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cheelita é um mineral natural, nomeado inter-

nacionalmente como Scheelite, de abreviacio

formal Sch desde 2021 [1]. O nome deste mine-
ral homenageia Carl Wilhelm Scheele, quimico sue-
co que provou a existéncia de éxido tungstico no mi-
neral em 1781. Ahomenagem foi feita por Karl Caesar
von Leonhard em 1821 [2].

A Figura 1A ilustra a distribui¢io dos depdsitos de
minerais de estrutura scheelita pela crosta terrestre.
Minerais com estrutura cristalina tipo scheelita fo-
ram localizados em oito estados brasileiros, sendo
eles: Bahia, Ceard, Goids, Minas Gerais, Pard, Paraiba,
Rio de Janeiro e Rio Grande do Norte. O Rio Grande
do Norte € o estado de maior concentra¢do com mi-
nerais do tipo scheelita, seguido do estado de Minas
Gerais (Figura 1B) [2, 3].

E O QUE E UM MINERAL?

Mineral é um sélido de ocorréncia natural com um
arranjo atdmico altamente ordenado e uma composi-
¢do quimica homogénea e definida (mas nio neces-
sariamente fixa) [4].

Consequentemente, um mineral, por defini¢3o,
deve ter sido formado por processos naturais e es-
tar no estado sélido, estado pelo qual existe uma po-
si¢do fixa entre os 4tomos constituintes do mineral.
Deve ser um solido cristalino, ou seja, apresenta um
padrio geométrico regular, reproduzivel para todas
as direcOes, critério este que € atribuido aos sélidos
cristalinos. E, a composi¢io quimica deve ser homo-
génea e definida, podendo variar dentro de um limite

bem estabelecido. Sendo assim, sua composi¢io pode
ser expressa por uma férmula quimica especifica. O
limite da variacio da composicéo é definido a partir
da ocorréncia de mudancga da estrutura cristalina do
mineral. Por exemplo, a férmula quimica da scheeli-
ta pura é CaWO,, na propor¢io para Ca:W:O de 1:1:4.
Entretanto, parte da scheelita pode ser naturalmen-
te constituida por 4tomos de molibdénio substituin-
do o tungsténio. Para representar essa variabilidade,
a formula quimica mais geral pode ser expressa co-
mo Ca(W,Mo)O0,, sem especificacdo do equivalente
molar de cada 4tomo de W e Mo; desta forma, a pro-
por¢io de Ca:(W + Mo):0 continua sendo 1:1:4. As ra-
z3es atdmicas permanecem as mesmas mesmo com
uma faixa de varia¢do na composi¢io quimica. Além
disso, o mineral deve apresentar a mesma composi-
¢do quimica em seu volume, o que caracteriza a sua
homogeneidade [4].

Molibdatos e tungstatos do tipo AXO,, ao qual X re-
presenta os elementos molibdénio e tungsténio, sdo
encontrados na natureza majoritariamente sob a es-
trutura cristalina do tipo scheelita e wolframita [5].
A scheelita pertence ao sistema cristalino tetragonal,
de grupo espacial 141/a, parAmetros de célulaa e cde
aproximadamente 5,2 Ae 11,4 A, respectivamente, e
razdo a:c de 1:2,2; a célula unitdria tetragonal do ti-
po scheelita estd representada na Figura 2A [2, 4, 6].

Os cristais scheelita em geral sdo bipirdmides sim-
ples {011} (Figura 2B). A bipirAmide {112} é muito se-
melhante a um octaedro nos 4ngulos; ocorre maciga
ou granular. A composi¢io do mineral é Ca0 19,4% e
WO, 80,6%. O Mo pode substituir o W. A estrutura

Figura 1. Localidades de reservas minerais com achados de estrutura tipo scheelita (A) na crosta terrestre e (B) no Brasil [2].
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Figura 2. (A) Esquema da célula unitéria tetragonal e (B) da estrutura de bipirdmide; Fotos do mineral scheelita (C) sob irradiagéo de
luz branca e (D) sob irradiagdo de I&mpada de mercdrio (SW UV - A, 254 nm) [4, 6-8].

consiste em tetraedros achatados de WO, e poliedros
de CaOg, os cristais podem ser lapidados para uso co-
mo gemas. A maioria dos minerais scheelita exibe flu-
orescéncia branca-azulada sob luz ultravioleta de on-
da curta (Figura 2D), esta fluorescéncia € intrinseca
do centro tetraedro de WO,* e de MoO,* [4, 7, 8]. No
trabalho de Fosbury, et al. Foram observadas as emis-
sOes dos centros tetraedros e as emissdes de fons lan-
tanideos, demonstrando que os minerais apresen-
tam estas impurezas (dopantes) naturalmente [8].
A propriedade fluorescente deste mineral, sob radia-
¢donaregido doultravioleta, despertou interesse pa-
ra desenvolvimento de materiais avangados.

E O QUE E UM MATERIAL AVANCADO?

O termo Material Avangado € utilizado para de-
signar os materiais desenvolvidos para aplica¢des
de alta tecnologia (ou high-tech) em dispositivos
como equipamentos eletrdnicos, computadores, fi-
bras dpticas, sensores, aeronaves, entre outros tipos.
Frequentemente, os materiais avangados sio simila-
res aos tradicionais com propriedades aprimoradas e/
ou modificadas [9].

A categoria Material Avangado inclui os semicon-
dutores (materiais que possuem condutividades elé-
tricas intermedidrias entre os condutores e os isolan-
tes), os biomateriais (compativeis biologicamente),
os materiais inteligentes (que sentem e respondem as
mudangas em seus ambientes de maneiras predeter-
minadas) e os nanomateriais (apresentam proprieda-
des modificadas em rela¢do ao material massivo) [9].

As scheelitas despertaram o interesse dos cientis-
tas e engenheiros de materiais devido as propriedades
Opticas, intrinsecas do mineral, que ilustram decai-
mentos energéticos na regido do visivel (caracteris-
tica de semicondutores, banda de valéncia - banda

28 CONEXOES QUIMICAS: DO ENSINO AS APLICACOES MODERNAS

de conducdo, BV-BC), e, também pela possibilidade
de obtengdo laboratorial e de manipulacio em escala
atbmica, possibilitando a produgio de materiais avan-
cados com estrutura scheelita [9,10]. O material pos-
sui potencial para aplica¢Ges em diferentes campos,
tais como transportador de drogas [11], sensores de
umidade [12], sensores de gds [13], catalisadores [14],
fotocatalisadores [15], atenuagdo de radiacdo [16], ele-
mento cintilador em imagens [17], laser no estado s6-
lido [18], entre outras aplicacdes.

Emnosso Grupo de Estudos e Pesquisas em Materiais
Inorgénicos Nanoestruturados (GEPEMIN) temos os
molibdatos, de estrutura cristalina tipo scheelita, como
principal material dos nossos estudos e pesquisas [19].

MATERIAIS AVANCADOS COM ESTRUTURA CRISTALINA
DO TIPO SCHEELITA

Osmateriais avancados sdo geralmente inspirados
em materiais naturais e/ou tradicionais, s3o obtidos
a partir de processos controlados que permitem mo-
dificagdes e/ou aprimoramento das propriedades dos
materiais tradicionais [9]. A obten¢do de materiais ti-
po scheelita pode ser realizada por diversas metodo-
logias, entretanto, a producéo de estruturas cristali-
nas puras, com morfologia e dimens&o controladas
necessita de aten¢io. Entre as metodologias encontra-
das na literatura temos Método de Reagdo de Estado
Sélido Convencional, Método Czochralski, Método de
Polimerizagido de Complexos, Método de coprecipita-
¢do, Método sol-gel, Método Hidrotermal Assistido
por Micro-ondas (MAH), entre outros [6, 20].

Ametodologia mais tradicional é a Rea¢do de Estado
Solido. Esta metodologia necessita de elevado tem-
po reacional e de alta temperatura para que ocorra a
difusdo dos fons metdlicos provenientes dos dxidos
precursores. A possibilidade de gerar um material sem



controle de tamanho de particula, provocada pela al-
ta temperatura, e de existir fases adicionais, princi-
palmente devido 4 heterogeneidade dos processos de
difusdo, € alta [9].

Os métodos de Polimerizac¢do de Complexos (PC)
e de Coprecipitacdo com Tratamento Hidrotérmico
Assistido por Micro-ondas (CP-HAM) s3o utilizados
pelonosso grupo GEPEMIN-Unifesp com objetivo da
obtencdo de materiais cerdmicos avancados com es-
trutura cristalina do tipo scheelita. Em particular, es-
tes métodos propiciam manipulacio em escala atd-
mica, em caso de substituicio dos constituintes por
{ons dopantes, tanto para o uso do método PC quan-
to do CP-HAM,; hd ainda a possibilidade de obtengio
tanto na forma de pds quanto de filmes finos (PC),
com a vantagem de permitir mudancas morfoldgicas
a partir do uso de surfactantes (CP-HAM) [6, 21-23].

A classe de molibdatos com estrutura tipo schee-
lita € a principal classe de materiais cerdmicos (mi-
neral sintético) estudada no grupo. Molibdatos sdo
compostos contendo fons oximolibdénio carrega-
dos negativamente. Grande parte da célula cristali-
na é constituida pelo fon tetraoxomolibdato(VI), o
fon molibdato, MoO;" [24].

Uma ferramenta muito utilizada para modificar
propriedades de materiais é a dopagem, ou seja, a
substitui¢io estequiométrica de um elemento quimi-
co por outro, mantendo a estrutura cristalina schee-
lita do material [16, 23].

No IX Simpésio de Quimica da Unifesp apresenta-
mos o estudo de sintese dos molibdatos de estroncio
(SrMo0,) dopado com fons Zn*, ao qual o dopante
Zn** substitui parte do fon Sr** na rede da scheelita
(Sr,.xZn MoO,). O molibdato de estroncio (SrMoO,)
na forma pura é um d6xido semicondutor de banda
larga, com bandgap de 3 a 5 eV, que apresenta lumi-

nescéncia nas regides espectrais dentro do azul e do
verde, devido as transic¢Ges eletrénicas dos complexos
tetraédricos [MoO; ] [20,25]. Neste capitulo estamos
apresentando o Sr;,Zn,MoO, dopado com diferen-
tes concentragdes de fon Zn*'. As siglas SMO:Zn-x e
SMO:Zn-x-TT representam o Sr,,Zn,MoO, (SMO:Zn),
onde x é aquantidade molar de Zn** em substitui¢do ao
Sr** (x =0, 0,04 ou 0,08) e TT significa que o material
teve tratamento térmico adicional 4 temperatura de
600 °C por 2 h com taxa de aquecimento de 5 °C/min.

Sendo a fase cristalina scheelita mantida, a dopa-
gem nfo pode causar modifica¢des no perfil dos difra-
togramas (difratometria de raios X (DRX)) (Figura 3A)
e das espectroscopias da regido do infravermelho (IV)
(Figura 3B) e Raman (Figura 3C), técnicas comumen-
te usadas para caracterizar o material. As modifica-
¢Oes geradas pelas dopagens e tratamento térmico
podem ser avaliadas a partir das propriedades dpti-
cas (Figura 4) como as espectroscopias na regido do
visivel-ultravioleta (UV-vis) e fotoluminescéncia (FL).
A dopagem provoca formacdo de armadilhas e de de-
sordens estruturais que podem modificar os tipos de
decaimentos energéticos quando o material é excita-
do com energia adequada e, consequentemente, pro-
duzir caracteristicas de absorcdo e de fotolumines-
céncia diferentes as apresentadas pelo material puro
(Figura 4). Assim como a dopagem, o tratamento tér-
mico também modifica os subniveis energéticos. Os
valores dos obstaculos energéticos para os materiais
dopados variam bastante apds o tratamento térmico &
600°C,de4,1eVpara3,3 eV, respectivamente. Estava-
riacdo ocorre somente para o material dopado com Zn*
devido a contribuic¢do do fon dopante para a composi-
¢do dos niveis energéticos. O obstaculo energético do
material puro nio é afetado pelo tratamento térmico.
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Figura 3. (A) Difratometria de raios X, contendo a barra ilustrativa da ficha PDF # 08-0482, (B) espectroscopia na regido do infraverme-
Iho (IV), (C) espectroscopia Raman das amostras SM0:Zn-0; SMO:Zn-0-TT; SM0:Zn-4; SM0O:Zn-4-TT SM0:Zn-8; SMO:Zn-8-TT.
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Figura 4. (A) Espectros na regido do UV-vis, (B) valores do E.p, (C) espectroscopia fotoluminescente com excitagdo em 288 nm, (D) es-
pectroscopia fotoluminescente (FL) com excitagcdo em 360 nm das amostras SM0:Zn-0; SM0:Zn-0-TT; SM0:Zn-4; SM0:Zn-4-TT SM0:Zn-8;

SMO0:Zn-8-TT.

No estudo de atividade fotocatalitica para a degra-
dacdo do azul de metileno (AM) foi observado que o
material que melhor degradou a molécula AM foi o
SMO:Zn-8-TT. Ao se analisar os valores de Egap obti-
dos para os materiais desta série, era esperado melhor
atividade fotocatalitica para o fotocatalisador tratado
termicamente, uma vez que apresentam menor valor
de Egap. Entretanto, a porcentagem de dopante € sem-
pre um fator a ser estudado. Ao se analisar os dados de
UV-vis (Figura 4A), temos que 0 SMO:Zn-8-TT é o que
melhor absorve naregido do 350 nm, portanto mais elé-
tronsirdo absorver os fétons energéticos e transitar da
BV para BC em comparacdo aos demais materiais em
estudo, podendo ser motivo pelo qual 0 SMO:Zn-8-TT
degrada mais AM no processo fotocatalitico.

Os processos fotocataliticos dependem da forma-
¢do do par elétron-buraco, que ocorre com a excitagio
do elétron para BC, e com a ndo-recombinagio des-
te conjunto. A ndo recombinagio é importante para
ocorrer os processos de oxidag¢do (buracosnaBV) e de
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redugio (elétron na BC). Na Figura 5 temos o acom-
panhamento do processo de degradagdo utilizando
os fotocatalisadores SMO:Zn-0-TT e SMO:Zn-8-TT,
frente a duas diferentes fontes de iluminacfo, a lam-
pada UVC, A= 254 nm (espectro estreito e localiza-
do) (Figura 5A,B), e alampada LED comercial de luz
branca (Figura 5C).

A fotocatdlise utilizando-se a l1ampada UVC pro-
move a excitacdo BV-BC em regido energética proxi-
ma a utilizada na FL e que apresentou a emisséo de
bandalarga caracteristica dos complexos tetraédricos
[MoO; ] (Figura 4C). O fato de apresentar proprie-
dade FL é indicativo de que ocorrem processos de re-
combinacio elétron-buraco, processos estes que pre-
judicam o rendimento fotocatalitico.

A propostade utilizar aldimpada de LED brancano
estudo fotocatalitico foi na tentativa de buscar fon-
tes mais acessiveis e baratas que as ldimpadas UVC.
As lampadas LED branca emitem no espectro do vi-
sivel, aproximadamente entre 350 e 750 nm, compri-



Fonte de luz: lampada UVC
Fc: StMoQ, (TT) A
— (0 min
— 20 min
——— 40 min
— 60 min
80 min
——— 100 min
120 min
—— 140 min
— 160 min
—— 180 min

Intensidade (u.a.)

500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)

Fonte de luz: |Ampada branca LED
Fe: Sy g.dng uMeO, (TT) C

0 min
—— 20 min
~——— 40 min
— 50 min
80 min
= 100 min
120 min
—— 140 min
— 160 min
—— 180 min

Intendsidade (u.a.)

L] T
500 550 00 650 700 750
Comprimento de onda (nm)

Fonte de luz: lampada UVC
Fc: 8ry 2N, oMoO, (TT) B

— 0 min
—— 20 min
—— 40 min
—— 60 min
80 min
— 100 min
120 min
—— 140 min
—— 160 min
—— 180 mi

Intendsidade (u.a.)

T
500 550 600 650 700 750

Comprimento de onda (nm)
130
i Il SMeO, TT lampada UVC (=254 nm)
D B s, o2y o MoO, TT ldmpada UVC (4=254 nm)
1104 [ 1 8¢5 522N 1sMoO, TT lampada LED (branca)
100

90
80
704

111, (%)

fotocatalisador: Sr, _Zn MoO, (x =0 ou 0.08; TT=600C)

20 40 80 80 100 120 140 160
Tempo (min)

180

Figura 5. Acompanhamento reacional da fotodegradacao do AM utilizando o fotocatalisador SM0:Zn-0-TT sob lampada UVC (A), o fo-
tocatalisador SM0:Zn-8-TT sob ld&mpada UVC (B) e sob Idmpada branca LED (C), e grafico comparativo da decomposigdo percentual do

AM em fungao do tempo do processo fotocatalitico (D).

mento de onda ao qual o material possui FL reduzida,
0 que diminui a probabilidade de recombinacéo elé-
tron-buraco, melhorando o rendimento fotocataliti-
co. Observamos na Figura 5D um comparativo da fo-
tocatdlise do AM utilizando fotocatalisadores com e
sem dopante Zn** e com as diferentes fontes. No acom-
panhamento reacional realizado por espectroscopia
UV-Vis observamos que apds 180 min o processo de
degradacdo do AM com ldmpada branca LED foi 2,2
vezes maior que o processo utilizando aldmpada UVC
para mesmo fotocatalisador e 4,8 vezes maior que o
processo utilizando fotocatalisador sem dopante sob
acdo dalampada UVC.

CONSIDERAGOES FINAIS
Por meio de processos controlados para obtengio
de Materiais Avancados é possivel desenvolver mate-

riais com propriedades aprimoradas/diferentes as ob-
servadas para o material natural. Neste capitulo de-
monstramos a importincia do desenvolvimento da
metodologia de sintese e dos parAmetros de proces-
samento, além da necessidade de utilizacdo de mul-
tiplas ferramentas de andlises quimicas e fisicas pa-
racompreender as mudangas provocadas na matéria
apos os processamentos do material.
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