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RESUMO: Neste trabalho, é reportada a sintese de particulas de a-tungstato de prata (a-Ag,WO,) preparados pelo
método da co-precipitagiio em diferentes proporgGes de solventes (4gua/metanol) e processados a 60 °C por 4 horas sob
agitagdo constante. Os cristais foram caracterizados por difragdo de raios-X (DRX) e espectroscopia de espalhamento
Raman. Os difratograma e os espectros Raman mostraram que houve uma evolugéo estrutural em fungéo da variagéo da
propor¢do dos solventes sendo observado que a formagdo de fases secundarias quando usado 100% de agua. Os
resultados apontam que o melhor sistema para a sintese do material € utilizando 75/25 % e 50/50 % de metanol/dgua.

Palavras chave: Solventes, evolugdo estrutural, co-precipitagdo.

Synthesis and structural characterization of ceramic powders of a-silver
tungstate (a-Ag, WO,) by co-precipitation method

ABSTRACT: In this study, it is reported the synthesis of particles of a-silver tungstate (0:~Ag, WQOy) prepared by the
co-precipitation method in different solvent ratios (water / methanol) and processed at 60 ° C for 4 hours under constant
agitation. The crystals were characterized by X-ray diffraction (XRD) and Raman scattering spectroscopy. The XRD
patterns and Raman spectra showed that there was a structural change due to the variation of the ratio of solvents was
observed that the formation of secondary phases when used 100% water. The results show that the best system for the
synthesis of the material is using 75/25% and 50/50% methanol / water.

Keywords: solvents, structural evolution, co-precipitation.



Introducio

O Ag,WO, é um material inorgénico e que apresenta uma grande variedade de polimofos,
dentre os quais se encontram: a-Ag,WO4 com estrutura ortorrdmbica e grupo espacial PrnZn, j-
AgryWO, com estrutura hexagonal e grupo espacial P63/m e y-AgoWO, com grupo espacial Fd3m
(Vandenberg et al., 1982; Skatstad et al., 1975). Esses materias estdo sendo muito estudados
devidos as suas amplas aplica¢des tecnoldgicas. Dentre as varias aplicagdes do a-Aga WOy, destaca-
se a propriedade antimicrobiana do material devido ao ion prata. As particulas de prata tem a
vantagem de cobrir grande parte da superficie afetada se ligando eficientemente com os micro-
organismos, fornecendo assim uma agfio antimicrobiana melhorada em comparagdo com
antimicrobianos convencionais (Rai et al., 2009; Magana et al., 2008; Joya et al., 2011).

Em relagdo a outros metais, as particulas de prata s@o menos toxicas para células humanas
(Li et al., 2010). Como uma tendéncia geral, tem-se assumido que as particulas de prata aderem a
superficie negativamente carregada da membrana celular, o que faz com que a desnaturagéo de
proteinas e subsequente a morte celular (Dal Lago et al., 2011). Por outro lado, Panacek et al., 2006.
propos que estas nanoparticulas podem penetrar no interior das bactérias e causar danos as células
por interac¢@o com os compostos de enxofre e de fosforo, tais como proteinas e DNA.

Os po6s de a-AgaWOy apresentam uma estrutura cristalina ortorrombica formada por uma
rede complexa composta por [WOg] € [AgOy] (y = 7, 6, 4 € 2), como grupos constitutivos deste
material cuja espectros de vibracdo internas fornecem informagdes sobre a estrutura e efeitos
ordem-desordem em cristais reticulados(Phuruangrat et al., 2009;). Esta estrutura padrdo é uma
caracteristica fundamental para um entendimento completo das potencialidades do a-Ag, WOs.

O método de co-precipitagdo corresponde a denominagdo dada a preparagéio de solugdes
contendo os cations e a subsequente precipitagdo estequiométrica desse sistema multicomponente
simultaneamente na forma de hidréxidos, oxalatos, e outros compostos; esse método € bastante
empregado para a obtengdo de 0xidos simples ou mistos, misturas e sais, permitindo a preparagéo
de pds com elevado grau de homogeneidade quimica (Alcantara, 2010). Esse método consiste na
dissolug@o de um sélido em uma solugéo, geralmente aquosa, com a formagéo de espécies idnicas.
Na sequéncia, as espécies idnicas formadas dardo origem aos precursores quando forem novamente
precipitadas na forma e quantidade ideal. Ele consiste em dois processos: a nucleag@o (formagéo
dos centros de nucleagdo) e o crescimento subsequente das particulas. As taxas relativas desses dois
processos determinam o tamanho e a polidispersdo das particulas obtidas (Ribeiro, 2008). Apds a
etapa de precipitag¢do, o material obtido devera ser filtrado e lavado para ser secado.

Quanto ao efeito das proporgdes de solventes utilizados na preparagédo de particulas de a-
Aga WOy processados em sistema de co-precipitagdo, existem poucos relatos na literatura. Neste
sentido, o presente trabalho relata a sintese de particulas de a-AgaWO, pelo método da co-
precipitagdo com diferentes propor¢des de solventes (H,O/CH3;0H) e processados a 60 °C por 4h
em um agitador magnético com chapa aquecedora. Estas particulas foram analisadas por difragéo de
raios X (DRX), espectroscopia de espalhamento Raman com transformada de Fourier (FT-Raman).

Material e Métodos

Todos os precursores utilizados nas sinteses das particulas de o-tungstato de prata pelo
método da co-precipitagdo sdo de grau analitico. Suas formulas quimicas, bem como fornecedores e
respectivos niveis de pureza sdo resumidas na Tabela 1.



TABELA 1: Reagentes utilizados nas sinteses das nanoparticulas de a-Ag, WO,.

Reagentes Formulas Fornecedores Pureza %*
Acetato de prata AgCoH30, Sigma-Aldrich 99
Tungstato de sédio Na,W0,4.2H,0 Sigma-Aldrich 99.5
Metanol CH;0H Isofar 99.8

* dado informado pelo fabricante do respectivo reagente

Os po6s de a-Ag, WO, foram sintetizados pelo método da co-precipitagdo a temperatura de 90
°C durante 4 horas, utilizando diferentes propor¢des em volume de dgua deionizada e metanol. Foi
utilizado o seguinte procedimento: 2,0 mmol de acetato de prata e 1,0 mmol de tungstato de sodio
dihidratado foram dissolvidos em uma mistura contendo um total de 100 mL de diferentes
proporgdes em volume de solventes sendo identificados por AWO01, AW02, AW03, AW04 e
AWO05, como mostra a Tabela 2.

TABELA 2: Proporgdo e suas respectivas identificagdes de solvente usado na sintese do material.

Identificaciio Solvente Proporg¢io %
AW01 Metanol 100
AW02 Metanol/Agua 75/25
AW03 Metanol/Agua 50/50
AW04 Metanol/Agua 25115
AWO05 Agua 100

Na reagﬁo de preclpltaq:ao os cétions Ag’ sdo aceptores de elétrons (4cidos de Lewis),
enquanto os anions WO,* sdo doadores de elétrons (bases de Lewis). A reagdo entre estas duas
espécies quimicas nas solu¢des contendo diferentes quantidades dos solventes (HO e CH30H)
resulta na formagédo do a-Ag, WOy, como mostra as seguintes equagdes:

AZCoH30:) + NasWOL(s) 2 A" (ag) + WO agy + CH3COZ (ag) + 2N gy (1)
CH}COQ.(aq) + Na+(aq) -‘-TCHgCOONa(aq) (2)
248" gy + WO (ag) D Ag2 WOy (3)

Colocou-se o tungstato de sodio na presenga do solvente por 1 hora, apds a dissolugdo do
primeiro precursor, adicionou-se o acetato de prata no qual permaneceu sob constante agitagdo
magnética por 3 horas. O precipitado resultante foi lavado e finalmente foram coletados e secos por
algumas horas em estufa convencional a 65 °C. O procedimento de sintese encontra-se ilustrado na
Figura 1.

Para as analises dos materiais foi utilizado um equipamento de Raman da marca senterra,
com um laser de comprimento de onda de 785 nm, espectro range de 85 a 1760 cm™', objetivas 20x
Raman com numero de integra¢do 10 s. Para as analises de DRX foi usado um dlfratometro de
raios-X de marca Shimadzu, modelo XRD 7000.



FIGURA 1 - Esquema da sintese e processamento das particulas de a-Agy WO,
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Fonte: Alcéantara, 2010

Resultados e Discussio
A Figura 2 destaca os difratogramas referentes as particulas de a-Ag, WOy sintetizados pelo

método da co-precipitagdo a temperatura de 60 °C sob agitacdo magnetlca constante por 4h com
diferentes proporgdes de solventes (H,O/CH3;OH).

FIGURA 2: Padr6es de DRX para as nanoparticulas de a-Ag,WOj.
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O DRX mostra que as amostras AW02, AW03, AW04 e AWO05 formam cristais com
estrutura ortorrdmbica, nos quais os 4tomos se organizam em clusters [AgO7], [AgOg], [AgOs],



[AgO2] e [WOs] nos quais possuem estruturas deltaédrica, octaédrica, tetraédrica, angular e
octaédrica, respectivamente. As amostras AW02, AW03 e AW04 mostram que os picos se
encaixam perfeitamente na estrutura ortorrdmbica que apresenta o grupo espacial Pr2n e algumas
fases deletérias de acordo com o banco de dados de estruturas de cristalinas inorganicos (ICSD) (n°
416525) e a literatura (Stone et al, 2010). O material sintetizado com o solvente 100% de etanol
(AWO01) néo formou fases cristalinas, como pode ser observado no gréfico. Observou-se a presenca
de fases cristalinas secundarias, com o auxilio do software Match (phase identification from powder
diffraction), a fase secundaria pode ser analisada, mostrando que os picos podem ser indexados
como sendo fase do tungstato de prata também. As demais amostras, todos os picos forma
indexados de a-Ag,WO, segundo o software. Os picos intensos indicam que as particulas
apresentam uma evolugéo estrutural.

De acordo com a proporgdo dos solventes (H,O/CH30H), observa-se uma evolugo
estrutural a partir da amostra AW02. O DRX mostra que os cristais sio formados quando ha
diferentes propor¢des dos solventes, em contra partida, as sinteses usando 100% de H>0 ou de
CH;3;OH formaram cristais amorfos ou fases secunddrias. A viscosidade pode ser um dos fatores que
influenciou na evolugéo estrutural dos cristais, pois liquidos altamente viscosos escoam lentamente
e retardam o movimento de objetos através deles. A viscosidade de uma solugio aumenta pela
presenga de solutos macromoleculares (Artkins, 2012). A dgua € um solvente mais viscoso que o
metanol, o que deve afetar a energia cinética dos ions em solugfo e, portanto, as colisdes efetivas
entre 0s mesmos.

A Figura 3 apresenta os modos vibracionais obtidos por meio da espectroscopia Raman dos
materiais sintetizados. Os espectros dos pos sintetizados mostram modos vibracionais, que indicam
uma desordem estrutural dos cristais formados de a-Ag; WO, com grupo pontual de simetria C20 a
temperatura ambiente, presenc¢a de bandas largas. Esta desordem estrutural do material aumenta de
acordo com a proporgéio de solvente usado. A desordem pode estar relacionada a polaridade dos
solventes utilizados, preparagdo do método e interagdo das forgas entre os ions (Sczancoski ET al.,
2008).

FIGURA 3: Espectro Raman de a-Ag, WO, preparados em diferentes proporgdes de solventes pelo
método de co-precipitagdo.
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Os modos vibracionais do Raman caracterizam a estrutura da fase octaédrica dos cristais de

a-Agy WO, Os modos ativos A, (abaixo de 57 cm™) correspondem a fonons externos associados ao
movimento do cation Ag, provavelmente devido 4 rigidez da célula unitaria. As vibragdes internas



estdo associadas ao movimento dentro do grupo molecular [WOs] (Cavalcante et al., 2014). Os
cristais sintetizados de a-Ag; WO, possuem modos vibracionais que estfio relacionados as vibragdes
(—O0«—W—0-) das ligagdes do cluster [WOq] ambmdo pelo modo Raman 890 cm™ (Cavalcante
et al., 2014). Os picos compreendidos entre 912 cm™ e 785 ecm™ pode ser referente ao alogamento
simetrico e asmmetrlco do [WOg] e envolve a movimentagao o atomo de oxigenio. As bandas fracas
de 700 a 750 cm™ pode ser associados a alogamentos assimetricos do [WOQOg] que neste caso,
involve movimentos equatorlal dos atomos de oxigenio dentro da camada (Maczka et al., 2008). O
pico maior, a 75 cm™ pode ser referido as vibragdes («—Ag < O— W—). Métodos de preparagio,
tamanho médio de cristal, as forgas de interagdo entre os ions, ou o grau de ordem estrutural na rede
podem causar mudangas de posi¢des de modo vibracionais (Sczancoski et al., 2008).

Conclusoes

Tomando-se como base os estudos realizados nas amostras de a-Ag, WO, obtidos neste
trabalho podemos inferir que as particulas de a-Ag, WO, foram sintetizadas com sucesso pelo
método de co-precipitagdio. Os espectro de DRX e Raman indicam que os cristais a-Ag, WO, sdo
ordenados a curto e logo alcance com estrutura ortorrdombica.

O Raman mostra modos vibracionais caracteristicos do material, 890 cm™ se refere ao
alugamento simétrico e assimétrico do [WOg] e o pico mais intenso, 75 ecm™, pode ser referente a
vibragBes externas do metano com o oxigénio. O sistema com 100% de metanol mostrou ser
incapaz de formar fases, sendo que pode observar que o AWO02 e AWO03 tornam-se efetivos na
sintese do material.

O uso de diferentes proporgdes de solventes (CH;OH/H,O) interfere na evolugéio estrutural
dos cristais, devido ao aumento da viscosidade.
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