [001], resultante das interacdes entre os agentes poliméricos e

das particulas.
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