| Atena

Ano 2021

A GERACAO
DE NOVOS
CONHECIMENTOS

FNOUIMICA 2

Eleonora Celli Carioca Arenare
(Organizadora)



| Atena

Ano 2021

‘v?i|
"o ﬂ I o

, / 2./ -
\ ¢ X :
~ \\*, 4 . < . - 1 =k

A GERACAO
DE NOVOS
CONHECIMENTOS

'NOUIMICA 2

Eleonora Celli Carioca Arenare
(Organizadora)



as

—

S
N
N
)
Q
W
()]
]
&
=
S
O
v
3
§

»

A

/encl/as

C

Editora Chefe
Prof? Dr® Antonella Carvalho de Oliveira
Assistentes Editoriais
Natalia Oliveira
Bruno Oliveira
Flavia Roberta Bardo
Bibliotecaria
Janaina Ramos
Projeto Gréfico e Diagramacgéo
Natéalia Sandrini de Azevedo
Camila Alves de Cremo
Luiza Alves Batista
Maria Alice Pinheiro
Imagens da Capa 2021 by Atena Editora
Shutterstock  Copyright © Atena Editora
Edicao de Arte  Copyright do Texto © 2021 Os autores
Luiza Alves Batista  Copyright da Edicao © 2021 Atena Editora
Revisdo Direitos para esta edigdo cedidos a Atena
Os Autores Editora pelos autores.

@@@ Todo o contelido deste livro esta licenciado sob uma Licenca de
Atribuicdo  Creative ~ Commons.  Atribuicdo-Nao-Comercial-

NaoDerivativos 4.0 Internacional (CC BY-NC-ND 4.0).

O contelido dos artigos e seus dados em sua forma, correcdo e confiabilidade sao de
responsabilidade exclusiva dos autores, inclusive nao representam necessariamente a posicao
oficial da Atena Editora. Permitido o download da obra e o compartilhamento desde que sejam
atribuidos créditos aos autores, mas sem a possibilidade de altera-la de nenhuma forma ou
utiliza-la para fins comerciais.

Todos os manuscritos foram previamente submetidos a avaliacdo cega pelos pares, membros
do Conselho Editorial desta Editora, tendo sido aprovados para a publicacao com base em
critérios de neutralidade e imparcialidade académica.

A Atena Editora € comprometida em garantir a integridade editorial em todas as etapas do
processo de publicagao, evitando plagio, dados ou resultados fraudulentos e impedindo que
interesses financeiros comprometam os padrdes éticos da publicacédo. Situagdes suspeitas de
ma conduta cientifica serdo investigadas sob o0 mais alto padrao de rigor académico e ético.

Conselho Editorial

Ciéncias Humanas e Sociais Aplicadas

Prof. Dr. Alexandre Jose Schumacher - Instituto Federal de Educacéao, Ciéncia e Tecnologia do Parana
Prof. Dr. Américo Junior Nunes da Silva - Universidade do Estado da Bahia
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Prof. Dr. Carlos Antonio de Souza Moraes - Universidade Federal Fluminense

Prof. Dr. Criséstomo Lima do Nascimento - Universidade Federal Fluminense

Prof? Dr? Cristina Gaio - Universidade de Lisboa

Prof. Dr. Daniel Richard Sant’Ana - Universidade de Brasilia

Prof. Dr. Deyvison de Lima Oliveira - Universidade Federal de Ronddnia

Prof® Dr® Dilma Antunes Silva - Universidade Federal de Sao Paulo

Prof. Dr. Edvaldo Antunes de Farias - Universidade Estacio de Sa

Prof. Dr. Elson Ferreira Costa - Universidade do Estado do Para

Prof. Dr. Eloi Martins Senhora - Universidade Federal de Roraima

Prof. Dr. Gustavo Henrique Cepolini Ferreira - Universidade Estadual de Montes Claros
Prof® Dr® lvone Goulart Lopes - Istituto Internazionele delle Figlie de Maria Ausiliatrice
Prof. Dr. Jadson Correia de Oliveira - Universidade Cat6lica do Salvador

Prof. Dr. Julio Candido de Meirelles Junior - Universidade Federal Fluminense

Prof? Dr? Lina Maria Gongalves - Universidade Federal do Tocantins

Prof. Dr. Luis Ricardo Fernandes da Costa - Universidade Estadual de Montes Claros
Prof® Dr® Natiéli Piovesan - Instituto Federal do Rio Grande do Norte

Prof. Dr. Marcelo Pereira da Silva - Pontificia Universidade Catélica de Campinas
Prof® Dr® Maria Luzia da Silva Santana - Universidade Federal de Mato Grosso do Sul
Prof. Dr. Pablo Ricardo de Lima Falcéo - Universidade de Pernambuco

Prof? Dr? Paola Andressa Scortegagna - Universidade Estadual de Ponta Grossa

Prof® Dr? Rita de Cassia da Silva Oliveira - Universidade Estadual de Ponta Grossa
Prof. Dr. Rui Maia Diamantino - Universidade Salvador

Prof. Dr. Saulo Cerqueira de Aguiar Soares - Universidade Federal do Piaui

Prof. Dr. Urandi Joao Rodrigues Junior - Universidade Federal do Oeste do Para

Prof? Dr? Vanessa Bordin Viera - Universidade Federal de Campina Grande

Prof® Dr® Vanessa Ribeiro Simon Cavalcanti - Universidade Catélica do Salvador

Prof. Dr. William Cleber Domingues Silva - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
Prof. Dr. Willian Douglas Guilherme - Universidade Federal do Tocantins

Ciéncias Agrarias e Multidisciplinar

Prof. Dr. Alexandre Igor Azevedo Pereira - Instituto Federal Goiano

Prof. Dr. Arinaldo Pereira da Silva - Universidade Federal do Sul e Sudeste do Para
Prof. Dr. Antonio Pasqualetto - Pontificia Universidade Catélica de Goias

Prof® Dr® Carla Cristina Bauermann Brasil - Universidade Federal de Santa Maria
Prof. Dr. Cleberton Correia Santos - Universidade Federal da Grande Dourados
Prof® Dr® Diocléa Almeida Seabra Silva - Universidade Federal Rural da Amazénia
Prof. Dr. Ecio Souza Diniz - Universidade Federal de Vicosa

Prof. Dr. Fabio Steiner - Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul

Prof. Dr. Fagner Cavalcante Patrocinio dos Santos - Universidade Federal do Ceara
Prof® Dr® Girlene Santos de Souza - Universidade Federal do Reconcavo da Bahia
Prof. Dr. Jael Soares Batista - Universidade Federal Rural do Semi-Arido

Prof. Dr. Jayme Augusto Peres - Universidade Estadual do Centro-Oeste

Prof. Dr. Jalio César Ribeiro - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro

Prof® Dr® Lina Raquel Santos Araujo - Universidade Estadual do Ceara

Prof. Dr. Pedro Manuel Villa - Universidade Federal de Vicosa

Prof? Dr? Raissa Rachel Salustriano da Silva Matos - Universidade Federal do Maranhao
Prof. Dr. Ronilson Freitas de Souza - Universidade do Estado do Para

Prof Dr? Talita de Santos Matos - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
Prof. Dr. Tiago da Silva Teéfilo - Universidade Federal Rural do Semi-Arido

Prof. Dr. Valdemar Antonio Paffaro Junior - Universidade Federal de Alfenas
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Ciéncias Biologicas e da Salde

Prof. Dr. André Ribeiro da Silva - Universidade de Brasilia

Prof® Dr? Anelise Levay Murari - Universidade Federal de Pelotas

Prof. Dr. Benedito Rodrigues da Silva Neto - Universidade Federal de Goias

Prof® Dr® Daniela Reis Joaquim de Freitas - Universidade Federal do Piaui

Prof® Dr® Débora Luana Ribeiro Pessoa - Universidade Federal do Maranhao

Prof. Dr. Douglas Siqueira de Aimeida Chaves - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
Prof. Dr. Edson da Silva - Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri

Prof® Dr? Elizabeth Cordeiro Fernandes - Faculdade Integrada Medicina

Prof® Dr® Eleuza Rodrigues Machado - Faculdade Anhanguera de Brasilia

Prof® Dr® Elane Schwinden Prudéncio - Universidade Federal de Santa Catarina

Prof® Dr? Eysler Gongalves Maia Brasil - Universidade da Integragao Internacional da Lusofonia Afro-
Brasileira

Prof. Dr. Ferlando Lima Santos - Universidade Federal do Recéncavo da Bahia

Prof® Dr® Fernanda Miguel de Andrade - Universidade Federal de Pernambuco

Prof. Dr. Fernando Mendes - Instituto Politécnico de Coimbra - Escola Superior de Salde de Coimbra
Prof? Dr® Gabriela Vieira do Amaral - Universidade de Vassouras

Prof. Dr. Gianfabio Pimentel Franco - Universidade Federal de Santa Maria

Prof. Dr. Helio Franklin Rodrigues de Almeida - Universidade Federal de Rondonia

Prof® Dr® lara Llcia Tescarollo - Universidade Sao Francisco

Prof. Dr. Igor Luiz Vieira de Lima Santos - Universidade Federal de Campina Grande

Prof. Dr. Jefferson Thiago Souza - Universidade Estadual do Ceara

Prof. Dr. Jesus Rodrigues Lemos - Universidade Federal do Piaui

Prof. Dr. Jonatas de Franga Barros - Universidade Federal do Rio Grande do Norte

Prof. Dr. José Max Barbosa de Oliveira Junior - Universidade Federal do Oeste do Para

Prof. Dr. Luis Paulo Souza e Souza - Universidade Federal do Amazonas

Prof® Dr® Magnélia de AraGjo Campos - Universidade Federal de Campina Grande

Prof. Dr. Marcus Fernando da Silva Praxedes - Universidade Federal do Reconcavo da Bahia
Prof® Dr® Maria Tatiane Gongalves Sa - Universidade do Estado do Para

Prof® Dr® Mylena Andréa Oliveira Torres - Universidade Ceuma

Prof® Dr® Natiéli Piovesan - Instituto Federacl do Rio Grande do Norte

Prof. Dr. Paulo Inada - Universidade Estadual de Maringa

Prof. Dr. Rafael Henrique Silva - Hospital Universitario da Universidade Federal da Grande Dourados
Prof® Dr® Regiane Luz Carvalho - Centro Universitario das Faculdades Associadas de Ensino
Prof? Dr® Renata Mendes de Freitas - Universidade Federal de Juiz de Fora

Prof? Dr? Vanessa Lima Gongalves - Universidade Estadual de Ponta Grossa

Prof® Dr® Vanessa Bordin Viera - Universidade Federal de Campina Grande

Prof? Dr® Welma Emidio da Silva - Universidade Federal Rural de Pernambuco

Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias

Prof. Dr. Adélio Alcino Sampaio Castro Machado - Universidade do Porto

Prof® Dr® Ana Grasielle Dionisio Corréa - Universidade Presbiteriana Mackenzie

Prof. Dr. Carlos Eduardo Sanches de Andrade - Universidade Federal de Goias

Prof® Dr® Carmen Llcia Voigt - Universidade Norte do Parana

Prof. Dr. Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua - Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologja de
Goias

Prof. Dr. Douglas Gongalves da Silva - Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia

Prof. Dr. Eloi Rufato Junior - Universidade Tecnolégica Federal do Parana

Prof® Dr® Erica de Melo Azevedo - Instituto Federal do Rio de Janeiro

Prof. Dr. Fabricio Menezes Ramos - Instituto Federal do Para

Prof® Dra. Jéssica Verger Nardeli - Universidade Estadual Paulista Jilio de Mesquita Filho
Prof. Dr. Juliano Carlo Rufino de Freitas - Universidade Federal de Campina Grande
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APRESENTACAO

A proposta implicita nessa coletanea fundamenta-se numa valorizacdo eclética da
pluralidade e diversidade, que reline pesquisas que envolvem diversas linhas de abordagem,
destacando-se por meio de tendéncias de estudos envolvendo a Ciéncia “Quimica”. Tendo
como propésito principal disseminar e divulgar no meio académico, envolvido com tal
Ciéncia, informacdes provenientes de estudos e pesquisas desenvolvidas pela comunidade
académica contemporanea.

O e-book “A Geracdo de Novos Conhecimentos na Quimica”, esta dividido em
dois volumes, totalizando 46 artigos cientificos, destacando-se tematicas pesquisadas
e discutidas por estudantes, professores e pesquisadores. Os quais evidenciam, artigos
tedricos e pesquisas de campo, abrangendo a linha de Ensino e diversas outras linhas de
estudo, que se desenvolveram por meio de pesquisas laboratoriais.

O volume | aborda tendéncias, envolvidos com a area de Ensino de Quimica, os
quais dao énfase as seguintes abordagens: Ensino Remoto, Experimentacdo, Concepcgbes
Pedagobgicas, Bioinformatica, Contextualizacdo, Jogos Ludicos, Redes Sociais,
Epistemologia, Formacéo de Professores, Habilidades e Competéncias e Metodologias
utilizadas no processo de Ensino e Aprendizagem.

O volume Il aborda tematicas de cunho experimental, desenvolvidas e comprovadas
por meio das andlises desenvolvidas em diferentes universidades brasileiras, dando
énfase a: Quimica Inorgénica, Eletroquimica, Quimica Orgénica, Quimica dos Alimentos,
Quimiometria, Quimica Analitica, Quimica Biolégica, Nanoquimica e Processos Corrosivos.

A coletanea ¢ indicada para aqueles (estudantes, professores e pesquisadores)
envolvidos com a Ciéncia “Quimica”, que anseiam por intermédio de informagdes atualizadas,
apropriarem-se de novas informagdes, correlacionadas a pesquisas académicas, tendo
desta forma, novas bases de estudo e investigacéo para a aquisi¢céo e construcéo de novos
conhecimentos.

Excelente leitura!

Eleonora Celli Carioca Arenare
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RESUMO: Estudos mais recentes sobre os
mais diversos materiais inorganicos tém sido
aprofundados pela comunidade cientifica, dentre
esses, 0s semicondutores como tungstato
de magnésio (MgWO,) vém se destacando.
Diferentes métodos de sintese estdo sendo
relatados para a obtencdo deste material. O
presente trabalho tem como objetivo identificar
os principais métodos de sintese utilizados na
obtengéo de pds ceramicos e cristais de MgWO,
no periodo de 2009 a janeiro de 2020, destacando
as vantagens e desvantagens destes. Trata-se
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de uma revisdo da literatura através de artigos publicados no periodo de tempo citado e por
meio das bases de dados: Google académico, Scopus e Web of Science. A partir da analise
dos artigos selecionados foi possivel identificar a sintese de reagdo em estado s6lido como
a mais aplicada no recorte temporal determinado e o método dos precursores poliméricos
reportado pela primeira vez na literatura para a obtengéo deste tungstato.

PALAVRAS - CHAVE: Tungstato de magnésio, MgWO,, Métodos de sintese

MAGNESIUM TUNGSTATE (MgWO,): AREVIEW ON SYNTHESIS METHODS

ABSTRACT: More recent studies on the most diverse inorganic materials have been deepened
by the scientific community, among them, semiconductors such as magnesium tungstate
(MgWO,) have been highlighted. Different synthesis methods are being related to a material
of this material. This work aims to identify the main methods of using ceramics powders and
crystals MgWO, in the period from 2009 to January 2020, pointed out its advantages and
disadvantages. This is a review of the literature through articles published in the mentioned
period and through the databases: Scholar google, Scopus and Web of Science. From the
analysis of the selected articles, it was possible to identify the synthesis by solid state reaction
method, as the most applied method, with no temporal cut, determined and the method of
polymeric precursors in the literature to test this tungstate, reported for the first time.
KEYWORDS: Magnesium tungstate, MgWO,, synthesis methods

11 INTRODUGAO

As descobertas e adaptacdes dos diversos materiais inorganicos pela comunidade
cientifica esta em ascensdo. Dentre esses, os materiais do tipo semicondutores se
destacam por possuirem propriedades opticas e eletrénicas ativas, podendo ser aplicados
como sensores de umidade, dispositivos emissores de luz visivel, displays, diodos
emissores de luz, televisores, dispositivos eletro-6pticos, fotoluminescéncia e catalizadores
na degradacéo de corantes (DANEVICH et al. 2009; PULLAR, FARRAH e ALFORD, 2007;
KIM et al. 2011).

Nesse contexto, os tungstatos metalicos se apresentam como uma alternativa, pois
possuem boas propriedades Opticas. A formula geral destes 6xidos é representada por
(AWO,), sendo A um cétion bivalente dos metais de transi¢cdo-d” (A** = Mn, Fe, Co, Ni, Zn,
Cu ou Mg), designados como modificadores de rede. Possuem dois grupos isoestruturais:
tetragonal do tipo “scheelita” e monoclinica do tipo “wolframita” (MONTINI et al. 2010;
CAVALLI, BELLETTI e BRIK, 2008; WANG e MCCREERY, 1989; BECKER et al. 2007).

Os 6xidos metalicos de tungstato cristalizam na estrutura de wolframita monoclinica,
porém o tungstato de magnésio (MgWO,), possui trés polimorfos, tetragonal, monoclinico
e triclinico. Na faixa de temperatura de 400 a 800-850 °C, se tem a estrutura tetragonal.
Em temperatura mais elevada, transforma-se na forma monoclinica e acima de 1165 °C
cristaliza em triclinico (ERRANDONEA e RUIZ-FUERTES, 2010; GANCHEVA, 2015).

A estrutura monoclinica do tipo wolframita do MgWO, pertence ao grupo espacial
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(P2/c), grupo pontual de simetria (C5,) e formada por duas unidades de férmula molecular
por célula unitaria (Z = 2) (RUIZ-FUERTES et al. 2010; ERRANDONEA e RUIZ-FUERTES,
2010). Este, apresenta uma mesma coordenacgdo quimica para os atomos de tungsténio
no estado de oxidagédo (W®) que séo formadores de rede e os metais de transi¢cdo séo os
modificadores de rede (A?*) que formam grupos de coordenagé@o ou clusters octaédricos
distorcidos de [WO,] e [AQ,], respectivamente (ALMEIDA et al. 2012; GANCHEVA,
2015). A Figura 1 mostra a representacdo esquematica da célula unitéria para a estrutura
monoclinica do cristal de MgWO,

Figura 1: Representagé@o esquematica da célula unitaria monoclinica do cristal de MgWO,

Fonte: Adaptacao da referéncia (Gouveia et al. 2020)

Além da temperatura, os métodos de sintese influenciam diretamente na obtencéo
de diferentes estruturas de um material. Os primeiros pds-ceréamicos e cristais de MgWO,
foram preparados pelos seguintes métodos de sintese: reacdo em estado sélido (RES)
ou pela mistura dos seus respectivos oxidos (MgO e WO,) com varios ciclos de moagem
e tratamento térmico, e o crescimento de cristais pelo método de solugédo (CCMS) em
elevadas temperatura e pressao, entretanto, estes métodos necessitam de temperaturas
superiores a 1000 °C, podendo afetar de forma negativa na formagao dos cristais, além do
alto custo dos equipamentos que por sua vez encarecem o processo de sintese. (GUO e
KLEPPA, 1996; KAZENAS et al. 2004; FONDA, 1944; KRAVCHENKO, 1969; SROUBEK e
ZOANSKY, 1966).

Assim, com base na evolugdo dos métodos de sintese existentes, recentemente
tém sido desenvolvidos e utilizados outras rotas de obtencéo dos pds-ceramicos e cristais
de MgWO,, buscando facilitar a sintese destes tungstatos com diferentes tamanhos,
morfologias e propriedades eletronicas (PULLAR, FARRAH e MCN ALFORD, 2007; LM,
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JEE e KIM, 2012). Vale salientar que os diversos métodos de sintese reportados na literatura
para obtencdo destes materiais na forma pura e dopada sdo: vapor quimico (STEINER,
2005; THANGALA et al. 2009), sol-gel (SG) (BAIZ et al. 2008), hidrotérmico convencional
(HC) (AMBERG et al. 1988) e precursores poliméricos (PP) (GOUVEIA et al. 2020).

Desta maneira, tendo em vista a importancia e influéncia do método de sintese para
a obtencdo de um material com boas propriedades, neste capitulo de livro, objetiva-se
identificar os principais métodos encontrados na literatura para a sintese do MgWO, no
periodo de 2009 a janeiro de 2020, descrevendo e destacando as vantagens e desvantagens
de cadarota, reunindo assim, dados que podem ser utilizados como um suporte de consulta,
com informagdes relevantes para a comunidade académica e cientifica.

21 METODOLOGIA

O presente estudo trata-se de uma revisao da literatura, que consistiu nas seguintes
etapas: delimitagdo da tematica da pesquisa e o intervalo temporal para os artigos,
definicdo das bases de dados e descritores, estabelecimento dos critérios de incluséo
e de excluséo, leitura exploratéria dos artigos selecionados e por fim, a exposigdo dos
resultados encontrados.

Abusca foi realizada considerando artigos publicados nos anos de 2009 a janeiro de
2020 e por meio das bases de dados Google académico, Scopus e Web of Science, usando

as palavras-chaves: “MgWO,” “magnesium tungstate”, “synthesis” e suas respectivas

traducoes.

Os artigos encontrados foram avaliados através do titulo e resumo, sendo lidos em
sua integra somente aqueles considerados relevantes. Os critérios de inclusédo adotados
foram estudos que abordem métodos de sintese do MgWO, artigos em inglés ou portugués,
que estejam completos e dentro do corte temporal. Os critérios de exclusao foram artigos
que tratam de outros materiais, textos incompletos e em outras linguas, que estejam mais

de uma vez nas bases de dados e fora do periodo estabelecido.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Abusca por um embasamento bibliografico € uma etapa decisiva para a construgao de
um bom trabalho de revisédo. Em grande parte dos casos essas bibliografias séo localizadas
em bases de dados ja consolidadas e com ampla gama de materiais publicados. Desse
modo, empregou-se uma sequéncia de passos a fim de realizar o levantamento dos artigos
utilizados nesse trabalho. O fluxograma apresentado na Fig. 2 esquematiza o resultado da
selecéo das bases de dados e por fim, dos artigos para este estudo de reviséo.
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BASES DE DADOS
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Figura 2: Fluxograma esquematico de selecdo dos artigos para estudo.

A partir da busca efetuada nas bases de dados (Google Académico, Scopus e Web

of Science), utilizando as palavras-chaves “MgWO,” “magnesium tungstate”, “synthesis”
e suas respectivas traducgdes, foram pré-selecionados para leitura de titulos e resumos
um total de 145 artigos, sendo 124 excluidos por ndo condizerem com a proposta desse
trabalho e ndo atenderem aos critérios de incluséo estabelecidos, sendo ao fim, selecionado

21 artigos para identificagdo dos métodos de sintese aplicados na obtengdo do MgWO,

3.1 Métodos de Sintese para P6s-Ceramicos e Cristais de MgWO,

Levando em consideragcdo a importancia e a influéncia dos diversos métodos de
sintese para a obtencdo do MgWO,, buscou-se identificar os principais métodos relatados
na literatura e abordar suas caracteristicas. Dentre os 21 artigos selecionados, no periodo
de janeiro de 2009 a janeiro de 2020, foram identificados cinco principais métodos de sintese
para p6s-ceramicos e cristais de MgWO,, sendo eles: Reagdo em estado solido (KIM et al.
2011; JAYAPRAKASH e KRISHNAKUMAR, 2019; BHUYAN et al. 2017; CHAI et al. 2016;
DEY et al. 2014; GUO et al. 2012; GUO et al. 2015; HAN et al. 2015; SARASWATHY, RAO
e THARA, 2018), crescimento de cristais pelo método de solugdo (DANEVICH et al. 2009;
KRUTYAK et al. 2016; LOIKO et al. 2018; NAGORNAYA, et al. 2009; RUIZ-FUERTES et
al. 2011; ZHANG et al. 2015; ZHANG et al. 2019), hidrotérmico convencional (HUANG
et al. 2018; MENG et al. 2019; LI, YANG e MENG, 2009), sol-gel (HE e WANG, 2013) e
precursores poliméricos (GOUVEIA et al. 2020). A Fig. 2 exibe, de forma quantitativa, os
métodos identificados e apoés isto, sdo descritos cada um deles.
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Métodos de Sintese de MgWO, (2009-2020)

B Reacdo em estado sélido (RES)

H Crescimento de cristais pelo método de solucdo
(ccMs)

m Hidrotérmico Convencional (HC)

Sol-gel (SG)

B Precursores poliméricos (PP}

Figura 2: Principais métodos de sintese de MgWO, utilizados no periodo de 2009 a 2020.

E possivel observar na Fig. 2 que a maior parte dos artigos selecionados utilizam o
método de reacdo em estado solido para obten¢éo de MgWO,, totalizando um percentual
de 43%. Em seguida, também sdo usadas as rotas de crescimento de cristais pelo
método de solugéo, hidrotérmico convencional, sol-gel e precursores poliméricos, que
correspondem a 33, 15, 5 e 5%, respectivamente. Em cada método descrito abaixo, sao
listados os principais parametros aplicados nessas metodologias como por exemplo, as
reacoes envolvidas nas sinteses, os reagentes quimicos utilizados e as temperaturas de
reagdo/calcinacéo, dispostos na Tabela 1.

ME RS RQ TRC (°C) | REFERENCIA
A
RES MgOie*WOs(s y>MgWOs(e) MgO e WO3 750-1100 BHUEG«!I\lTEt al.
CCMS MgO(aq)+Na2WO4(aq)£>MgWO4(s MgO e NaWOa 1200 DAl\:E;I(;ggH et
y+Naz0ys) &l
HC | Mg(NOsJaeaNazWOxeg Mg M%(Nv(aé)zcs) e =200 ;I\ZAOEEG etal.
WO4(S)+ 2Na+(aq)+N03'(aq) 2 4)
SG Mg(NO3)2.6H20(aq)+H2WOs(aq) | Mg(NO3)2(aq).6H20 80-100 | SEGAL etal.
E»MgWO4(s)+6H20(aq)+2NO:(_g; € H2WOu(a) 1997
PP Mg(NOz)2.6H20(aq)+CeHeO7(aq)+ | Mg(NO3)2.6H20aq), 90-110 | GOUVEIA et
4 CeHsO7(aq), al. 2020
HaW O4aqy+NHa.H20 @aq—MgW HWOag) ©
aq
Qa(sy+6CO2(q)+6H201aq) NHs.HzOlaq

Tabela 1: Resumo de algumas caracteristicas dos métodos de sintese de MgWO,.

ME: Método empregado; RS: Reacéo de sintese; RQ: Reagentes quimicos: TRC: Temperatura de
reacao/calcinacéo.
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A respeito das reagOes de sinteses envolvidas nestes métodos, é possivel observar
que h& uma predominéncia das reag¢des de precipitacéo e de dupla troca, como mostrado
na Tabela 1. Além disso, s@o empregados diversos reagentes quimicos como fontes de Mg2*
(cétion) e WO,* (&nion), € o caso do Oxido de magnésio, nitratos de magnésio, tungstato de
sodio e acido tungstico. Outro fator importante para ser discutido sobre a sintese desses
materiais € a temperatura de reacé@o e calcinacdo. Observa-se que s@o usadas desde
faixas de temperaturas mais baixas (80 a 200 °C) como no caso dos métodos HC, SG e PP,
até faixas mais elevadas (750 a 1200 °C) para os métodos RES e CCMS, comprovando
assim, a versatilidade desses meios de obten¢do do MgWO,,.

3.1.1 Reacdo em Estado Solido (RES)

O método de reacéo em estado sélido, no universo de 21 trabalhos selecionados, 9
optaram por utilizar esta rota (KIM et al. 2011; JAYAPRAKASH e KRISHNAKUMAR, 2019;
BHUYAN et al. 2017; CHAI et al. 2016; DEY et al. 2014; GUO et al. 2012; GUO et al. 2015;
HAN et al. 2015; SARASWATHY, RAO e THARA, 2018). O método de RES é considerado
um dos primeiros meios para a obtengdo do MgWO,, baseando-se na reagéo entre Oxidos
e/ou carbonatos, moagem, mistura e tratamento térmico em temperaturas relativamente
altas, e que possuem valores préximos aos do ponto de fusdo dos componentes, podendo
decompor o material final (SEGAL, 1997).

Esta rota é considerada de simples realizag&o e se caracteriza nas seguintes etapas
principais: primeiro as matérias primas sdo selecionadas, seguindo uma estequiometria
adequada, necessitando que as particulas estejam em contato efetivo, e que as distribuicoes
dos reagentes sejam homogéneas, para um produto final quimicamente homogéneo.
Posteriormente os reagentes séo pulverizados, misturados e calcinados em temperaturas
que variam entre 750 e 1200 °C (MARCILLY, CQURTY e DELMQN, 1970).

3.1.2 Crescimento de Cristais pelo Método de Solugdo (CCMS)

A sintese do MgWO, por crescimento de cristais pelo método de solugéo é bastante
aplicada na literatura, sendo esta, utilizada em 7 artigos dos selecionados (DANEVICH
et al. 2009; KRUTYAK et al. 2016; LOIKO et al. 2018; NAGORNAYA, et al. 2009; RUIZ-
FUERTES et al. 2011; ZHANG et al. 2015; ZHANG et al. 2019). Tal método baseia-se em
trés principais técnicas, sendo elas: as técnicas em altas e baixas temperaturas, técnica
de fluxo e a TSSG (Top Seeded Solution Growth). Este método consiste na dependéncia
da solubilidade de um composto, em um determinado solvente, com os parametros
termodinamicos envolvidos.

As técnicas de crescimento de cristais de MgWO, utilizadas nos artigos selecionados
sé@o de fluxo de crescimento por fusdo (DANEVICH et al. 2009; KRUTYAK et al. 2016;
NAGORNAYA, et al. 2009; RUIZ-FUERTES et al. 2011) e a TSSG (LOIKO et al. 2018;
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ZHANG et al. 2015; ZHANG et al. 2019). Na primeira técnica séo dissolvidos os reagentes
MgO e WO, que se pretende cristalizar (soluto) em um composto fundido de Na,WO,
(fluxo) em alta temperatura para crescimento sobre a semente inicial do cristal, que atua
como solvente e se evapora durante o processo em alta temperatura, aumentando a
concentracdo de soluto na solucdo, que entdo se precipita e cristaliza. Ja& na segunda, os
mesmos materiais de partida sédo pesados, homogeneizados, levados para o forno em um
cadinho de platina e depois para o forno de crescimento e por fim submetidos ao tratamento
térmico (RAMIREZ, 1998).

3.1.3 Hidrotérmico Convencional (HC)

O método Hidrotérmico convencional vem sendo utilizado na preparagdo de
diferentes tungstatos na forma de micro e nanocristais com diferentes propriedades
eletronicas (RAJAGOPAL et al. 2010). Em relagcéo a sintese do MgWO4, essa rota foi
aplicada em 3 artigos (HUANG et al. 2018; MENG et al. 2019; LI, YANG e MENG, 2009),
sendo definido como um processo de obtencao de materiais cristalinos a partir da dissolucao
de precursores soluveis em solugdo aquosa sob uma temperatura, pressao e mineralizador
(SOMIYA, 2000).

Os precursores dos reagentes iniciais sao dissolvidos em solugcdo aquosa e
levados para a autoclave ou um reator de ago inoxidavel com formato cilindrico, onde em
seu lume se deposita uma capsula de politetrafluoretileno (TEFLON) que minimiza o ataque
quimico durante a sintese. O reator é fechado, parafusado e inserido um mandmetro para
medir a pressao dentro do sistema, depois é colocado sob uma manta aquecedora e um
termOmetro para medir os gradientes de calor (HIRATSUKA, SANTILLI e PULCINELLI,
1995). Depois de finalizado o processamento hidrotérmico, a suspensao resultante é
separada, lavada e centrifugada para separagéo do pés-cristalinos de MgWO, precipitados
e por fim o material é seco.

3.1.4 SOL-GEL (SG)

Esse método de sintese é definido como qualquer processo que envolve uma
solugdo ou um sol que passa por uma transicéo sol-gel. Nessa transi¢éo, a solugdo ou
dispersao transforma-se pelo estabelecimento de ligagdes quimicas entre as particulas ou
entre as espécies moleculares, levando a formacao de uma rede soélida tridimensional (gel)
(ILER, 1979).

Arota do sol-gel foi aplicada para a obtengdo do MgWO, em 1 dos artigos selecionados
(HE e WANG, 2013), neste caso, trata-se do tipo sol-gel coloidal, que consiste inicialmente
na preparacédo de solugdes dos reagentes quimicos (observados na Tabela 1), que sédo
misturadas e a unido entre as particulas pelo processo de crescimento e agregacao, devido
a adigéo de um acido diluido ou H,O, pode levar a desestabilizagéo da disperséo coloidal,
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formando géis ou precipitados, sendo em seguida secos e calcinados (RAMIREZ, 1998).

3.1.5 Precursores Poliméricos (PP)

O método dos precursores poliméricos, também conhecido como método Pechini,
€ uma variante do sol-gel, sendo modificado pela complexacdo de alcoxidos metalicos,
ou sais soluveis nas reagdes de esterificagcdo e polimerizagdo. Essa rota de sintese foi
aplicada pela primeira vez na literatura para a obtengéo do MgWO, (GOUVEIA et al. 2020),
e consiste em quatro etapas: Inicialmente é preparado o citrato de tungsténio a partir das
solugdes de acido citrico (C;H,0,) e acido tungstico (H,WO,), sendo homogeneizado com
hidroxido de aménio (NH,.H,0).

Na segunda etapa é realizado o processo de gravimetria para encontrar a
concentracédo do citrato preparado. Na terceira etapa € adicionado a este, o nitrato de
magnésio (Mg(NO,),.6H,0), realizando o controle de pH com amoénia, em seguida o
etilenoglicol (C,H,O,) € colocado para promover a reagéo de polimerizag&o. Na ultima etapa
essa solugdo € aquecida para formagéo da resina, que é submetida a um pré-tratamento
térmico, seguido de calcinacado (GOUVEIA et al. 2020).

3.2 Vantagens e Desvantagens

A partir da descricdo de cada método de sintese abordado nas sec¢bes anteriores,
podemos considerar algumas caracteristicas favoraveis e de baixo custo, bem como,
propriedades negativas, que podem dificultar o seu manuseio e deixa-los mais caros. Na
Tabela 2, estédo dispostas as vantagens e desvantagens dos principais métodos de sintese
identificados no periodo de 2009 a janeiro de 2020 para a obtengéo do MgWO,

METODO VANTAGENS DESVANTAGENS
RES Simplicidade da rota, abundancia e baixo | Necessidade de altas temperaturas
custo dos precursores de reacéo
CCMS Cristais com boa qualidade 6ptica Pode formar centro de impurezas
nos cristais
HC Obtém material bem fino, cristalino e com Fases deletérias nos cristais
maior area de superficie especifica sintetizados
SG Boa homogeneidade quimica Contragdo do material durante o
processo de secagem
PP Razoavel rendimento e material com boa Longas etapas de sintese
atividade fotocatalitica

Tabela 2: Vantagens e desvantagens dos métodos de sintese do MgWO,
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E possivel observar na Tabela 2, que o método de RES foi 0 mais utilizado na faixa
de tempo delimitada, isso é justificado pelo fato de sua rota ser mais simples que as demais,
seus reagentes precursores (MgO e WO,) possuirem um baixo custo e abundancia. No
entanto, este método possui a desvantagem de necessitar de altas temperaturas, o que
resulta em um custo mais elevado (KIM et al. 2011; JAYAPRAKASH e KRISHNAKUMAR,
2019; BHUYAN et al. 2017; CHAI et al. 2016; DEY et al. 2014; GUO et al. 2012; GUO et al.
2015; HAN et al. 2015; SARASWATHY, RAO e THARA, 2018). Além disso, nesta rota de
sintese é possivel obter cristais de MgWO, com 6timas propriedades fotoluminescentes,
que sdo muito importantes para aplicagdes em lampadas fluorescentes e Diodos Emissores
de Luz — LEDs (BHUYAN et al. 2017).

Semelhantemente ao método anterior, a CCMS exibe a vantagem de se obter cristais
de MgWO, com boas qualidades Opticas, possibilitando suas aplicagbes em processos
fotocataliticos. Entretanto, este método, associado ao composto de fluxo (solvente) utilizado
tungstato de sodio dihidratado (NaWO,-98,6%) que tem uma menor pureza em relagéo
aos componentes 6xidos da sintese, tais como 6xido de magnésio e 6xido de tungsténio
(MgO e WO,-99,5%), contribuiu para a formagéo de centros de impurezas nos cristais,
isto é, fases secundarias que nao pertencem ao material, comprometendo a pureza do
produto obtido (DANEVICH et al. 2009). Além disso, € um método que necessita de altas
temperaturas, resultando na elevacdo do seu custo.

Por outro lado, o método HC apresenta diversas vantagens como: a obtencao de um
material mais fino, com alto grau de periodicidade e cristalinidade, bem como, uma maior
area de superficie especifica, sendo esta Ultima caracteristica o resultado de um menor
tamanho das particulas (cerca de 45 nm), que € um dos fatores chaves para promover
melhores aplicacbes em processos de fotocatélise. No entanto, tal rota possibilita a
formacéo de fases secundarias dos cristais de MgWO, obtidos, isto €, apresenta a formagéo
de impurezas no material, tornando-o néo confiavel (LI, YANG e MENG, 2009).

A sintese sol-gel tem a vantagem de homogeneidade quimica devido a mistura dos
componentes a nivel coloidal, isto €, uma mistura em que as particulas sdo tao pequenas
que ndo podem ser vistas a olho nu (SEGAL, 1997). As desvantagens se dao pela contracéo
do material durante o processo de secagem, pois provoca uma pressao capilar, que leva ao
encolhimento da rede do gel, processo esse denominado xerogel (RAMIREZ, 1989).

O método de sintese dos precursores poliméricos tem como principal vantagem,
obter um bom rendimento do MgWO,, e como comprovado no artigo analisado (GOUVEIA
et al. 2020), o material resultante desta rota apresenta a eficacia na fotodegradacédo de
56% do corante alaranjado de metila e 84% verde de bromocresol. Entretanto, tem como
desvantagem, as longas etapas de reacao, que vai desde o preparo do citrato (6 horas),
o procedimento gravimétrico (6-7 horas), até a preparacéo do p6é de MgWO, (4 horas) e a
etapas de secagem e calcinagéo.
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41 CONCLUSOES

Em suma, foi possivel identificar a partir de artigos publicados no periodo de 2009 a
janeiro de 2020, cinco principais rotas de obtengdo do MgWO,: Reagéo em estado sélido,
crescimento de cristais pelo método de solugéo, hidrotérmico convencional, sol-gel e
precursores poliméricos, sendo descritas cada uma das rotas e ressaltando as vantagens
e desvantagens das mesmas. O método de sintese de reacdo em estado sélido foi 0 mais
utilizado nos Gltimos anos no recorte temporal definido, devido ao fato da simplicidade
da rota e baixo custo dos reagentes precursores (MgO e WO,). O método de sintese
dos precursores poliméricos foi utilizado pela primeira vez na literatura para obtencéo de
MgWO,, comprovando a eficacia deste material na fotodegradagéo dos corantes orgénicos
alaranjado de metila e verde de bromocresol. Diante disso, foi possivel obter informacoes
importantes sobre tais rotas e as caracteristicas favoraveis e desfavoraveis, obtendo assim
dados relevantes que podem ser utilizados como suporte de consulta para a comunidade
académica e cientifica.
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