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RESUMO

Uma das maiores reservas do mineral scheelita esta localizada no estado do
Rio Grande do Norte. Contudo a comercializagao prioriza o minério bruto ao
invés dos seus derivados, o que reduz o valor econémico. Diante disso, visa-se
a necessidade da implementacédo de processos fisicos e quimicos adequados.
A partir do mineral scheelita (CaWQO,) obtém-se o paratungstato de amdnio
(APT), o precursor nos processos de sintese de subprodutos do W, como é o
caso do tungstatos de prata (Ag,WO,). Dessa forma, o presente estudo aborda
a producdo do APT a partir do tratamento do minério pelo processamento
hidrometalurgico. Entdo, apds caracterizado, o APT é aplicado como po
precursor juntamente com o nitrato de prata na sintese do Ag,WO, pelo método
sol-gel. Por fim, ambos os pds obtidos neste estudo foram submetidos as
caracterizagdes DRX, MEV, EDS e FTIR. Confirmando a obtencdo do APT e da
Ag,WO, na fase cristalina ortorrémbica (a-Ag,WO,).

Palavras-chave: Scheelita; APT; Sintese; Ag,WO,; Sol-Gel.
INTRODUCAO

Na busca por materiais com propriedades funcionais avangadas viaveis
as aplicagbes potenciais em diversos campos da ciéncia e tecnologia,
pesquisadores direcionam sua atengcdo para os tungstatos de metais de
transicdo que em sua formagao combinam ligagdes do tipo metalicas, ibnicas e
covalentes, e com isso apresentam polarizagdo espontanea e propriedades
unicas dependentes da simetria, como fotoluminescéncia, condutividade e
ferroeletricidade. Propriedades essas que favorecem aplicacbes em
fotocatalisadores, sensores de gas, lasers e supercapacitores (1-5).

O tungstato de prata (Ag,WO,) € um desses tungstatos metalicos com
grande potencial, por ja ser aplicado de forma significativa em industrias como
fotocatalise, optoeletrénica e detecgéo (6). O Ag,WO, pode ser encontrado em

trés polimorfismo distintos, a-Ag,WO, (ortorrdbmbico, Pn2n), B-Ag,WO,
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(hexagonal, P63/m) e y-Ag,WO, (cubico, Fd3m), sendo o a-Ag,WO, mais
estavel termodinamicamente, enquanto as fases B e y sao transformadas na
fase a ap6s aquecimento nas temperaturas 187°C e 257 °C, respectivamente
(3-5,7,8). Essas variagbes estruturais sdo decorrentes do método e dos
parametros de sintese, e assim as propriedades variam de forma dependente a
cada fase devido as caracteristicas de cada rede cristalina (5).

Assis., et al. (2023) explica que o a-Ag,WQO, apresenta um arranjo
atbmico unico que fornece uma capacidade fundamental de acomodar um
grande numero de defeitos sem desestabilizando a estrutura cristalina, bem
como suas propriedades sdo altamente ajustaveis de acordo com a
temperatura, pH, presséo, tipo de solvente e surfactante ao longo do processo
de sintese. O a-Ag,WO, além de ser utilizado nas aplicagdes ja mencionadas,
€ também atribuido a aplicagdes avancadas, como antimicrobiano, antitumoral,
foto-interruptores e catalisador para degradagéo de corantes e divisdo de agua
(2,7,8).

Dentre os processos ja empregados para a obtengao do a-Ag,WOQO,,
tem-se os métodos de coprecipitacdo, hidrotérmico por micro-ondas,
sonoquimico, eletroquimico, hidrotérmico convencional (3), reagdo em estado
sélido, Ablagao a Laser em Liquido (LAL) e microemulsao (5). Contudo, ainda é
um desafio obter uma estrutura a-Ag,WO, totalmente estavel ou uma rota que
beneficie a pureza, tamanhos e formas das particulas, mantendo ainda
condicdes de processo viaveis (3,5).

O sol-gel protéico é uma rota de sintese que permite a obtengao de pos
mais finos, de alta pureza e propriedades uniformes (9). Além disso, sua
metodologia €& considerada simples por ser facil de manusear, ter baixa
toxicidade e baixo custo, garantindo uma boa homogeneidade e facil controle
estequiométrico (10). Neste método, o agente quelante e polimerizante € uma
fonte de proteina (gelatina sem sabor, agar-agar, chia etc.) que atua na
desnovelamento das cadeias poliméricas ao quebrar as ligagdes de hidrogénio
e interagdes entre os grupos amina (NH,) e acido carboxilico (COOH) dos
aminoacidos, esses grupos interagem com os ions metalicos provenientes dos
sais metalicos dos precursores do produto desejado adicionados ao processo
nas devidas proporgdoes estequiométricas. Apos isso, o gel é formado e

submetido a tratamento térmico (11). A partir disso, para realizar a sintese do
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Ag,WO, via sol-gel protéico é necessario o uso de sais metalicos com Ag e W,
para a prata tem-se o nitrato de prata (AgNO;) e para o W tem-se o APT
((NH,)1W,,0,1.5H,0).

As principais fontes minerais do tungsténio (W) sdo a volframita
(Fe,Mn)WO,) e scheelita (CaWO,). Sendo as reservas de scheelita
predominante das reservas de tungsténio em escala mundial, com cerca de
dois tergos (12,13). A maior parte dessas reservas estido localizadas na China,
com aproximadamente 70% (14,15), contudo no Brasil, mais especificamente
na regido nordeste, nos estados da Paraiba e Rio Grande do Norte (RN), ha
também importantes fontes mundiais de tungsténio na forma CaWQ, (16,17).

Através da metalurgia extrativa do mineral do W (scheelita) é possivel
obter o paratungstato de aménio (APT), aplicando métodos da hidrometalurgia,
como as lixiviagdes alcalina e acida, por exemplo (14,15,18,19). O APT ¢é o
principal produto intermediario do tungsténio, pois é por meio deste que se tem
a fabricacdo de metais, carbonetos, Oxidos e outros produtos de
processamento profundo de tungsténio, por exemplo (20,21).

A lixiviagao acida consiste da dissolugdo do mineral em solucéo de acido
cloridrico (HCI) que resulta em precipitados de acido tungstico (H,WO,) (22). E
para a obtengdo do APT, o H,WO, é dissolvido em amdnia aquosa seguido do
processo de cristalizacdo por evaporagao (18). Este método é considerado
eficaz por apresentar forte tendéncia termodindmica e curto fluxo de
processamento (22).

No presente trabalho, o APT foi produzido a partir da lixiviacdo acida do
mineral scheelita em parceria com o Projeto PDI - MINERAIS
ESTRATEGICOS/CNPq  (Processo:  407903/2022-4) desenvolvido no
Laboratorio de Materiais Ceramicos e Metais Especiais (LMCME/UFRN) e
entdo aplicado como material precursor, juntamente com o nitrato de prata
comercial, no processo de sintese do Ag,WO, via sol-gel protéico com a
gelatina comercial sem sabor como fonte de proteina da reacdo. Os poés
sintetizados foram submetidos as caracterizacbes por Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV), Difragdo de raios X (DRX), Espectroscopia de Disperséo
de Energia (EDS) e Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR).
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MATERIAIS E METODOS

A metodologia desenvolvida neste estudo se dividiu em duas etapas, a
de obtencdo dos pos de Paratungstato de Aménio (APT) e do tungstato de
prata (Ag,WO,).

A primeira etapa consistiu na lixiviagao acida do concentrado do mineral
scheelita, nesta 30 g do concentrado de scheelita foi dissolvido em 500 mL da
solugdo de agua destilada com 3 mols de acido cloridrico (HCI), sob agitacéo
magnética por 2 horas e temperatura de 70 °C. O precipitado resultante é
filtrado e lavado com agua destilada (70°C). Em seguida, o p6 é dissolvido em
hidréxido de amdnio (NH,OH) com a proporgao massa/volume equivalente a
1:6, apos um pequeno periodo de agitagdo é novamente filtrado e liquido
submetido a cristalizagdao a 90 °C para, entao, ter a obtencdo do APT que, por
fim, foi caracterizado via DRX, MEV e EDS.

A segunda etapa parte do calculo estequiométrico com base na reagao
apresentada na equacdo (A). Utilizando-se, portanto, a proporgdo APT
((NH,)1oW;,04,.4H,0) e nitrato de prata (AgNOs) igual a 1:2.

(NH4)10W1204;.4H,0 + 2 AgNO; —> Ag,WO, + 20 NH, + 10 NO; + 4H,O0  (A)

Posteriormente, o Ag,WO, foi sintetizado via sol-gel proteico, assim, a
agua destilada foi aquecida até 70 °C e os pdés foram dissolvidos sob agitagcao
constante e de forma gradual, respeitando a seguinte ordem, gelatina sem
sabor, APT e AgNO,. Ap6s a dissolugdo completa de todos os reagentes a
temperatura foi aumentada para 90 °C até a formacéo do gel.

O gel formado foi pré-calcinado em um forno tipo mufla a 200 °C por 2
horas e com taxa de aquecimento de 5 °C/min. Em seguida, foi macerado e
entdo calcinado a 450 °C na mufla com mesma taxa e isoterma. O p6 obtido foi
caracterizado pelas analises de DRX, MEV, EDS e FTIR.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Fig. 1 consiste no difratograma obtido pela caracterizacdo via DRX,
sendo possivel perceber a compatibilidade da amostra com o difratograma da
carta de referéncia do APT (ICSD 15237), com picos bem definidos e com alta

intensidade, o que confirma a sua formacgao, pureza e cristalinidade.
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Figura 1. Difratograma de Raio-X do APT sintetizado.
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As micrografias capturadas através do MEV sao apresentadas na Fig. 2,
nas ampliagdes de 500x (Fig. 2-a) e 1000x (Fig. 2-b). A utilizagdo de
ampliagdes baixas decorre do tamanho grosseiro das particulas, sendo estas
suficientes para caracterizar as particulas do APT sintetizado como as
apresentadas por Liu et. al, (2021b) e Zhang et. al, (2023) com morfologias em
forma de barras e cubos, tanto regulares como irregulares, contendo

rachaduras e granulagao grossa devido a tempos de reagao longos.

) 1000x.

Figura 2. MEV do APT sintetizado nas ampliag6es de (a) 500x e (b
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WD=74mm  Pixel Size =220.2nm  Photo No. = 18918 Time :12:24:54 sty WD=74mm  Pixel Size = 114.6nm  Photo No. = 18920 Time :12:2541 ey

No resultado obtido por analise EDS (Fig. 3), novamente se observa a
maior quantidade para o W e O, estando os demais elementos em quantidades
bem menores. O que é perceptivel tanto pelo mapeamento total (Fig. 3-a) ao

ter uma imagem com predominancia da pigmentacdo azul e de pontos bem
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destacados em amarelo, correspondente respectivamente ao W e O, como

também nos mapas individuais (Fig.3(d-j)) e na quantificagdo contida na Tab. 1.

Figura 3. Analises via EDS do APT sintetizado (a) Mapeamento total, (b)
Grafico de identificagao dos elementos, (c) Micrografia, e mapeamento
individual dos elementos (d) W, (e) O, (f) Fe, (g) Ta, (h) Zn, (i) S e (j) Ca.

Tabela 1. Quantificacdo dos elementos do APT identificados via EDS.

Elementos W O Ta Zn Si Fe Ca Total

% 29,4 62,93 3,10 2,47 1,67 0,31 0,12 100

Caracterizagao do Ag,WO,

Na Fig. 4 é possivel observar que o difratograma apresenta de fato picos
caracteristicos do Ag,WO, correspondendo a carta padrdo de cdodigo ICSD
248971 a qual é referente a fase alfa (a), ou seja, ortorrdmbica. Contudo,
contém também picos de prata (Ag) nos angulos préximos a 38 °, 45 ° e 65 °,
identificados pela carta padrédo do ICSD 22434 e do trioxido de tungsténio
(WO3) nas posicdes 23 °, 23,5 ° e 24,3 ° (ICSD 50728). Isso indica que a
formagado nao foi completa. O aspecto de picos bem definidos indica, ainda,

que a amostra possui um bom grau de ordem estrutural (2,5).
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Figura 4. Difratograma de Raio-X do Ag,WO, sintetizado.
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Na Fig. 5 tem-se a micrografia resultante da analise por MEV com
ampliagdo de 5000x, nos permitindo observar particulas com morfologia
semelhante a bastbes retangulares e hexagonais e tamanhos de
aproximadamente 2 pm, o que confirma a formacdo do Ag,WO, de fase
ortorrdbmbica, por ser caracteristicas ja relatadas para este material (2,4,7,24).
Entretanto, ndo ha uniformidade entre todas as particulas, isso porque nao

houve a formagao completa do Ag,WO, com base no resultado do DRX (Fig.4).

Figura 5. MEV do Ag,WO, sintetizado na amplagéo de 5000x.

2pm EHT=1000kv Mag= 500KX Date 2 Aug 2024 -
WD= 83mm  Pixel Size = 22.92nm  Photo No. = 25018 Time :15:05:38  pi=

Os resultados obtidos através da analise por EDS sao apresentados na
Fig. 6. A Fig. 6-a exibe a micrografia da area de referéncia que se extraiu os
demais dados. A Fig. 6-b mostra os elementos que foram identificados na
amostra e sua porcentagem, tendo 51,07 % de Ag, 23,22 % de W e 25,71 % de
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O, com isso pode-se afirmar que ndo houve contaminagéo durante o processo.
E nas Fig.6-(c-f) tem-se o mapeamento desses elementos na micrografia
analisada, sendo o O representado pela coloragdo vermelha, o W pela verde e
a Ag pela azul. Dessa forma, foi possivel perceber que os elementos estédo

bem dispersos, garantindo a amostra uma boa homogeneidade.

Figura 6. Analises via EDS do Ag,WO, sintetizado (a) Micrografia, (b) Grafico
de identificagdo dos elementos, (c) Mapeamento total, e mapeamento individual
dos elementos (d) O, (e) W e (f) Ag.

3 7 - = .

Eh1,“MAGEB004x* HV; 10 kY WD

A Fig. 7 exibe o espectro obtido via analise de FTIR na faixa de 400 a
1000 Cm™, sendo identificados picos nas posigdes 870, 850, 790, 700, 655,
610, 470, 415 e 400 Cm™". Os picos localizados a esquerda da linha marcada a
740 Cm™ (870, 850 e 790 Cm™) e a direita da linha 631 Cm™ (470, 415, 400 e
610 Cm™) estdo relacionados as ligagbes entre tungsténio e oxigénio (W-0)
decorrentes dos modos de vibragdo de alongamento assimétrico do grupo
[WO,J* (1). O pico a 700 Cm™, entre as linhas 670 e 740 Cm™ ¢ atribuido ao
modo de flexdo da por¢gao W-O-W, enquanto que o pico indicado entre as
linhas 631 e 670 Cm™, na posi¢do 655 Cm™ indica o alongamento assimétrico

dos atomos de oxigénio em ponte no W,0, (1).
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Figura 7. Espectro obtido via FTIR do Ag,WO,
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CONCLUSAO

Diante do exposto, portanto, este estudo valida, principalmente, o
método de sintese sol-gel protéico para a obtengdo do tungstato de prata na
fase ortorrébmbica (a-Ag,WO,), mesmo com DRX apresentando picos dos
precursores (Ag e WO;), pois as demais caracterizagdes apresentam
resultados satisfatérios e condizentes com a literatura. Além do mais, como os
parametros de sintese interferem diretamente nas fases, ajustar esses
parametros no processo podem possibilitar a formagao completa. Bem como,
também foi possivel validar a metodologia aplicada pelo Projeto PDI -
MINERAIS ESTRATEGICOS/CNPq na sintetizacdo do APT a partir do mineral

Scheelita proveniente do nordeste brasileiro.
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PRODUCTION OF APT FROM THE MINERAL SCHEELITE AND ITS
APPLICATION IN THE SYNTHESIS OF NANOSTRUCTURED POWDERS OF
SILVER TUNGSTATE (Ag,WO,) VIA SOL-GEL

ABSTRACT

One of the largest reserves of the scheelite mineral is located in the state of Rio
Grande do Norte. However, marketing prioritizes raw ore rather than its
derivatives, which reduces economic value. In view of this, the need to
implement appropriate physical and chemical processes is sought. Ammonium
paratungstate (APT) is obtained from the mineral scheelite (CaWOQO,), the
precursor in the synthesis processes of W by-products, such as silver tungstate
(Ag.WO,). Therefore, the present study addresses the production of APT from
the treatment of ore through hydrometallurgical processing. Then, after being
characterized, APT is applied as a precursor powder together with silver nitrate
in the synthesis of Ag,WO, using the sol-gel method. Finally, both powders
obtained in this study were subjected to XRD, SEM, EDS and FTIR
characterizations. Confirming the obtaining of APT and Ag2WO4 in the
orthorhombic crystalline phase (a-Ag,WO,).

Keywords: Scheelite; APT; Synthesis; Ag,WO,; Sol-Gel.
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