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RESUMO

O tungstato de niquel (NiWO,) foi escolhido para ser estudado neste trabalho devido
a sua excelente estabilidade térmica, condutividade elétrica aumentada por causa
do tungsténio e boa atividade eletroquimica dos cations de niquel. Atualmente, o
Projeto Scheelita, desenvolvido no Laboratério de Materiais Ceramicos e Metais
Especiais (LMCME) da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN), tem
estudado a producdo do paratungstato de amodnio (APT) a partir do mineral
scheelita, principal fonte nacional de tungsténio metalico. Neste trabalho, portanto,
foi estudada a aplicacdo deste APT na sintese do NiWO, nanoestruturado via
método sol-gel, que € um processo de facil preparagao e baixo custo. Com isso,
faz-se valer um dos recursos minerais disponiveis com abundancia no Brasil,
principalmente no estado do Rio Grande do Norte. O método sol-gel desenvolvido
neste estudo se resume ao balango estequiométrico dos pds precursores (APT e
Nitrato de Niquel) para a preparagao da solucao, formacdo do gel e calcinagao,
resultando nos pés cerdmicos nanoestruturados. Os pos obtidos foram submetidos
as caracterizagdes via Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Difragao de raios
X (DRX), Espectroscopia de Dispersao de Energia (EDS). Tendo como resultado a
confirmacao da obtencdo do NiWO, através dos difratogramas caracteristicos, bem
como morfologia das particulas condizentes com a literatura, boa dispersédo e
pureza.
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1. INTRODUGAO

Nas dultimas décadas, tem sido observado um constante aumento no
consumo de energia, o que leva a crise de esgotamento dos recursos fosseis (1).
Com isso, o desenvolvimento de dispositivos de armazenamento de energia
altamente eficientes torna-se uma parte necessaria para lidar com a crescente
demanda por energia limpa (2,3), especialmente agora que a producdo de
hidrogénio verde, a partir de energia solar e edlica, tem atraido a atengdo de
empresarios e pesquisadores aqui no Brasil (4). Entre os dispositivos existentes no
momento, 0s supercapacitores, ou capacitores eletroquimicos, sdo conhecidos por
sua maior capacidade de energia que capacitores convencionais e taxa de entrega
rapida em comparagéo com as baterias litio-ion (5,6).

Neste contexto, os tungstatos (MWO,) tém se mostrado amplamente
aplicaveis em diversos campos, incluindo supercapacitores (7,8), fotodegradagao no
tratamento de efluentes industriais, fotocatalise (9) e eletrélise da agua na evolugao
do hidrogénio (10) e do oxigénio (11,12).

Segundo Huang et al. (2020) e Huang et al. (2019), as principais ceramicas
utilizadas em eletrodos com comportamento capacitivo e eletroquimico sdo o
tungstato de niquel (NiWO,) e o tungstato de cobalto (CoWQO,). No entanto, o NiWO,
tem se destacado pela sua excelente capacitancia especifica e alta condutividade
elétrica (5,6). Essa estrutura combina a condutividade elétrica do tungsténio (W)
com o comportamento eletroquimico do cation Ni?* durante as reagdes redox (15).

Os materiais organicos nanoestruturados, especialmente 6xidos de metais
de transi¢ao, tém atraido bastante interesse desde a descoberta do grafeno e tém
se mostrado promissores para aplicagdes cataliticas devido ao tamanho e forma das
particulas, que torna estes materiais muito mais reativos (1,3,8). Entretanto, a
natureza complexa dos tungstatos torna dificil a sintese de NiWO, nanoestruturado
(5). Dessa forma, o desenvolvimento de métodos para facilitar a obtengédo desses
materiais continua sendo um foco de pesquisa para conseguir propriedades unicas
(aumento na resisténcia mecanica e melhora na tenacidade (16), maior area
superficial e disponibilidade de sitios ativos (1), aumento na eficiéncia luminescente
de semicondutores (16), etc.

Diversos tungstatos sdo normalmente sintetizados por reagdo em estado

sélido utilizando o WO, (17) ou sintese quimica utilizando materiais precursores por:
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co-precipitacdo (18), método hidrotermal (19), método solvotermal (20), sintese
sonoquimica (21), sol-gel convencional (22), etc. Entretanto, o uso de sol-gel
protéico apresenta diversas vantagens quando comparado ao convencional, como:
baixissima toxicidade, boa homogeneidade, facil controle estequiométrico, facil de
manusear e baixo custo (23).

Nesse sentido, o objetivo do presente trabalho foi validar o método de
sintese sol-gel protéico para a obtengdo do tungstato de niquel (NiWO,) em
nanoescala a partir dos precursores APT e nitrato de niquel, tendo também a
gelatina sem sabor como agente quelante e polimerizante. Para isso, os pos
ceramicos formados foram submetidos as caracterizagbes via Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Difragdo de raios X (DRX) e Espectroscopia de
Dispersao de Energia (EDS).

2. METODOLOGIA

A metodologia empregada seguiu a rota tradicional de sol-gel protéico,
utilizando paratungstato de aménio (NH,),(H,W,,0,,).4H,0 obtido a partir do
mineral scheelita e nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO;),.6H,0) como

precursores, e gelatina sem sabor, como mostrado na Fig. 1.

Figura 1. Representagcao esquematica da metodologia utilizada.

Gelatina APT (Ni(NO;), .6H ,0)
N
E E IE .
- > - - - -
Solugdo em agitacgao (70 °C / 20 min) Solucao em agitagao (80 °C) Pré-calcinagdo (150 °C) NIWO4

Calcinagéo (800 °C)

A Figura 2 corresponde a caracterizagao do APT fornecido pelo Projeto PDI -
MINERAIS ESTRATEGICOS/CNPq (Processo: 407903/2022-4), desenvolvido no
Laboratério de Materiais Ceramicos e Metais Especiais (LMCME) da Universidade
Federal do Rio Grande do Norte (UFRN). A analise por DRX (Fig. 2a) garante a
pureza e cristalinidade do APT utilizado, pois seus picos correspondem a carta
padrao ICSD 15237 e sdo bem definidos. A microscopia eletrénica da Fig. 2b, revela
que o APT exibe particulas grosseiras com morfologia em forma de barras e cubos

irregulares (24,25).
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Figura 2. Difratograma de DRX e MEV do APT utilizado como precursor.
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Primeiramente, 3,0 g de base (gelatina) foram dispersos em 70 ml de agua
destilada a 70 °C, essa quantidade corresponde a massa de produto final desejada.
Em seguida, quantidades estequiométricas dos precursores foram adicionadas a
cada 20 minutos, sob agitacdo constante em todo o processo. A medida que o gel
foi se formando a temperatura foi elevada para 80 °C.

O gel formado foi tratado termicamente a 150 °C por 1 hora para eliminar
excesso de agua e compostos organicos volateis. Em seguida, o p6 foi macerado
com o auxilio de um almofariz e pistilo para melhorar a interacdo das particulas e
facilitar a reagao de calcinagao. E entado, o p6 resultante foi calcinado a 800°C por 2

horas no forno tipo mufla para que houvesse formacao e transformacéao de fase.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizagao do Tungstato de Niquel (NiWO,)

A cristalinidade e confirmacido de fase do NiWO, calcinado a 800 °C podem
ser observados na Fig. 4. Nesta, observa-se que a amostra apresenta picos
caracteristicos da estrutura monoclinica de NiWO, (carta padrao ICSD n°® 15852)
nas posigdes de 19,294° - 23,977°, 24,931° - 30,957° - 36,605° - 41,709° e 54,686°.
Esses picos sdo bem acentuados, indicando a formacdo de uma fase altamente
cristalina de NiWO, com o aumento da temperatura de calcinagao, sendo que na
literatura esse material € normalmente calcinado, por outras rotas, até 600 °C (3,20).

Entretanto, € possivel notar pequenos picos adicionais a 22,6° - 23,7° - 28,2° - 33,0°
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e 33,8°, atribuidos ao WO, (carta ICSD n° 88367) de baixa cristalinidade, conforme

também relatado por (26).

Figura 4. Difratograma de raios X do tungstato de niquel sintetizado.
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Os dados de tamanho do cristalito para os picos principais da amostra sao
apresentados na Tab. 1. Ndo sendo observada nenhuma diferenca perceptivel entre
o tamanho médio do cristalito do NiWO, obtido no presente trabalho (63,4 nm) e o
obtido por coprecipitagcado (26 - 50 nm) nos trabalhos de Srirapu et al. (2016) e Wang
et al. (2016). No entanto, o método hidrotermal resulta em um tamanho
consideravelmente menor, de 2,0 £ 0,1 nm, conforme relatado por Mani et al.
(2016).

Tabela 1. Tamanho do cristalito (D¢..rer) dOS picos principais do difratograma.

Pico (°) 1929 |2398 [2493 |3096 |3661 |4171 |5460 |Media
Tamanho do 608 | 630 | 641 | 611 | 634 |g5q | 678 | 632
cristalito (nm) ’

Os resultados da Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV associados
com um histograma da distribuicdo do tamanho de particula sdo apresentados na
Fig. 5. As micrografias eletrénicas revelam a formac&o de morfologias semelhantes
a capsulas, conforme discutido por Muthamizh et al. (2015). As particulas mais
esféricas também correspondem a morfologia do tungstato que nao elongou com o

aumento da temperatura, assim como no caso das particulas esféricas de Zhang et
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al. (2019), obtidas a 500 °C. Por outro lado, é possivel identificar particulas de WO,
com formatos irregulares, ou de diamante, semelhantes as morfologias obtidas a
1000° no trabalho de Alina (2024).

Figura 5. Imagens MEV do NiWO, tratado a 800° C com ampliacoes de (a)
2000x; (b) 10000x e (c) 20000x.

e . w il B,

T BHT= CODWY Wage 200K e e i BT G - Amil Drasmaas F
. &
MDe EEew P S STIRnn  PRez Ho s I3004 Trms M1 ey WU A PG e 14T N Protha s IAR T

DSlzu (bength)

2 3 4 5
Length({um)

Pode-se observar nanocapsulas de NiWO, com um tamanho médio de 200
nm de didmetro e 1 ym de comprimento. Essas medidas diferem do tamanho de
cristalito encontrado por DRX, sugerindo que essas morfologias sdo compostas por
aglomerados de muitos cristais (23,26). De acordo com Quintana-Melgoza et al.
(2001), isso ocorre devido a coalescéncia das particulas diante de maiores
temperaturas. O histograma de distribuicdo do tamanho das particulas mostrado na
Fig. 5 (d) indica que o pd tende a formar particulas maiores compostas por
aglomerados de particulas menores, com picos de aproximadamente 0,5 pm a 1
Mm, confirmando a microscopia analisada.

Esses resultados sdo compativeis com os dados obtidos por DRX, pois, ao
passo que o aumento da temperatura leva a picos mais acentuados, ha um
crescimento de grao correspondente ao aumento no grau de cristalinidade (32). Um
exemplo disso é o trabalho de Quintana-Melgoza et al. (2001), onde o tamanho
médio das particulas de NiWO, aumentou de 60 nm a 630 °C para

aproximadamente 300x600 nm a 800 °C — resultados comparaveis aos
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apresentados neste trabalho. Como pontuado anteriormente, Zhang et al. (2019)
prepararam amostras de NiWO, a 500 °C e observaram resultados parecidos, com
uma quantidade reduzida de nanocapsulas com comprimento de 0,5-2 uym e
didmetro de 200-500 nm.

O pequeno tamanho de particula e sua forma alongada justificam sua
aplicacao catalitica devido a maior area superficial para armazenamento de carga
(33).

O EDS correspondente (Fig. 6) confirma a presenca de Ni, W e O, conforme
esperado, e nenhuma outra impureza foi observada. O mapeamento EDS (Fig. 7) do
tungstato exibe uma boa homogeneidade, que € uma das caracteristicas esperadas
da sintese sol-gel, além de que a difusdo é facilitada pelo processo de calcinagao

em uma maior temperatura.

Figura 6. (a) Micrografia da regiao analisada; (b) Espectro EDS do NiWO,.
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Figura 7. (a) Mapeamento EDS dos atomos (b) tungsténio; (c) oxigénio; e (d)
niquel.
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Na Fig. 8, observa-se as transmitancias obtidas da amostra para comparacao
com a literatura de referéncia. O espectro FTIR do NiWO, revela bandas distintas
associadas aos seus componentes principais: NiOg, WO,. As principais bandas de
absor¢ao do tungstato aparecem nas faixas roxa e cinza. Destacam-se bandas
referentes ao grupo de estiramento O-W-O em aproximadamente 839 cm™; e uma
absorgao mais intensa correspondente ao estiramento da ligagdo Ni-O presente nos
octaedros de NiO; e a vibracgdo W-O tipica do WO,, localizados em
aproximadamente 595 cm™ e 521 cm™, respectivamente (15,34). A banda em torno
de 2363 cm™ pode ser associada a presenga de umidade adsorvida no tungstato.
No trabalho de Harshan et al. (2018) foram observadas duas bandas em
aproximadamente 943 cm™ e 993 cm™ referentes ao estiramento da ligagao W=0
presentes no WO,. No presente trabalho, entretanto, estas bandas nado foram
observadas, 0 que pode estar relacionado as condi¢gbes de tratamento térmico, que

tendem a reduzir a intensidade das bandas com o aumento da temperatura.

Figura 8. Espectro de infravermelho do NiWO, sintetizado. O eixo x

corresponde ao numero de onda (cm™) e o eixo y a transmitancia (u.a.™).
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4. CONCLUSOES

Neste estudo, portanto, os resultados das analises de DRX indicam que uma
fase quase pura de NiWO, foi obtida por um método sol-gel simples que usa
gelatina e os precursores em uma razdo estequiométrica de 1:1. Com a

identificacdo de apenas uma quantidade negligenciavel da fase WO, de baixa
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cristalinidade que pode ser eliminada com ajustes nos parametros de sintese. Os
resultados das micrografias eletrénicas revelaram morfologias de NiWO, do tipo
capsula, com didmetro e comprimento na faixa de nandmetros. Além disso, a

dispersao e o tamanho das particulas é condizente com a literatura.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NI TUNGSTATE VIA SOL-GEL
PROCESS FROM AMMONIUM PARATUNGSTATE OBTAINED FROM SCHEELITE
MINERAL

ABSTRACT

Nickel tungstate (NiWO.) was selected for this study due to its excellent thermal
stability, enhanced electrical conductivity attributed to tungsten, and good
electrochemical activity of nickel cations. Currently, the Scheelite Project, conducted
at the Laboratory of Ceramic Materials and Special Metals (LMCME) at the Federal
University of Rio Grande do Norte (UFRN), focuses on the production of ammonium
paratungstate (APT) from scheelite mineral, which is the primary national source of
metallic tungsten. This work investigates the application of APT in the synthesis of
nanostructured NiWO:. via the sol-gel method, a process known for its simplicity and
cost-effectiveness. This approach leverages one of Brazil's abundantly available
mineral resources, particularly in the state of Rio Grande do Norte. The sol-gel
method developed in this study involves the stoichiometric balance of precursor
powders (APT and Nickel Nitrate) for solution preparation, gel formation, and
calcination, resulting in nanostructured ceramic powders. The obtained powders
were characterized using Scanning Electron Microscopy (SEM), X-ray Diffraction
(XRD), and Energy Dispersive Spectroscopy (EDS). The results confirmed the
successful synthesis of NiWO. through characteristic diffraction patterns, particle
morphology consistent with the literature, good dispersion, and high purity.
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