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RESUMO

O Tungstato de Zinco (ZnWQ4) e 0 Tungstato de Ferro (Fe2WOs) foram sintetizados pelo
método Pechini. Para otimizacdo da sintese do ZnWOQO, foram testados precursores como 0
Acetato de Zinco dihidratado (C4HsOsZn.2H20) e o Nitrato de Zinco hexahidratado
Zn(NO3)2.6H20, além dos patamares de calcinacdo de 400°C/2 h seguida de 700°C/4 h e
patamar direto de 700°C/4 h, sendo esse Ultimo patamar, juntamente com 0 precursor
Zn(NOs3)..6H>0O que resultaram na obtencdo da fase pura do ZnWOQO,. Para o Fe;WOs foi
realizado o acompanhamento de fase a partir de variagdes nas temperaturas de calcinagdes (400
- 800°C), sendo que a 500°C foi constatada a formac&o da fase de Fe,WOg, e a 800°C se obtém
uma maior cristalinidade. Foram realizadas as caracterizagbes: Difracdo de Raios X,
Espectroscopia de Infravermelho (1V) e Espectroscopia Raman com a finalidade de comprovar
a formagéo do ZnWO4 e Fe2WOs pelo método Pechini. A partir da Espectroscopia de Absorgédo
na Regido do Ultravioleta - Visivel (UV-vis) determinou-se os band gap do ZnWO, como sendo
de 3,20 eV e do Fe2WOe como sendo de 1,97 eV. A analise morfologica pela microscopia
eletrobnica de varredura mostrou a formacdo de particulas aglomeradas para ambos os
tungstatos. O ponto de carga zero (PCZ) para o0 ZnWO;4 foi no pH = 2,19 e para o Fe2WOg foi
no pH = 2,54. A medida que os valores do pH aumentam, ambos semicondutores passam a
possuir superficies negativas. A avaliacdo das atividades fotocataliticas dos tungstatos de zinco
e ferro foram realizadas sob irradiacdo UVC (A= 254 nm) para o acido tereftalico (AT) para
quantificacdo dos radicais hidroxilas (*OH) a partir da espectroscopia de fluorescéncia. Para a
fotocatalise do corante azul de metileno (MB), utilizando concentracdes de 0,5; 0,8 e 0,85
mg.mL? para os catalisadores ZnWOQ4 e Fe,WOs foi verificado o efeito do pH na atividade
fotocatalitica, considerando pH =5, 7 e 11. Constatou-se que o Fe2WOs apresentou uma menor
eficiéncia fotocatalitica alcancando 55,71% em 8 h de reacdo na degradacdo do MB. Ja o
ZnWO, apresentou uma eficiéncia de 99,34% em 2 h na degradacdo do corante. A maior
intensidade na producdo de radicais *OH e maior adsorcdo do corante em funcdo da carga
superficial do material foram fatores determinantes, para que 0 ZnWOj4 alcancasse um melhor

desempenho fotocatalitico na degradacdo do corante catidbnico MB.

Palavras-chave: Tungstato de Zinco; Tungstato de Ferro; Fotocatalise; PCZ; pH; Acido

Tereftalico; Azul de Metileno.



ABSTRACT

Zinc Tungstate (ZnWO,) and Iron Tungstate (FeoWOs) were synthesized by the Pechini
method. To optimize the synthesis of ZnWO,, precursors such as Zinc Acetate dihydrate
Zn(NOs3)..6H>0 and Zinc Nitrate hexahydrate (CsHsO4Zn.2H20) were tested, in addition to
calcination levels of 400°C/2 h followed by 700°C /4 h and direct plateau of 700°C/4 h, this
last plateau, together with the precursor Zn(NOs)2.6H20, which resulted in obtaining the pure
phase of ZnWOs. For Fe,WQOs, phase monitoring was carried out based on variations in
calcination temperatures (400 - 800°C), and at 500°C the formation of the Fe;WOe phase was
observed, and at 800°C a greater crystallinity was obtained. Characterizations were carried out:
X-Ray Diffraction, Infrared (IR) Spectroscopy and Raman Spectroscopy in order to prove the
formation of ZnWO, and Fe;WOeg by the Pechini method. From the Absorption Spectroscopy
in the Ultraviolet Region - Visible (UV-vis) the band gap of ZnWO4 was determined as being
3.20 eV and Fe;WOg as being 1.97 eV. Morphological analysis by scanning electron
microscopy showed the formation of agglomerated particles for both tungstates. The zero
charge point (PCZ) for ZnWO4 was at pH = 2.19 and for Fe2WOs was at pH = 2.54. As pH
values increase, both semiconductors have negative surfaces. The evaluation of photocatalytic
activities of zinc and iron tungstates were carried out under UVC irradiation (A= 254 nm) for
terephthalic acid (AT) for quantification of hydroxyl radicals (*OH) from fluorescence
spectroscopy. For the photocatalysis of methylene blue dye (MB), using concentrations of 0.5,
0.8 and 0.85 mg.mL? for the catalysts ZnWO. and Fe,WOQs, the effect of pH on the
photocatalytic activity was verified, considering pH =5, 7 and 11. It was found that Fe,WOs
had a lower photocatalytic efficiency reaching 55.71% in 8 h of reaction in the degradation of
MB ZnWO4, on the other hand, showed an efficiency of 99.34% in 2h in dye degradation. The
higher intensity in the production of *OH radicals and higher dye adsorption as a function of
the material's surface charge were determining factors for ZnWQs to achieve a better

photocatalytic performance in the degradation of the MB cationic dye.

Keywords: Zinc Tungstate; Iron tungstate; Photocatalysis; PCZ; pH; Terephthalic Acid,;
Methylene Blue.
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1. Introducéo

Os corantes organicos responsaveis por conferir cor as fibras téxteis, sdo considerados
poluentes orgénicos por serem nédo biodegradaveis e toxicos. Quando descartados em efluentes
hidricos, os corantes representam um risco a satide humana e ao meio ambiente (GHALY et al.,
2014; ZOLLINGER, 2003). Com isso, diversas técnicas séo utilizadas para o tratamento dos
efluentes téxteis, no entanto, devido a complexidade da composicdo dos rejeitos téxteis que
possuem uma alta carga organica, o seu tratamento torna-se um grande desafio (CHEQUER et
al.; 2013; GROTE, 2012).

Os processos de oxidacdo avancada (POAS) tém se mostrado uma técnica promissora
para a purificacdo e o tratamento de efluentes hidricos, incluindo a destruicdo ou mineralizacéo
de contaminantes emergentes, ndo SO 0s corantes organicos, mas tambem pesticidas; aditivos e
outros contaminantes prejudiciais ao ecossistema (O’SHEA; DIONYSIOU, 2012). Os POAs
compreendem um conjunto de técnicas que, em determinadas condi¢cdes podem transformar
contaminantes organicos em dioxido de carbono (CO.), agua e ions inorganicos como resultado
de reacOes de oxidacdo. O mecanismo que os POASs se baseiam na geracéo de radicais livres,
principalmente os radicais hidroxilas (¢OH) que sdo altamente reativos e com alto poder
oxidante, além de possuirem uma pequena seletividade de ataque, o que é muito util para um
oxidante aplicado ao tratamento de aguas residuais (AMORIM et al., 2009; ANDREOZZ] et
al., 1999; BRITO et al., 2017; LOURES et al., 2013).

Dentre os POASs, o0 POA heterogéneo vem ganhando destaque ao longo dos anos por ser
um sistema caracterizado por possuir a presenca de semicondutores, que vao atuar como
fotocatalisadores. Quando irradiados pela radiacdo UV ou visivel geram uma série de reacdes
que promovem a fotodegradacdo de diversos contaminantes organicos (CERVANTES et al.,
2009; NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Diferentes semicondutores baseados em o0xidos ceramicos sdo utilizados para aplicacédo
na fotocatalise heterogénea, dentre esses, 0s tungstatos vem chamando atencdo devido as suas
propriedades fisicas e quimicas, em termos de versatilidade molecular e eletrénica, reatividade
e estabilidade. Os Tungstatos cristalizam na forma volframita e scheelita que sdo as principais
fontes do tungsténio produzido no mundo. Os tungstatos apresentam formula geral MWOu,
onde “M” representa um cation modificador que dependendo do seu raio idnico, ira favorecer
a cristalizacdo com estrutura scheelita ou volframita (MONTINI et al., 2010; OLIVEIRA et al.,
2008; LIU et al., 2014).
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Entre os tungstatos, o tungstato de zinco (ZnWOQy) faz parte da familia de tungstatos
metalicos volframita com alto potencial de aplicacdo em varios campos, dentre esses campos a
fotocatalise. O ZnWQO4 possui band gap direto de 3,79 eV (ZHANG et al., 2014), que pode
variar de acordo com o método de sintese do mesmo chegando a um gap de 3,14 eV
(HAMROUNI et al., 2014).

O tungstato de ferro (FeaWOs), também é um dos tungstatos que vem ganhando
destaque no campo da fotocatalise. O Fe;WOs € um dos tungstatos variantes de metal de
transicdo trivalentes (M2WOs) que pode existir em trés fases polimorfas: a, p e y que sdo
estabilizados em funcéo das variagdes nas temperaturas de calcinacdo. O mesmo possui band
gap indireto de 1,5 eV (KHADER et al., 1998), e é considerado um sensibilizador de luz visivel
e com forte poder de oxidagédo dos buracos fotogerados. Logo, esse tungstato torna-se bastante
atrativo para aplicacdes em fotocatalise. (ABDI et al., 2016; CAUBERGH et al., 2020;
SCHULER et al., 2020).

2. Objetivos
2.1. Objetivos Gerais

Este trabalho tem como objetivo geral, avaliar as propriedades fotocataliticas do
tungstato de zinco e do tungstato de ferro a partir da formacéo dos radicais hidroxilas (*OH) na
fotocatalise do acido tereftalico, e também pela fotocatalise do corante azul de metileno, com
determinacdo da influéncia do pH e da superficie dos catalisadores ZnWO4 e Fe;WOs na

degradacéo do corante.

2.2. Objetivos Especificos
= QOtimizacdo da sintese pelo método Pechini modificado do ZnWQ, a partir da variacdo
de precursores e de patamares de temperatura;

= Acompanhamento da formacéo da fase do Fe2WOs a partir da variagdo na temperatura

de calcinacdo desse tungstato;
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= Compreenséo dos efeitos da carga superficial mediante alteracdo no pH, da intensidade
na producdo de radicais hidroxilas e da adsor¢do do corante na superficie dos
fotocatalisadores ZnWO4 e Fe2;WOs na degradacdo do corante azul de metileno, com
irradiacdo UVC.

3. Fundamentagdo tedrica
3.1. Asindustrias téxteis

As industrias téxteis possuem grande importancia do ponto de vista econémico e
social para a sociedade com um todo. No entanto, é um dos setores industriais que mais causam
impactos ambientais devido ao uso de produtos quimicos ndo biodegradaveis, além do alto
consumo de agua potavel e energia, geracdo de grandes quantidades de residuos e efluentes.
(JANAINA et al., 2020).

De acordo com Peters & Simaens (2020), em 2015, um total de 79 bilhées de metros
cubicos de agua foi utilizado pelas industrias téxteis e de vestuarios, além de 1715 milhdes de
toneladas de emissdes de CO; e cerca de 92 milhdes de toneladas de residuos foram produzidos
globalmente por esses segmentos industriais. Um esquema do processo produtivo das inddstrias

téxteis ¢ mostrado na Figura 1.

Figura 1 - Processo produtivo da industria téxtil.
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Fonte: (PEREIRA, 2009).
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De acordo com Khatri et al. (2015), a 4gua liberada apds o processo produtivo das
indUstrias téxteis possui uma grande quantidade de sais inorgénicos, alcalis, sufactantes que séo
auxiliares utilizados durante o processamento, e grande quantidade de poluentes organicos,
como os corantes, que além de ndo serem biodegradaveis, se ndo forem tratados adequadamente
e descartados em efluentes hidricos podem representar um risco a salde humana e ao meio
ambiente (GHALY et al., 2014).

3.2.  Corantes organicos

Os corantes sdo substancias organicas responsaveis por conferir cor a um determinado
substrato. A molécula do corante é constituida por duas partes principais: 0 grupo cromoforo,
responsavel por conferir a cor ao corante, e grupos auxiliares (auxocromos), que facilitam a sua
afinidade com o substrato, sendo entdo responsaveis pela fixacdo do corante a fibra. Desse
modo, os corantes sao amplamente utilizados em diversas industrias ndo sé as téxteis, mas
também alimenticia, de fabricagdo de papel e de cosmeéticos. Quando em contato com o
substrato, os corantes vao se dissolver e se fixar via reacdes de adsor¢édo, solvatacao, ligacéo
ibnica ou covalente (HASSAAN; NEMR, 2017; MELLO et al., 2012; ZOLLINGER, 2003).

3.2.1. Classificacdo dos corantes téxteis

Uma ampla variedade de corantes organicos € encontrada na literatura. Os corantes
téxteis, em particular, sdo classificados de acordo com a fibra na qual eles serdo aplicados, com
a estrutura do cromoforo, cor e método de aplicacdo (BENKHAYA et al., 2020; GUARATINI
et al., 2000). A classificacdo e exemplos dos principais corantes organicos utilizados pelas

industrias téxteis sdo listadas na Tabela 1.
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Tabela 1 - Classificagdo dos corantes de acordo com a fibra e exemplos.

Classificacao Fibra Aplicada
Corantes Sulfurosos Algoddo e rayon, papel, couro e seda.
Corantes Acidos Nylon, I&, seda, couro etc.
Corantes Azoicos Fibras de algodéo e de poliéster
Corantes Basicos Poliésteres modificados, nylons modificados, 1, seda, algodao
mordido com tanino etc.
Corantes Reativos L4, nylon, algod&o e outros tecidos celulosicos.
Corantes a cuba Algoddo, rayon e |a.
Corantes Diretos Rayon e algodéo, couro, papel e nailon.
Corantes Dispersos Nailon, poliester, celulose, fibras acrilicas e acetato de celulose.

Fonte: Adaptada de (KAYKHAII et al., 2018).

A sequir, sdo descritas as classificagdes dos corantes apresentados na Tabela 1.

Corantes sulfurosos: sdo corantes nao iénicos, de baixo custo e insoliveis em agua.
Assim, para promover afinidade com a fibra, o anion desejado é produzido pela reducdo e
solubilizacdo a altas temperaturas. Esses corantes retém ligacdes de enxofre em seus
cromoforos e sdo basicamente uma mistura de espécies moleculares poliméricas, além disso,
os corantes sulfurosos compreendem uma grande proporcdo de enxofre na forma de ligacdes
sulfeto, dissulfeto e polissulfeto em anéis heterociclicos. Os sistemas cromdéforos sdo baseados
principalmente em tiazol, tiazona e tiantrenos, enquanto alguns corantes possuem a fenotiazina
e antrona como seu croméforo (CHAKRABORTY, 2011; ZOLLINGER, 2003).

Corantes acidos: correspondem a segunda maior classe de corantes produzidos e
consumidos pelas industriais téxteis. Sdo compostos anidnicos, e possuem alta solubilidade em
agua, além de possuir como caracteristica de ligacdo dos grupos aminas de carga positiva nas
fibras quando tratadas com acidos. O nome corante 4cido é derivado do modo de tingimento,

uma vez que os corantes sdo aplicados em solugdo acida (GUARATINI et al., 2000).

Corantes azoicos: mais comumente conhecidos como azocorantes, Sa0 responsaveis
por 60 a 70% de todos os corantes utilizados nas industrias. Eles sdo caracterizados por

possuirem um grupo azo (—N = N-) ligados a um anel naftaleno e a um segundo anel benzeno.
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Os corantes azoicos sdo insolveis em &gua e sdo subdivididos em monoazo, diazo, b-naftol,
naftol AS, azo toners, benzoimidazol, diazo de condensagédo, azo complexado com metais e
isoindolinona/isoindolina (AQUINO NETO et al, 2011; CHATTOPADHYAY, 2011,
NIKFAR; JABERIDOOST, 2014).

Corantes bésicos: sao corantes sollveis em agua que apresentam uma ampla variedade
de cores e sdo caracterizados por possuirem um grupo amino (—NH.). (DOMINGUINI et al.,
2014; ZANONI; YAMANAKA, 2016). Os corantes béasicos apesentam também como
caracteristicas boa resisténcia a umidade, bom rendimento e baixo custo. A fixa¢do do corante
a fibra ocorre através dos sitios catidnicos do corante com os sitios anibnicos da fibra via
interacdo iOnica, através de interacdes do tipo Van der Waals ou pontes de hidrogénio
(HONORATO et al., 2015; ZANONI; YAMANAKA, 2016).

Corantes reativos: sdo do tipo aniénicos, soliveis em agua, e ligam-se as fibras por
meio de ligacOes covalentes, pela reacdo de adigdo nucleofilica do grupo vinilsulfona ao grupo
hidroxila da celulose sob influéncia do calor e pH, conferindo a fibra tingida uma alta
estabilidade da cor. (VASCONCELOS et al., 2016; ZANONI; YAMANAKA, 2016).

Corantes a cuba: séo insolGveis em agua e, por esse motivo, durante o processo de
tingimento eles devem ser reduzidos com ditionito em solugéo alcalina com outros agentes
como eletrolitos e sulfeto de hidrogénio ou de sodio para transformar-se em um composto
solavel (leuco). Apds a interacdo dos corantes a Cuba com a fibra, eles sdo oxidados na forma
insoltvel e quando entram em contato com ar fixam a mesma. Esses corantes sdo mais usados
onde se faz necessario propriedades muito altas de resisténcia a luz e umidade. (BENKHAYA
etal., 2017; GUARATINI et al., 2000; ZANONI; YAMANAKA, 2016)

Corantes diretos: sdo aplicados diretamente nas fibras através de interacdes de Van der
Waals seguido de um banho neutro ou alcalino. S&o caracterizados também por serem solUveis
em agua. (NIKFAR; JABERIDOOST, 2014; ZANONI; YAMANAKA, 2016).

Corantes dispersos: sdo compostos aromaticos, ndo idnicos, pouco sollveis em agua e
sdo aplicados nas fibras na forma de dispersdes. O processo de tintura ocorre quando o corante
sofre hidrolise e a sua forma originalmente insollvel é precipitada na forma dispersa sobre a

fibra. Os corantes dispersos, portanto, podem ser aplicados a fibra em condi¢des de altas
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temperaturas ou pressdes e por processo de termofixacdo. (BRUNELLI et al., 2009;
GUARATINI et al., 2000; ZANONI; YAMANAKA, 2016).

A Tabela 2 mostra as classificages dos corantes seguida de exemplos e suas respectivas
estruturas moleculares.

Tabela 2 - Classificacbes dos corantes seguida de exemplos e suas respectivas estruturas
moleculares

Classificacao Exemplo Molécula do corante

OH
Corante sulfuroso Corante sulfuroso @ o
preto O-N N+
(rl)
Fonte: (BENKHAYA et al., 2017).
Corante 4cido C.1 corante &cido .

azul 45 O‘O

Fonte: (STEFAN et al., 2009)

N, N,
. =N N=|
Corantes azoicos Corante vermelho

congo

SONa S04Na

Fonte: (FAOUZI et al., 2006).

N
™ N ~
Corantes basicos Corante basico azul HiC.,, /(/IgI;\N,CHa
cl”

de metileno. Stis &He
Fonte: (DOMINGUINI et al., 2014).
MO0
¢ bXﬁ—( P—N=N °=s'§’§“
Corantes reativos Corante reativo )
preto 5 (RP5)
Corante a cuba Corante a cuba
verde 1

Fonte: (NIKFAR; JABERIDOOST, 2014).
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Continuacdo da tabela 2.

&

N
W
N o

i

Corantes diretos Corante direto H, &
preto 38 .

520
[} Na®
o

Fonte: (NIKFAR; JABERIDOOST,

2014).
Corantes dispersos Corante disperso N, P o, _
vermelho de O:N_@_WN_@—N‘CstosNa ﬁ;moﬁ@_”:”_@w‘n
lonamina KA Fonte: (GUARATINI et al., 2000).

solubilizado pela
reacao de hidrolise

3.3.  Processos Oxidativos Avancados (POA)

Mesmo existindo varias técnicas utilizadas para o tratamento dos efluentes téxteis, como
incineracdo, tratamento bioldgico, absorcdo em matrizes solidas e adsorcdo, devido a
complexidade da composicéo dos rejeitos produzidos que possuem uma alta carga de materia
organica, 0 seu tratamento torna-se um grande desafio. De acordo com Chequer et al. (2013),
cerca de 200 mil toneladas de corantes sdo perdidos em efluentes a cada ano durante as
operacdes de tingimento e no acabamento do tecido e, com isso, 0s corantes persistem no meio
ambiente devido a sua alta estabilidade a luz e temperatura (CHEQUER et al.; 2013; GROTE,
2012).

Diante disso, os POAs surgem como uma técnica alternativa promissora para a
purificacdo e o tratamento de efluentes hidricos, incluindo a destruicdo ou mineralizacdo de
contaminantes emergentes, ndo sé 0s corantes organicos, mas também pesticidas; aditivos e
outros contaminantes prejudiciais ao ecossistema. O mecanismo dos POAs se baseia na a
geracdo de radicais livres, principalmente os radicais hidroxilas (¢OH) que sdo altamente
reativos e com alto poder oxidante (AMORIM et al., 2009; BRITO et al., 2017; O’SHEA,;
DIONYSIOU, 2012).
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H& diversas vantagens que os POAs apresentam como: forte poder oxidante para a
oxidacdo e mineralizacdo total dos poluentes organicos, versatilidade e eficiéncia;
decomposicdo dos reagentes utilizados como oxidantes em produtos inécuos ao meio ambiente
e condicdes operacionais de temperatura e pressdo ambiente (ARAUJO et al., 2016). Os POAs
podem ser divididos em Processos Oxidativos homogéneos e Processos Oxidativos

heterogéneos, o qual dependem do nimero de fases envolvidas.

Nos POAs homogéneos, ndo ha um catalisador sélido. Nesse processo, o radical
hidroxila é geralmente formado a partir de reacdes que resultam da combinacdo de oxidantes,
como 0 0zdnio (Os) e o perdxido de hidrogénio (H20.), sob a¢do ou ndo de radiagao ultravioleta
(UV) ou visivel (FIOREZE et al., 2014; LOURES et al., 2013). A Tabela 3 apresenta alguns
sistemas tipicos dos POAs homogéneos.

Tabela 3 - Sistemas tipicos dos POAs homogéneos.

Perdxido de hidrogénio com irradiacdo Ultravioleta (H202/UV);
Foto-Fenton (UV/H202/Fe?*)
Com Irradiacéo Ozonio com irradiagdo UV O3/UV

Perdxido de hidrogénio e Ozénio com irradiacdo UV (O3/H202/UV)

Sem Irradiacéo Fenton (H202/Fe?")
Perdxido de hidrogénio e Ozénio (O3/H202)

Fonte: Adaptado de (LOURES et al., 2013).

Diferente dos POAs homogéneos, os sistemas heterogéneos formam um sistema que
possui mais de uma fase com a presenca de catalisadores semicondutores. Os semicondutores

vao atuar como catalisadores ativados pela exposi¢do a radiacdo UV ou visivel.

3.3.1. Fotocatalise heterogénea

A palavra fotocatalise vem da combinagao da palavra “foto” que esta relacionada a foton
e “catalise” que estd associada a catalisador que ¢ uma substancia que proporcionara alteragdes
nas taxas das reacdes. Desse modo, a fotocatalise tem como objetivo iniciar ou acelerar reacdes

especificas de reducdo e oxidacdo (redox) na presenca de fotocatalisadores irradiados. Os
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fotocatalisadores sdo, em sua grande maioria, 0xidos cerdmicos semicondutores (AMETA et
al., 2018; WANG et al., 2014).

De acordo com Rezende (2004), os semicondutores sdo caracterizados por possuirem
uma banda de valéncia (BV) cheia de elétrons e uma banda de conducéo (BC) vaziaa T =0 K,
separadas por um band gap de energia (Eg) relativamente pequeno. A medida que a temperatura
passa a se tornar diferente de 0 K, os elétrons da BV podem ganhar energia térmica para atingir
a BC, desde que essa energia seja suficiente para vencer o gap entre as BV e a BC, ou seja, 0s
elétrons podem ser promovidos para os estados de energia vazios na BC disponiveis acima da
Energia de Fermi (Er), nivel de energia acima do qual ndo ha espacos ocupados em uma
temperatura igual a 0 K (CALLISTER; RETHWISCH, 2016; REZENDE, 2004).

A Figura 2 ilustra a ocupacao dos estados eletronicos de um semicondutor hipotético
antes e ap0s excitacdo, em que ha migracao de elétrons da BV para a BC e deixa na BV estados
que se comportam com portadores de cargas elétricas positivas, 0s buracos. Assim, quando o
semicondutor € irradiado, a absor¢édo de fétons com energia igual ou superior a energia do gap
resultard na geracdo simultanea de pares elétrons (e¢) e buracos (h") (CALLISTER;
RETHWISCH, 2016; LOURES et al., 2013; NOGUEIRA, 1988; REZENDE, 2004)

Figura 2 - Ocupacao dos estados eletrénicos em um semicondutor hipotético (a) antes e (b)
apos excitacdo dos elétrons e migracdo da BV para a BC.
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Fonte: (CALLISTER; RETHWISCH, 2016).
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Shan et al. (2010) reportam que os mecanismos da fotocatélise heterogénea envolvem

alguns processos como:

= Formacdo do par elétron-buraco por irradiacao;

= A transferéncia dos reagentes para a superficie;

= A adsorcdo dos reagentes;
» Reacdo na fase adsorvida;
= Dessorcao dos produtos; e

= Remocdo de produtos da regido de interface.

Na Figura 3 é mostrado um esquema do mecanismo que envolve a fotocatalise

heterogénea, onde inicialmente os elétrons sdo excitados e ocorre formacao dos pares elétron-

buraco (e'/ h™) nas bandas do semicondutor. O h* na BV é fortemente oxidante e 0 e na BC é

fortemente redutor. Desse modo, o h* pode migrar para a superficie e oxidar um doador de

elétrons, como as moléculas de agua; enquanto na superficie, o semicondutor pode doar e para

reduzir uma espécie aceitadora de elétrons, como o O adsorvido na superficie do material. A

importancia da fotocatalise reside no fato de que um fotocatalisador fornece simultaneamente

tanto a oxidacdo quanto um ambiente de reducdo, de modo que o destino do e” e h* fotogerados

no processo é decidido pelas posicdes relativas das BC e BV do semicondutor e 0s niveis redox
do substrato (AMETA et al., 2018; NOGUEIRA, 1988; SHAN et al., 2010).

Figura 3 - Mecanismo da fotocatalise heterogénea.
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Os pares e/h™ podem se recombinar liberando a energia absorvida na forma de calor ou
podem migrar para a superficie do fotocatalisador. Porém, a eficiéncia no desempenho do
semicondutor dependera de alguns pardmetros como, por exemplo, a baixa recombinacdo dos
pares e/h* obtida pela competicdo entre o processo em que o elétron é retirado da superficie do
semicondutor pelo oxigénio; o tempo de vida dos pares e/h™ e 0 nimero de sitios reativos
presentes na superficie do catalisador (AMETA et al., 2018; NOGUEIRA, 1988).

3.4.  Oxidos semicondutores

Os oxidos semicondutores sdo caracterizados por possuirem um gap entre 2 e 5 eV.
Esses materiais podem ser usados em temperaturas muito mais altas do que, por exemplo, o
Silicio (Si) ou Arseneto de Galio (GaAs), uma vez que a geracdo dos pares e/ h* nesses
semicondutores metalicos & muito menor (CARTER; NORTON, 2013). De acordo com
AMETA et al., (2018), muitos o0xidos metalicos possuem ampla aplicacdo na solucdo de
problemas ambientais e na eletrénica devido a capacidade de formar portadores de carga

quando expostos a luz.

Algumas estratégias e tecnologias foram desenvolvidas com a finalidade de sanar as
limitacGes na fotoatividade para esses fotocatalisadores de band gap largo, assim como também
0 de separar de modo mais eficiente os pares e/h™ fotogerados no processo. Dentre as
estratégias desenvolvidas, a formacdo de uma heterojuncao entre um semicondutor e um metal
ou entre dois ou mais semicondutores, assim como a inser¢ao de defeitos de forma proposital
ou nao, tém sido o foco de diversos trabalhos. Estas estratégias tém surgido com a finalidade
de controlar o tipo e a concentracdo dos portadores de carga em um semicondutor, sendo a
concentracdo determinante para a classificacdo do semicondutor: tipo n, em que os elétrons sdo
0s portadores de cargas majoritarios e do tipo p, em que 0s buracos sao os portadores de cargas
majoritarios. (CHIQUITO; LANCIOTTI; 2004; LIU et al., 2016; GIRAO et al., 2018).

Ja os defeitos na rede cristalina, ao serem gerados, proporcionam ajustes em muitos
parametros como: a geometria, 0 nimero de coordenacao dos atomos e a estrutura eletronica
dos fotocatalisadores. Esses ajustes podem ocasionar um efeito positivo na absorcao de luz, na
separacao e migracdo dos portadores de cargas e finalmente nas reacdes de superficie (BAI et
al., 2018; LIU et al., 2019). De acordo com Carter & Norton (2013), os defeitos pontuais séo
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especiais em ceramica quando envolvem carga (materiais i0nicos) ou ligacdes pendentes
(materiais covalentes). A Tabela 4 lista os principais e diferentes tipos de defeitos pontuais

encontrados em 6xidos ceramicos.

Tabela 4 - Defeitos pontuais encontrado nos 6xidos ceramicos.

Defeito Definicéo
Vacancia Sitio vago ocasionado pela auséncia de um
atomo na rede cristalina, podendo ser uma
vacancia catidnica ou anionica.
Intersticial Atomo que se encontra em um sitio intersticial
gue em circunstancias normais nao estaria la.
Atomo que no se encontra em seu local na

Vacancias — Intersticiais rede cristalina (vacéncia), mas se encontra no
intersticio.
Atomos de soluto O atomo de soluto substituira o ion hospedeiro.

A falta de neutralidade, devido ao estado de
oxidacéo, causado pelo excesso ou deficiéncia
de elétrons.
Defeito tipo Frenkel — Cation que sai da sua
posicao normal e se move para um sitio
intersticial.
Defeito tipo Schottky — Composto pela
vacancia de um cétion e de um anion.
Fonte: Adaptado de (CARTER; NORTON, 2013). DefinicGes retiradas do (CALLISTER,;
RETHWISCH, 2016).

Variagdes na valéncia do atomo (Y*? «
Y*3)

Frenkel e Schottky

A dopagem em um semicondutor também € interessante por criar outro defeito
importante que ajusta a composi¢do dos fotocatalisadores através da introducdo de impurezas.
Esses ions ou atomos dopantes podem ser colocados na rede hospedeira, substituindo os ions
ou atomos existentes, ou até ocupar posi¢oes intersticiais da rede cristalina, modificando assim,

as propriedades eletronicas dos semicondutores. (BAI et al., 2018; LIU et al., 2019)

Diante disso, diferentes semicondutores baseados em 6xidos cerdmicos sao utilizados
em fotocatalise heterogénea, como por exemplo 6xidos simples como o 6xido de bismuto
(Bi2053), 6xido de zinco (ZnO) e, principalmente, o didxido de titanio (TiO2). O TiO2 é um dos
fotocatalisadores mais amplamente estudado e provou ser um dos excelentes fotocatalisadores
para a decomposicdo oxidativa de muitos compostos organicos como agentes bacterianos
(PAUL et al., 2007) e corantes organicos como o preto azul de naftol (STOCK et al., 2000), o
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laranja &cido 7 e os corantes azo (VINODGOPAL et al., 1996). Além desses fotocatalisadores
na forma de éxidos, os sulfetos como o de Cadmio (CdS), nitretos como o de carbono (C3Na)
VIEIRA et al., 2013; WANG et al., 2014) e outros semicondutores de 6xidos mistos, como 0s
tungstatos metalicos também apresentam potenciais fotocataliticos, sendo assim considerados
como materiais promissores para serem aplicados em diferentes processos fotocataliticos

encontrados na literatura.

3.5.  Os tungstatos

Os tungstatos sdo conhecidos por sua ampla aplicacdo em catélise convencional, como
material cintilador, em fotoluminescéncia, fibras Opticas e também como materiais em
tecnologia de micro-ondas. No entanto, os tungstatos vém ganhando foco em varios outros
campos de aplicacdo, entre eles os de diodos emissores de luz, sensores e também na
fotocatalise (LIU et al., 2014; MONTINI et al., 2010). Na fotocatalise, os tungstato de bismuto
(Bi2WOs), Zinco (ZnWO4) e Ferro (FeWOQ4) por exemplo, séo utilizados para degradagéo de
diversos compostos tais como 0s corantes organicos (FU et al., 2005; HUANG et al., 2007;
ZHOU et al., 2009).

Os tungstatos apresentam formula geral MWOas, onde “M” representa um cation
modificador, que dependendo do seu raio idnico favorece o tipo de estrutura cristalina formada.
Os tungstatos com estrutura scheelita, por exemplo, apresentam cations M com raio idnico
maior que 0,99 A, como os ions Ca®*, Sr?*, Ba?* e Pb?*, sendo que o0s 4&tomos de tungsténio
adotam uma coordenacdo tetraédrica formando uma rede tridimensional do tipo tetragonal.
Porém, quando o raio iénico do cation modificador for menor que 0,77 A, como os ions de Fe?*,
Mn?*, Co?*, Ni?*, Mg?* e Zn?*, os atomos de tungsténio adotam uma coordenacéo octaédrica,
formando uma estrutura monoclinica do tipo volframita (MACAVEI; SCHULZ, 1993;
OLIVEIRA et al., 2008; SOUSA et al., 2015).

3.5.1. Tungstato de zinco e suas aplicacdes em fotocatalise

O tungstato de zinco (ZnWO,) faz parte da familia de tungstatos metélicos com alto

potencial de aplicacdo em varios campos, como em fotoluminescéncia, aplicagcbes de micro-
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ondas, fibras dpticas, materiais cintiladores, sensores de umidade, propriedades magnéticas e
catélise. As suas propriedades fisicas e quimicas, em termos de versatilidade molecular e
eletronica, reatividade e estabilidade, fazem com que o ZnWO;4 se torne um dos tungstatos
muito utilizado em aplicacdes fotocataliticas para diferentes poluentes (HUANG et al., 2007;
PEREIRA et al., 2018; PHURUANGRAT et al., 2017; SEVERO et al., 2016).

O ZnWO, adota uma estrutura cristalina do tipo volframita, com grupo espacial P2/c
com simetria C*n e duas formulas minimas por célula unitaria. A estrutura cristalina do ZnWOQ4
é ilustrada na Figura 4, em que é possivel verificar agrupamentos octaédricos do tipo ZnOs €
distorcidos de WOs (GOUVEIA et al., 2018; PEREIRA et al., 2018).

Figura 4 - Estrutura cristalina monoclinica do ZnWO4 mostrando agrupamentos octaédricos
em amarelo de ZnOg e em cinza de os distorcidos de WOe.

Zinco
. Tungsténio

® Oxigénio

Fonte: Software VESTA. mp-18918.

Alguns exemplos sdo encontrados na tabela 5 referentes a utilizacdo do ZnWOQOstanto na
forma pura como heteroestruturado e dopado com outros semicondutores e metais,
respectivamente, para aplicacdes fotocataliticas na degradacdo, oxidacdo e reducdo de

diferentes contaminantes.
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Tabela 5 - Alguns exemplos do ZnWO: aplicado a fotocatélise na forma pura, heteroestruturado
com outros semicondutores e dopados com metais.

Autores Catalisa- Método de Irradi- Contami- Eficiéen- Tempo
dor(es) sintese acao nante(s) cia(%o) (min)
HUANG ZnWO, Hidrotérmico uv Formaldeido 95,2 25
et al. 2007 gasoso
WU et al. )
2007 ZnWOu Sol-gel uv Rodamina B 90 180
HE et al., Bi,WOe/ ) .. }
2011 ZnWO. Hidrotérmico uv Rodamina B - 80
HAMRO
UNI et al. Zn0 — ZNWOu Sol-gel uv 4-Nitrofenol - 250
2014
TIAN et Bi20,COs/ . L. Azul de
al., 2014 ZnWO, Hidrotermico uv Metileno) - 30
SONG et BiOBr/ - ., i
al 2015 ZnWO. Deposicao Visivel Rodamina B - 16
HOSSEIN
POUR- Laranja de
MASHKA Precipitagio  Visivel ! 85 240
ZnWOq metila
NI et al.
2016
. 68,8 (V)
ZHAO et . .. Vanadio (V) :
al., 2016 ZnWOQOq Hidrotermico uv e Cromo (Cr) e(%?r,)7 180
LUO et ZnWOy, Hidrotérmico uv Rodamina B 90 60
al., 2018
Azul de 80 180
metileno
ﬁ'gz\tlgl‘ cafeina, - 180
N Zn0:ZnWO4 Hidrotérmico uv amilorida e 95 60
2019 )
Etileno - 180
LI et al., . Laranja de
2019 ZnWOQO, Hidrotérmico uv metila 93 80
PANet  ZnWOsdopado  pooiosslido UV RodaminaB 97 120
al., 2019 com Ti
SHENG et . L.
al. (2019) ZnWOg4 Hidrotérmico uv Tolueno 75 -
ALTINSO Verde
Y etal., ZnWO;4 Mecanoquimica  Visivel . 83 120
Malaquita
2020
OJHA; - 98 (UV)
KIM, ZnO/ZnWO,  Hidrotérmico VliJs\i</-eI S QZ‘I‘?IZO e 65 120
2020 (Vis)

Na eficiéncia, (-) significa degradacdo quase que completamente, conforme relatam os autores.
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3.5.2. Tungstato de ferro e suas aplica¢cdes em fotocatalise

O Tungstato de Ferro (Fe2WOe) faz parte dos tungstatos trivalentes (M2WOs) e pode
existir em trés fases cristalinas: a, B ¢ y, sendo esses polimorfos estabilizados em funcgéo das
variagdes nas temperaturas de reagdo. A fase a do Fe;WOs € formada e estabilizada em
temperaturas abaixo de 800°C e é cristalizada em uma estrutura do tipo columbita, ortorrdmbica
de grupo espacial Pbcn. Em temperaturas mais altas até 900 °C, a fase p do Fe2WOs é formada
e cristaliza em uma estrutura monoclinica distorcida. Em temperaturas superiores a 900 °C, a
fase y do Fe2WOs ¢ formada e estabilizada. A estrutura cristalina da fase y € do tipo tri-a-PbOs,
onde a simetria Pbcn ortorrombica da fase o é preservada, havendo, porém, a triplicagdo da
célula unitaria ao longo de uma das direcdes cristalogréficas (a’= a, b’= 3b, ¢’= c). Na Figura
5, as trés fases polimorficas a, B e y do Fe2WOs sdo apresentadas, sendo que as estruturas (b) e
(c) podem ser descritas como empilhamento de camadas feitas de cadeias em zigue-zague de
octaedros de WOsg e FeOs ao longo do eixo b. (ABDI et al., 2016; CAUBERGH et al., 2020;
PANJA et al., 2018; SCHULER et al., 2020).

Figura 5 - Estruturas polimoérficas do tungstanto de ferro: (a) a-Fe2WOs - 0s octaedros em
cinza representam 0 WOg e em amarelo os octaedros de FeOs; (b) B-Fe2WOs, onde 0s
octaedros azuis representam o0 WQOg e 0s octaedros vermelhos o FeOeg; e (¢) y-Fe2WOs 05
octaedros e em azul sdo os de WOs e 0s rosas representam os octaedros de FeOe.

(a) (b) (©)
Fonte: (a) Software VESTA. mp-22124; (b) e (c) adaptadas de (CAUBERGH et al., 2020).
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O Fe2WOe com um band gap de 1,5 eV (KHADER et al., 1998) possui propriedades
interessantes e atrativas para fotocatalise, como por exemplo, esse tungstato é considerado um
sensibilizador de luz visivel, com seus niveis de banda de valéncia e banda de conducéo
determinados em +1,01 e - 2,83 V (vs. NHE), respectivamente, com forte poder de oxidagéo
dos buracos fotogerados, além da ndo toxicidade dos seus constituintes (ABDI et al., 2016;
CAUBERGH et al., 2020).

Abdi et al. (2016) relatam que houve apenas cerca de 30 publicagcdes sobre Fe2WOs (7
na Ultima década), e poucas dessas relevantes para fotocatalise e isso perdura até o atual ano,
onde a maioria dos trabalhos sobre o Fe2WOg apresenta esse material na forma de heterojungéo
com outros semicondutores, como 0s sistemas reportados por Rawal et al. (2014) que utilizaram
0 FeWOs acoplado ao TiO, (FeaWOe/TiO2) sintetizado pelo método sol-gel, para
decomposicdo do 2-propanol gasoso (IP) e do acido salicilico aquoso (SA) sob irradiacdo de
luz visivel e obtiveram uma eficiéncia de 68% para o IP e 0 SA os autores relatam uma taxa de
degradacédo 49,7 vezes maior do que TiO2, que possui menor eficiéncia no visivel devido ao
band gap relativamente alto Assim como também, sistemas reportados por Wang et al. (2018)
que estudaram o Fe2WOgs em uma heterojungdo com o Bi,WQOs (Bi2WOe-Fe2WOe) 0 qual foi
sintetizado pelo método hidrotérmico para degradacdo de Oxidos de Nitrogénio (NO), e
obtiveram uma eficiéncia fotocatalitica superior a 91% na degradacdo do NO sob irradiacéo luz

visivel.

4. Materiais e Métodos
4.1. Materiais

Os reagentes utilizados neste trabalho tanto para as sinteses dos ZnWO4 e Fe;WOs,

quanto para as caracterizacGes desses tungstatos estdo descritos na Tabela 6.


file:///C:/Users/home/Downloads/%20Rawal%20et%20al.%20(2014)%20que%20utilizou%20o%20Fe2WO6
file:///C:/Users/home/Downloads/%20Rawal%20et%20al.%20(2014)%20que%20utilizou%20o%20Fe2WO6

Tabela 6 - Reagentes e seus respectivos fabricantes.
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Reagentes Fabricantes
Acido Tungstico (H2WOx) Sigma Aldrich
Hidroxido de Amonia (NH4OH) Neon
Acetato de Zingo dihidratado Vetec
(C4H6042Zn.2H20)
Nitrato de Zinco hexahidratado Dinamica
(Zn(NO3)2.6H20
Nitrato de Ferro I11 nonahidratado Vetec

(Fe(NO3)3.9H20

Etilenoglicol (HOCH2CH,OH)

Quimica Moderna

Acido Citrico anidro (CeHsO7)

Cargill
Nitrato de Sodio (NaNOs) Neon
Azul de Metileno (C16H18N3SCI) Dinémica
Acido Tereftalico (CsHsO4) Sigma Aldrich
Hidrdxido de Sodio (NaOH) Synth
Fosfato dissodico (NazHPO4) Synth
Acetona pura (C3HgO) Dindmica

Alcool Isopropilico absoluto PA

Quimica Moderna

Fonte: Elaboracdo propria.

4.2.  Sintese dos tungstatos pelo método Pechini

4.2.1. Preparacao do citrato de tungsténio

A esquematizacdo da preparacao do Citrato de Tungsténio pode ser observada na Figura
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Figura 6 - Esquema de preparacdo do Citrato de Tungsténio.

Aquecimento da Adigao do s i A o Adigdo de Formagao do
[égua destilada eml { NH,OH para Adlgac?it(riiocfmdo Adl%?]ig:ﬁ‘xldo NH,OH para Citrato de

70°C ajuste do pH ajuste do pH Tungsténio

Fonte: Elaboracéo propria.

Inicialmente foi adicionado hidréxido de aménia (NHsOH) para obtencdo de um pH
basico em aproximadamente 8 utilizando aproximadamente 2 L de &gua destilada que foi
aquecida a uma temperatura de 70°C sob agitacdo. Ap6s o controle do pH, foi adicionado o
4cido citrico (CsHsO7) em uma proporcio molar de 1:3 entre o (CsHsO7) e 0 Acido Tdngstico
(H2WOs4). Sob agitagédo constante, temperatura e controle do pH, apos a completa dissolucao
do &cido citrico na agua, lentamente foi adicionando-se 50 g do H,WOa. A medida que se
adicionava 0 HoWOQ4, o controle do pH era realizado para dissolugdo do mesmo com a adi¢ao
do NH4OH. Apds a completa solubilizagdo do H2WO4 no CsHgO- e estabilizacdo do pH em 8

foi obtida uma solucéo limpida de citrato de tungsténio a qual foi filtrada e reservada.

Ap0s a obtencédo do citrato de tungsténio foi realizada a gravimetria da solugéo para a
determinacdo da quantidade de triéxido de tungsténio (WO3) por mL de solucdo de citrato
(WO3/mL). Com a gravimetria determinou-se que em 1mL de citrato de tungsténio, partido de

50 g de H2WOQ4, obteve-se 1,0606 g de WOs por 1 mL de citrato e para o citrato de tungsténio.

4.2.2. Sintese do tungstato de zinco

O método de sintese por Pechini pode indicado na Figura 7. O processo se da pela
formacdo de um quelato entre cations mistos dissolvidos como sais em uma solucdo de agua
com o &cido citrico, onde os cations sdo quelados e entdo, com o auxilio de polialcoois, como
o etilenoglicol os quelatos sdo reticulados para criar um gel por meio da poliesterificacdo.
(DIMESSO, 2016)
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Figura 7 - Esquema das reacdes que ocorrem na sintese pelo método Pechini.

OH OH

o, 1 o ° I o
fc—c—c—c—c‘(’ + @ —_— }(‘—c—c—c—cf
Ho" Hz | H:2 ‘o HO' He | Hy oy
0% “oH HO@OH
Citrato Metdlico

Acido Citrico

HO% oy “OH Etilenoglicol .
@ Poliéster

Esterificagdo

Citrato Metdlico

Fonte: Adaptado de (DIMESSO, 2016)

A sintese do ZnWO4 se da partir de calculos estequiometricos envolvendo a gravimetria
anteriormente realizada e a proporc¢éo de (1:3) de &cido citrico:metal. Inicialmente a solucdo do
citrato de tungsténio foi adicionada em um bequer onde foi aquecida a 70°C e permaneceu sob
agitacdo. De modo similar, em outro béquer foi adicionado agua destilada que também foi
aquecido até 70°C e o acido citrico foi adicionado. Apds a completa dissolucao do acido citrico,
0 acetato de zinco dihidratado (CsHeO4Zn.2H,0) foi adicionado na solu¢do onde permaneceu
sob agitacdo constante e temperatura. Apos a completa solubilizacdo do acetato de zinco no
acido citrico, a solucdo foi adicionada lentamente a solucdo contendo o citrato de tungsténio

onde permaneceu a 70°C e em agitacdo constante até a completa quelacdo dos cations.

Por fim, foi adicionado o etilenoglicol a solucdo para a formacdo da resina polimerica
pelo processo de poliesterificacdo, e a temperatura foi aumentada até 85°C. A esquematizacao

da sintese do ZnWO4 pode ser observada na Figura 8.

Quando o volume foi reduzido a metade, 0 aquecimento e a agitacdo foram
interrompidos e a resina formada foi levada a um forno tipo mufla a uma temperatura de 300°C
por 2 h. Ap6s a queima, o p6 formado foi macerado e passado em uma peneira de 200 mesh.
Apbs esse procedimento, o pé foi calcinado a 400°C por 2 h e depois 700°C por 4 h para a

formacdo do Tungstato de Zinco.
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Figura 8 - Esquematizagdo da sintese por Pechini do tungstato de zinco.

=

I'\ ' Tungstato de Zinco
) (Znf0.)

Calcinacio nos diferentes
petamares (400°C/2h saguido de 7007 C i)
(direto TO0°C:4h)

Fonte: Elaboragéo propria.

Esse mesmo procedimento foi utilizado para a obtencdo do ZnWO, utilizando como
precursor o nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NOs)2.6H20), porém, com temperaturas de
calcinacdo de 400°C por 2 h seguida de 700°C por 4 h, semelhante a sintese com precursor
C4H6042Zn.2H,0. Além disso, um patamar direto de 700°C por 4 h foi utilizado.

4.2.3. Sintese do tungstato de ferro

De modo analogo ao ZnWOg4, 0 Tungstato de Ferro (Fe2WQOg) também foi obtido pelo
método de Pechini, cuja esquematizacdo pode ser observada na Figura 9. A partir dos mesmos
calculos estequiométricos e proporcdes de acido citrico:metal, a solugéo do citrato de tungsténio
foi adicionada em um béquer onde foi aquecida a 70°C e permaneceu sob agitacdo. Em outro
béquer foi adicionado agua destilada sob agitacdo e também em agquecimento a 70°C juntamente
com o acido citrico. Apds a completa dissolucdo do acido citrico, o nitrato de ferro Il foi

adicionado a solucdo onde permaneceu sob agitacdo e temperatura constantes. Apds a
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solubilizacdo do nitrato de ferro Ill no &cido citrico, a solugdo foi adicionada lentamente a
solucdo contendo o citrato de tungsténio onde permaneceu a 70°C e em agitacdo constante até
a completa solubilizacdo da solugdo. Apds isso, foi adicionado o etilenoglicol a solucéo para a
formacdo da resina polimérica, e a temperatura foi aumentada até 85°C.

Quando o volume foi reduzido pela metade, o aquecimento e a agitagdo foram
interrompidos e a resina formada foi levada ao forno do tipo mufla a uma temperatura de 300°C
por 2 h. Apds a formacao do pd, ele foi macerado e passado em uma peneira de 200 mesh. Apos
esse procedimento, o p6 foi calcinado a 400, 500, 600, 700 e 800°C por 4 h para avaliagdo da
formacéo da fase do Fe2WOe.

Figura 9 - Esquematizacdo da sintese por Pechini do Tungstato de Ferro.

Citrato de Ferro

I | r
~— L.EJ " LJ L« = U%&‘;‘“

Citrato Acido Citrico+ Citrato Citrato de Tungsténio +
de Nitrato de Ferro Il de Citrato de Ferro
Tungsténio (Citrato de Famo) Tungstenio

Peneiramento Maceragio Apds quaima
do pd (200 mesk) do pd (desazlomeragio) (pd formado)

» (@)  Formagiodo
\ Tungztato de Fero
(Fe.W0.)

Calcinagio nas diferentes temperanuras
(400, 500, 600, 700,800°C por 4k)

Fonte: Elaboracgéo propria.
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4.3.  Sintese das solugdes para os testes fotocataliticos
4.3.1. Preparacdo da solucéo de acido tereftalico

Para da solucdo do &cido tereftélico, inicialmente foi preparado uma solugéo de 2 mmol.
L1 de NaOH para um volume de 0,25 L e adicionado no mesmo volume, a massa calculada
estequiometricamente para obter uma concentragdo de 0,4 mmol.L™ de &cido tereftalico. Apos
preparacdo da solucéo ela foi reservada.

4.3.2. Preparacao das solugdes de azul de metileno

As caracteristicas do corante Azul de Metileno (MB), que é um corante basico, catidnico

monovalente e com aplicacdes bem versateis, podem ser visualizadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Caracteristicas do corante Azul de Metileno (MB).

Caracteristicas

H\ SN M\ S
Estrutura Molecular HEC\E,QSI}\N"CW HE. @: :@wcm
; N S h

6H3 CHj CH, CH,4

ou
Ponto de Fuséo 180°C
Densidade 400 — 600 kg m™
Solubilidade 50 g L*(20°C)
A de maxima absorc¢ao 600 — 665 nm

Fonte: (COSTA; MELO, 2018; DOMINGUES, 2018).

Foram preparadas solucdes em 3 valores de pH diferentes, sendo que as solu¢des em pH

5 e 11 foram tamponadas, conforme descrito a seguir.
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4.3.2.1. Preparacéo da solugdo de azul de metileno nopH =5

Inicialmente foi preparado 1 L de uma solucdo tampé&o para manter o pH =5 do MB na
fotocatalise. Para isso, foi utilizado uma concentragéo de 0,1 mol. L de fosfato dissodico e
acido citrico. Apos a preparacdo da solugdo tampdo, em outro baldo volumétrico de 250 mL foi
adicionado o corante MB em uma concentracdo de 50 mg.L ™ equivalente a 12,5 mg do corante
e para completar o volume do baldo e dissolver o corante foi utilizado a propria solugdo tampéo
no pH =5.

4.3.2.2. Preparacao da solugdo de azul de metileno pH =7

Foi preparada uma solucéo estoque de 250 mL, com uma concentragio de 50 mg.L™* de
MB. Em um baldo de 250 mL foi adicionado 12,5 mg de MB seguido de agua destilada para
diluicdo do MB e completar o volume do baldo. O pH para essa solugéo de MB foi de 7 que
era o pH da solucdo sem ajustes.

4.3.2.3.  Preparacdo da solucdo de azul de metileno no pH =11

De modo semelhante a preparacdo da solucdo do MB no pH =5, para o pH = 11 foi
feito primeiramente uma solucdo tampao estoque de 1L, utilizando o fosfato dissédico e o
hidréxido e sodio na concentragdo de 0,1 mol. L. Utilizando também um balo de 250 mL, foi
adicionado ao mesmo 12,5 mg de MB, referente a concentragdo do corante de 50 mg.L e o

seu volume foi completado pela solugdo tampéo no pH = 11.

4.4, Caracterizagdes
4.4.1. Difracdo de Raios X

Para analisar a formacdo das fases formadas, bem como a sua cristalinidade, foram
realizadas caracterizacdes por Difracdo de Raios X (DRX) utilizando um Difratbmetro de marca
XRD 6000 — Shimadzu, com radiacdo de K,(Cu) =1,5406 A, com passo de 0,02° s, em uma

faixa de varredura de 10 a 60°. Os resultados obtidos foram analisados no software X'Pert
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HighScore Plus e comparados com as cartas com cddigos de referéncias 01-088-0251 para o
ZnWOys, e 01-070-2024 para 0 Fe2WOe.

4.4.2. Espectroscopia na regido do Infravermelho (1V)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos utilizando um
Espectrofotdometro Shimadzu, modelo IR PRESTIGE-21com o intuito de observar as ligacfes
quimicas presentes. Para isso, as amostras foram prensadas em uma prensa hidradlica com o
Brometo de Potéssio (KBr) para a formagdo de uma pastilha, com uma relagéo de massa de 100
mg de KBr e 1 mg da amostra. Os espectros foram registrados na regido entre 4000 - 400 cm™.

4.4.3. Espectroscopia Raman

As andlises feitas por espectroscopia Raman foram realizadas em um espectrometro
Renishaw inVia Raman Microscope com laser de 514 nm na faixa de 100 a 3200 cm™ para

analisar a organizacao a curto alcance do ZnWO4 e do FeaWOe.

4.4.4. Espectroscopia de absorcao na regido do Ultravioleta - Visivel (UV-vis)

Utilizou-se na realizacdo da espectroscopia de absorcdo na regido do Ultravioleta -
Visivel um espectrofotdmetro UV-2550 da Shimadzu. Para as medidas, as amostras foram
analisadas no modo continuo, variando o comprimento de onda de 190 a 900 nm. Os band gap
das amostras foram calculados utilizando o0 método Kubelka-Munk (F(R)) (LOPEZ; GOMEZ,
2011), utilizando as equacdes (1) a (3).

_ a-R)* _
F(R) = S Q)
a(hv)= B (hv - EQ)" (2)
Eg = (1239,84 .m) 3)

-b
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Em que:

R é a Reflectancia.

a é a absorbancia

h = Constante de Plank (J.s)

v = frequéncia (s%)

n = coeficiente associado ao tipo de transigéo eletrénica.
B = Constante de absor¢&o;

Eg = Energia de Gap (eV);

m e b s&o obtidos pelo ajuste linear (y = mx+b) da secéo linear do espectro UV-Vis.

4.4.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Inicialmente, substratos de silicio (Si) foram submetidos a um processo de limpeza,
sendo inseridos em um béquer sob aquecimento a 70°C contendo 10 mL de RBS concentrado
e 20 mL de agua destilada por 20 min. Apos esse procedimento, os substratos foram lavados
com agua destilada, e adicionados em outro béquer contendo 10 mL de alcool isopropilico
absoluto e foram encaminhados para a ultrassom, o qual permaneceram por 10 min. Apos isso,
0s substratos foram novamente lavados com agua destilada e foram adicionados em um béquer
contendo 10 mL de acetona e, novamente foram submetidos a ultrassom por 10 min. Apos esses
procedimentos os substratos estavam limpos e prontos para 0 uso. As suspensdes com ZnWO4
e FeoWOg foram preparados adicionando 3 mg dos catalisadores em um béquer contendo 5 mL
de acetona. Os béqueres foram entdo colocados no ultrassom por 10 min, e apds esse tempo, as

suspensdes de ambos 0s tungstatos ficaram prontos.

Utilizando uma pipeta pasteur, uma gota de cada suspensdo foi adicionada na superficie
polida do substrato de silicio. Ap0s isso, os substratos foram colocados em uma estufa por 30
min e reservados para a analise no MEV. Para inicio da analise no MEV, os substratos foram
colocados no porta amostra com o auxilio de uma fita de carbono para fixacdo. A analise foi
realizada utilizando um microscépio da marca Ambiental Quanta 450 FEI, em uma tensdo de
aceleracdo de elétrons de 20 kV, corrente de 0,16 nA e um detector de elétrons secundarios
ETD.
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4.4.6. Analise do potencial de carga zero

O potencial zeta foi avaliado com o intuito de avaliar as densidades de carga na
superficie tanto do ZnWO4 quando do Fe2WOs e calcular o ponto de carga zero (PCZ). A
esquematizacdo para a preparacdo das suspensdes dos catalizadores pode ser observada na
Figura 10.

Figura 10 - Esquema da preparagdo das suspencdes do ZnWO4 e Fe,WOs para a analise de
ponto de carga zero (PCZ).
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Fonte: Elaboragao propria.

Como mostra a Figura 10, inicialmente foi preparada uma suspensdo de 0,05 mg. L*
para 0 ZnWQO4 ou 0 Fe2WOs utilizando 200 mL de uma solucdo de Nitrato de Sodio (NaNOs)
com concentragdo de 0,1 mmol. L. Apds a preparacéo das suspensdes de utilizando 10 mg do
ZnWO4 e do Fe2WOe, as mesmas foram colocadas em um ultrassom por 15 min. Apds o
ultrassom, as suspensdes dos respectivos semicondutores tiveram seus pH ajustados em: 1, 2,
3,5,9, 10, 11 e 12, utilizando solucdes de 0,1 mol. L de NaOH ou de Acido Nitrico (HNO3).

Ap0s os ajustes dos pH, as suspensdes ficaram em agitacdo por 24 h com 150 rotagdes
por minuto (RPM) e a temperatura ambiente, em mesa agitadora da Tecnal, modelo TE-420.
Ap0s as 24 h, as suspensdes com os catalisadores ZnWO4 e Fe2WOs foram novamente avaliadas
no pHmetro da marca Digimed com o intuito de corrigir quaisquer possiveis variacdes no pH.
O potencial foi entdo determinado em um equipamento ZETASIZER NANO da marca

Malvern, para cada uma das suspens@es obtidas nos diferentes valores de pH.
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45. Fotocatalise

Com o intuito de avaliar a adsor¢do do corante MB pelos catalisadores ZnWQO; e
FeaWOs, foi preparada uma solugdo de 100 mL com o corante MB em uma concentragao de 10
mg. L™ no pH = 7, utilizando 50 mg do catalisador e colocado dentro do reator, sob agitac&o,
mas sem irradiacdo UVC, apenas no escuro. Foram retiradas aliquotas not=0e t =8 h. Ap6s
isso, as aliquotas foram analisadas no UV-Vis para observacéo da adsorcéo do corante em cada

tempo para cada tungstato.

Para a fotocatalise do &cido tereftalico (AT) foi utilizada 30 mL da solugdo previamente
preparada do &cido tereftalico e adicionado 18,78 mg para 0 ZnWO4e 23,49 mg para 0 Fe2WOe,
que equivale a relacdo de 1 mol de AT para 5 mol do catalisador. Quanto ao Azul de Metileno
(MB), utilizou-se 100 mL de solugdo com 10 mg. L do corante, nos diferentes pH =5, 7 e 11,
assim como também massas variadas dos catalisadores 50, 80 e 85 mg. Para todos os testes de
fotocatalise, foi utilizado um reator com as seguintes dimens@es: 50 x 50 x 50 cm de altura,
largura e comprimento, respectivamente, revestido com papel aluminio para proporcionar um
melhor espalhamento da radiacdo dentro do reator. O reator também € composto por dois
sistemas de ventilacdo sendo um de entrada e o outro de saida de ar, além de 3 lampadas com
irradiacdo UVC (A= 254 nm) de poténcia de 9 W cada. A solucdo do corante, bem como o
catalisador foi colocado um recipiente de quartzo com capacidade para 150 mL de solugdo. O

reator utilizado para os testes fotocataliticos pode ser observado na Figura 11.

Para a homogeneizagéo do sistema, foi utilizada agitacdo magnética constante durante
toda a fotocatalise do AT e MB e temperatura ambiente. A medida que a fotocatalise avancava,
aliquotas de 5 mL eram retiradas nos tempos de 0, 15, 30, 60 e 120 min, para 0 AT e a cada 1
h até completar as 8 h de reacdo para o0 MB. Apds as fotocatalises, as aliquotas foram levadas
até uma centrifuga Rotanta 400 R da Hettich Zentrifugen por 15 min, onde os sobrenadantes
das aliquotas foram retirados para serem analizados no UV-Vis para o corante MB e no

Espectrometro Fluorescente para o AT.

A Espectroscopia de fluorescéncia foi realizada em um Espectrometro Fluorescente da
marca Agilent Technologies utilizando uma faixa de leitura de 370 a 500 nm, com o objetivo
de avaliar se a formacéo de radicais hidroxilas (*OH) que s&o luminescentes e possuem absor¢ao

méaxima em aproximadamente 426 nm.
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Figura 11 - Reator utilizado para as fotocatalises do AT e do MB.

para agitagio

Fonte: Laboratorio de Combustiveis e Materiais (LACOM).

Para 0 MB no pH = 7, a absorcdo maxima analisada no UV-Vis foi em A = 664 nm, a
medida que se modificou o pH para 5 e 11, as absor¢cdes maximas passaram a ser em A = 665 e
663 nm, respectivamente. Para cada pH, foi construida uma curva de -calibragdo
correlacionando a intensidade da banda com a concentracdo do corante em solucdo (Anexo).
Com isso, foram determinadas as concentracGes do corante MB em cada tempo em que as
aliquotas foram retiradas e a partir da equacéo (4) foi possivel calcular a descoloracdo do MB

em cada aliquota mediante sua concentragéo (mg mL™).

Descoloragdo (%) = (Cfc_fCi) x 100 (4)

Em que:

Cf = Concentracgdo final em mg mL™ obtida a partir das aliquotas retiradas a cada hora de
reacao;
Ci = Concentracdo inicial em mg mL™ retirada assim que se inicia a fotocatalise (t = 0).
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5. Resultados e Discussoes
5.1. Tungstato de zinco
5.1.1. Difragdo de Raios X

A sintese por Pechini do ZnWO, foi otimizada com a finalidade de se obter além da fase
pura desse tungstato, uma fase também mais cristalina, uma vez que o grau de cristalinidade é
um dos fatores determinantes da eficiéncia na atividade fotocatalitica do catalisador. Para o
processo de otimizacdo foram variados os precursores e patamares de temperaturas. Os
difratogramas da otimizacdo das amostras de ZnWO. sintetizadas pelo método de Pechini

podem ser observadas na Figura 12.

Figura 12 — Difratogramas de raios X das amostras de ZnWQ, sendo (a) ZW1 obtida utilizado
como precursor o Acetato de Zinco e com patamares de temperatura em 400°C por 2 h
seguido de 700 por 4 h, (b) ZW2 obtido com Nitrato de Zinco e com patamares de
temperaturas em 400°C por 2 h e 700°C por 4 h e (c) ZW3 obtido com Nitrato de Zinco e com
patamar de temperaturas de 700°C por 2 h.
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Fonte: Elaboracdo Propria

A partir do software X Pert HighScore Plus foi possivel observar conforme mostra a
Figura 14 que em todas as amostras houve a formacdo da fase ZnWO, a partir da comparacao
com a carta ICDD com codigo de referéncia 01-088-0251. Porém, nos difratogramas das
amostras ZW1 e ZW2 também foram detectados picos caracteristicos das fases de WO3 e Oxido
de Zinco (Zn0O), para a amostra ZW1 e de apenas ZnO para ZW2 a partir da comparacdo com
as cartas com codigos de referéncias 01-076-1734 e 01-079-0207. Ja a amostra ZW3, foi obtido
apenas 0 ZnWO4 sem nenhuma fase secundéaria, mostrando assim, que o patamar direto a uma
temperatura de 700°C por 4 h, utilizando como precursor o Nitrato de Zinco foi mais eficiente

na obtencdo da fase pura do ZnWOa.

5.1.2. Espectroscopia na regido do Infravermelho (1V)

A Figura 13 mostra o espectro de infravermelho com as bandas caracteristicas do

ZnWOs;.
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Figura 13 - Espectro de Infravermelho da amostra do ZnWQs4.
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Fonte: Elaboracéo propria.

No espectro de infravermelho do ZnWO, observou-se que as bandas de absor¢do em
472 e 539 cmt, que sdo atribuidas as deformagGes simétricas e assimétricas de Zn-O em ZnOs
octaédrico. Ja as bandas de absorcdo em 619 e em 714 cm™ podem ser atribuidas ao modo de
alongamento W-O no octaedro WOs. As bandas de absorcdo em 829 e 882 cm™ sdo atribuidas
as vibracdes de flexdo e alongamento de Zn-O-W. As bandas de absorc¢do de 1071 e 1637 cm™
estdo associadas a presenca de hidroxila O-H na superficie do ZnWO. e a agua absorvida.
(SEVERO et al., 2016; YADAV et al., 2017; YAN et al., 2013).

5.1.3. Espectroscopia Raman

Os varios picos correspondentes aos modos Ag e Bg internos ativos de Raman com suas

vibragdes referentes ao ZnWO4 podem ser visualizados na Figura 14.
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Figura 14 - Espectro Raman do ZnWOs.
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Fonte: Elaboragao propria.

Como pode ser observado na Figura 14, os picos observados em 907,2; 786,6 e 708,5
cm sdo dos modos Ay, Bge Ag, respectivamente e referentes ao alongamento simétrico do
octaédrico WQs. Ja em 677,8 (By); 545,4 (Aq); 515,4 (Ag) e 407,6 (Ag) cm sdo atribuidos aos
modos de alongamento das ligagdes O-W-O. Os picos em 274,3 (Ag); 314,9 (Bg) e 342,6 (Ag)
séo atribuidos ao modo translacional do tetraedro WO, ao alongamento simétrico do octaedro
ZnOg € a0 modo de curvatura do octaedrico WOs, respectivamente. Os modos de mais baixa
intensidade, 122,5 (Bg); 145,8 (Bg); 164,7(Bg) e 194,3 (Ay) cm™ sdo atribuidos as ligactes
simétricas de O-Zn-0O. (PEREIRA et al., 2018; YADAV et al., 2017)

5.1.4. Espectroscopia de absorcao na regido do Ultravioleta - Visivel (UV-vis)

O espectro na regido UV-Vis para 0 ZnWO4 pode ser visualizado na Figura 15.
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Figura 15 - Espectro UV-Vis do ZnWO..
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Fonte: Elaboracéo propria.

O ZnWO4 é um semicondutor com um band gap direto em que a transigdo de um elétron
da banda de valéncia para 0 maximo banda de condugédo é acompanhado da absor¢do de um
foton de Energia (eV), com isso 0 momentum é conservado na emissdo do foton e a transicao
é permitida (REZENDE, 2004).

A partir dos calculos descritos por Lopez; Gémez (2011) observou-se que o band gap
para 0 ZnWOs foi de 3,20 eV. Rahmani & Sedaghat (2018) relatam que 0 ZnWO4 possui uma
ampla variacdo de band gap que vai da ordem de 3,8 - 5,7 eV. No presente caso, observa-se
gue o espectro de UV-vis indica 4 pontos de linearidade na curva, que podem ser extrapoladas
até y = 0. Esse comportamento indica um band gap mdltiplo, provavelmente devido a presenca
de defeitos no material, que geram niveis intermediarios dentro do band gap. Para melhor
compreensdo desse comportamento, analises complementares serdo realizadas por
espectroscopia de elétrons paramagnéticos (EPR). Dessa forma, esse tungstato torna-se um
semicondutor promissor para aplicacdes na fotocatalise para degradacdo de materiais organicos

sob irradiacdo UV.
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5.2.  Tungstato de ferro
5.2.1. Difragéo de Raios X

Foi realizado um acompanhamento de cristalizagdo para o Fe2WOs como pode ser
observado na Figura 16.

Figura 16 - Acompanhamento de cristalizagéo do Fe;WOQs para as amostras calcinadas
em 400, 500, 600, 700 e 800°C.

FW1 -400°C
100 [ (a)

80
80 F
40 |
100 [ FVB -B00°C (b)

80

60 +
0r 1 1
100 FW3 -600°C (c)

80

60

Intensidade (%)

40 | |
100 [ —— FW4 - 700°C (d)
80
80
40 [
20 - : )
100 [—__FW5 - 800°C (2)
a0
50

40
20

1 1 1 1 1 1
10 20 30 40 30 G0

26 (graus)

Fonte: Elaboracgéo propria.

Dentre todas as amostras do Fe2WOs, € possivel observar, de acordo com a Figura 16,
gue a amostra FW1, calcinada a 400°C é completamente amorfa. Todavia, as demais amostras
formaram a fase 0 Fe2WOs como foi possivel verificar no software X’Pert HighScore Plus a
partir da comparacdo com a carta com cddigo de referéncia 01-070-2024, indicando assim, que
a partir de 500°C j& é possivel obter por Pechini o FesWOs. Ap0s calcinagdo a 600 e a 700°C,

é possivel observar um pico de fase secundaria entre 25 e 30°, que néo foi identificado.
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Huang et al. (2007) afirmam que o grau de cristalinidade ¢ um dos fatores mais
importante e que afeta diretamente a atividade fotocatalitica. Diante disso, a amostra FWS5,
calcinada a 800°C, apresentou um melhor grau de cristalinidade como é possivel observar a
partir do seu difratograma mostrado na Figura 16, além de apresentar uma Unica fase, sendo
caracterizada pelas outras técnicas e utilizada nos testes fotocataliticos.

5.2.2. Espectroscopia na regido do Infravermelho (1V)

A partir do espectro de infravermelho observou-se as bandas referentes ao FesWOe

como mostra a Figura 17.

Figura 17 - Espectro de Infravermelho do Fe;WOse.
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Fonte: Elaboracéo propria.

Para 0 Fe2WOs, observou-se, a partir da Figura 17, que a banda de absor¢édo em 467,8
cm1é caracteristica das vibrag@es de flex&o e alongamento do O-Fe-O. Ja as bandas de absorg&o

localizadas em 559,3 e 667,2 cm™ sdo atribuidas ao modo de alongamento W-O no octaedro
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WOs. O pico de 1628 cm™ é atribuido a presenca de dgua absorvida referentes aos alongamentos
O-H e as vibrag6es de flexdo H-O-H. (HASSANPOUR et al., 2020)

5.2.3. Espectroscopia Raman

O espectro Raman para o Fe2WOeg pode ser observado na Figura 18.

Figura 18 - Espectro Raman do Fe2WOe.
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Fonte: Elaboracéo propria.

Os modos correspondes a Aq em 862,4 e 698,3 cm™ observados na Figura 18 estdo
associadas as vibragfes do alongamento simétrico WOs (LIMA et al., 2020). Ja os picos
correspondentes a 143,8 e 221,4 cm? sdo atribuidas as vibragGes correspondentes ao
deslocamento dos ions Fe e O no octaedro FeOs (XIAO et al., 2018). Observa-se que 0s picos

sdo bastante largos, o que pode estar associado a uma maior desordem a curto alcance para esse
material.
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5.2.4. Espectroscopia de absorcéo na regido do Ultravioleta — Visivel (UV-Vis)

O espectro na regido UV-Vis para o Fe2WOe pode ser visualizado na Figura 19.

Figura 19 - Espectro UV-Vis do Fe,WOe.
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Fonte: Elaboracéo propria.

O FeaWOsg é um semicondutor de band gap indireto, em que a transigéo do elétron da
banda de valéncia para 0 maximo banda de conducéo envolve fénons e fotons e a probabilidade
de emissdo ou absorcédo de fotons é muito menor que no caso do band gap direto. Além disso,
0 FeaWOg possui uma variagéo de band gap que vai de 1,5a 1,7 eV, logo, enquanto o band gap
obtido neste trabalho foi de 1,97 eV, foi muito préximo da faixa citada. (ABDI et al., 2016;
REZENDE, 2004)

5.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens referentes aos fotocatalisadores ZnWOQO4 e FeaWOs geradas a partir da

Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) podem ser observadas na Figura 20.
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Figura 20 - Imagens do MEV para o (a) e (b) FeaWOsg, (c) e (d) ZnWOa.
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Fonte: Elaboracgéo propria.

Uma das limitacGes do método Pechini de acordo com Dimesso et al. 2016 esta na falta
de controle morfoldgico, uma vez que os cations metalicos ao serem aprisionados no gel
polimérico, acabam por reduzir a capacidade de desenvolver formas controladas, formando
assim, aglomerados de cristalito duro. Desse modo, observa-se na Figura 20, que tanto o
Fe2WOs, quanto 0 ZnWO4 sintetizados pelo método Pechini a uma temperatura de calcinagéo

de 800°C/4 h e 700°C/4 h, respectivamente, apresentam em suas morfologias agregados de
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particulas de diversos tamanhos e formatos. A maior temperatura de sintese do tungstato de
ferro levou a agregados maiores, como pode ser observado comparando as Figuras 20 (a) e (d),

que possuem a mesma ampliagéo.

5.2.  Analise do potencial de carga zero

O potencial zeta permite avaliar a carga na superficie do catalisador em funcdo do pH
do meio, desta forma, avaliar a influéncia do pH na interagdo e adsor¢do do corante na superficie
do catalisador no decorrer da fotocatéalise. O PCZ para 0 ZnWQO4 e Fe;WOs pode ser observado

na Figura 21.
Figura 21 - Anélise do PCZ para 0 ZnWQO4 e Fe2WOe.
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Fonte: Elaboracéo propria.

Vérios parametros afetam a eficiéncia fotocatalitica do catalisador como: pH,
concentracdo do catalisador, intensidade da luz utilizada e também o corante. O pH é um fator
chave que afeta diretamente a eficiéncia dos fotocatalisadores. Isso porque o pH governa as
caracteristicas da superficie juntamente com a carga das moléculas orgéanicas, e
consequentemente governa a capacidade de adsorcdo das moléculas na superficie, uma vez que

a fotocatalise ocorre na superficie do catalisador.
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No presente caso, é possivel observar na Figura 21, que em valores de pH menores que
0 PCZ que foi no pH de 2,54 e 2,19 para 0 Fe2WOs e ZnWOs, respectivamente, ambos
semicondutores possuem cargas positivas em suas superficies. Porém, a medida que os valores
do pH aumentam, tanto o ZnWO4 quanto o Fe;WOs passam a possuir superficies negativas.
Logo, corantes cationicos podem ser degradados de forma mais eficiente em pH mais altos para
esses tungstatos, uma vez que, a tendéncia é que a adsor¢do das moléculas do corante catidnico
no catalisador aumente devido a atracdo eletrostatica entre a superficie do catalisador e o
corante, melhorando assim a eficiéncia de fotodegradacdo. (AZEEZ et al., 2018; LIM et al.,
2021)

5.3. Fotocatalise
5.5.1. Fotocatalise do acido tereftalico

O Acido Tereftalico (AT) € um composto que captura os radicais *OH formados e com
isso forma-se o acido 2-hidroxitereftalico que é altamente fluorescente. Desse modo, os radicais
*OH podem ser detectados monitorando as mudangas na intensidade de fluorescéncia da
solucdo de Acido Tereftalico sob irradiagdo UV no decorrer do tempo pelo espectrometro de
fluorescéncia. (JLASSI et al., 2014; RAO et al., 2014). O mecanismo para deteccao dos radicais

hidroxilas podem ser observado na Figura 22.

Figura 22 - Mecanismo para a deteccdo dos radicais hidroxilas
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Fonte: Adaptado de (ARUNKUMAR; VIJAYARAGHAVAN, 2014).
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Os radicais *OH sdo responsaveis pelas reagdes de oxidacdo fotocatalitica. Por esse
motivo, a identificacdo e quantificacdo desse radical passa a ser um parametro importante, na
avaliagdo da atividade e eficiéncia de um fotocatalisador. (ZERJAV et al., 2020). Diante disso,
as atividades fotocataliticas dos semicondutores Fe;WOe e ZnWO, utilizados na

fotohidroxilagdo do AT sob irradiagdo UVC podem ser observadas na Figura 23.

Figura 23 - Fotocatalise do Acido Tereftalico utilizando os catalisadores (a) Fe2WOs e (b)

ZnWOQsa.
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Fonte: Elaboracéo propria.

Como ¢é possivel observar na Figura 23, a medida que o tempo foi aumentando e que a
solucdo de AT e catalisador foram irradiados pela radiacdo UVC a intensidade em cerca de 426
nm aumentou devido ao aumento na produ¢do de radicais *OH para ambos catalisadores.
Contudo, observa-se que 0 ZnWO4 apresentou maior intensidade na producdo de radicais *OH
em detrimento do Fe,WOe. Como a maior parte do processo de degradacdo do corante envolve
a reacdo de buracos (h™) com agua adsorvida na superficie e grupos hidroxila para produzir
radicais *OH reativos que sdo um dos principais radicais responsaveis pela fotodegradacéo
(ARUNKUMAR; VIJAYARAGHAVAN, 2014), estima-se, portanto, que o ZnWO4 apresente

maior atividade fotocatalitica na fotodegradacdo do corante Azul de Metileno (MB).
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5.5.2. Fotocatalise do azul de metileno

5.5.2.1. Tungstato de ferro

Como ja mencionado, a adsor¢do do corante na superficie do catalisador € fator
importante para avaliacdo do seu desempenho fotocatalitico. A quantificacdo da adsorcdo do
MB pelo Fe2WOs realizado no escuro, sem irradiacdo de luz por 8 h. Logo ap6s o contato, foi
observada uma adsorcdo de 7% da concentracéo inicial, aumentando para 14% apos 8 h.

A fotdlise do corante e as atividades fotocataliticas do Fe,WOe com variacdo em sua
massa e no pH da solucéo para degradacdo do MB podem ser observadas na Figura 24.

Figura 24 - Fotolise e atividades fotocataliticas para degradacdo do Azul de Metileno com
variagdes no pH e na massa (mg) do catalisador Fe2WOe.

100 50 mg
—l- 85 mg
80 mg-pH=5
—-80 mg-pH=11
80 —— Fotolise
2
o 60 -
(0]
(&4
[
e
k=l
3
3 40 4
X :
I/
20 1 R P
———=
. m -—f“JIF/_PV‘I/
.‘_"—__—. H Lt
0 |ﬁl7—‘
T T T T
0 2 4 6 8

Tempo (h)

Fonte: Elaboracéo propria.

Observa-se na Figura 24, que independentemente da quantidade de massa (mg) do
catalisador, no pH = 7 a atividade fotocatalitica ¢ inferior a fotdlise do corante que foi de 19,2%,
indicando, dessa maneira, que para esse pH o catalisador Fe;WOe independentemente da

quantidade (mg) utilizada, ndo exerce influéncia significativa na degradacdo do MB.
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E possivel notar que s a partir das alteragdes no pH da solugio € que se obtém alguma
atividade significativa do Fe2WOs, uma vez que a degradacdo do MB aumenta para 55,7% e
33,2% para valores de pH = 5 e 11, respectivamente. Para esses dois valores de pH, como foi
visto na medida de potencial zeta, a superficie do Feo,WOe possui superficie negativa, sendo
que em pH 5, o potencial zeta estimado é de -18,66 mV e em pH 11, é de -31,24 mV, ou seja,

mais negativo.

A alteracdo do pH das solucbes do corante MB altera significativamente suas
propriedades quimicas. A variacdo das espécies do MB mediante a alteragdo do seu pH foi
calculada utilizando as equacdes (5) e (6) (DOMINGUES, 2018) e podem ser observadas na
Figura 25.

_ _[H"]
o= Kq+[H*] ()
ar=1— oo (6)
Em que:

ao = Espécie protonada do MB;
a1 = Espécie ndo protonada do MB;
[H*] = Concentragéo de hidrogénio idnico na condicéo de equilibrio;

Ka = Constante de acidez caracteristica da molécula.
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Figura 25 - Variacdo das espécies do Azul de Metileno de acordo com o seu pH.
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Fonte: Elaboracdo propria. Porcentagens das espécies do Azul de Metileno retirados de
DOMINGUES, 2018.

Domingues (2018) relata que abaixo do valor de pKa = 5,60 referente a desprotonacéo
do grupo amina, o corante MB se encontra, predominantemente, positivo como pode ser
observado na Figura 25. Portanto, como o MB € um corante cationico, é provavel que tenha
havido uma melhor adsor¢do do corante na superficie desse catalisador em pH 5, de modo a
aumentar a sua atividade fotocatalitica sob irradiacdo UVC. Em pH 11, apesar da superficie

mais negativa do catalisador, a auséncia de espécies protonadas no corante parece ter levado a

uma menor adsorgao.

Para uma maior eficiéncia fotocatalitica, os pares elétron-buraco devem ser separados
de forma eficiente e as cargas devem ser transferidas rapidamente através da superficie para
restringir a recombinacdo. Portanto, € necessario que o tempo de vida das cargas fotogeradas
na superficie seja suficiente para que as reacfes redox responsaveis pela geracdo dos radicais
ocorram. (BUENO et al., 2019; NASIR et al., 2020; WANG et al., 2014). Estima-se, portanto,
que o band gap estreito do Fe2WOs € a alta energia com que foi irradiado durante a fotocatélise
(UVC) tenham favorecido para que ndo houvesse tempo suficiente para que as reacdes de redox
acontecessem em um tempo ideal para que haja a formagdo, por exemplo, do radical *OH,

devido ao processo rapido de recombinacdo dos pares (e/h*); justificando, assim, o fato de a
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quantidade de radicais *OH formados na fotocatalise do AT serem mais baixa para 0 Fe2WOQOsg
em comparacdo ao ZnWO..

Desse modo, o ideal seria avaliar as atividades fotocataliticas do Fe2WOs sob irradiacdo
Visivel (A > 400 nm) na degradacdo do MB. Pois, é importante ressaltar que o Fe2WQOg é um

semicondutor cuja aplica¢des na fotocatalise sdo recentes e ainda ha muito a ser explorado.

5.5.2.2.  Tungstato de zinco

A quantificacdo da adsorcdo do MB pelos ZnWO4 realizado no escuro, sem irradiacao
de luz por 8 h. Foi observada uma adsorcdo de menos de 1%, mesmo apds 8 h de contato. A
fotolise do corante e as atividades fotocataliticas do ZnWQO4 com variacdo em sua massa e no

pH da solucdo para degradacdo do MB podem ser observadas na Figura 26.

Figura 26 - Fotolise e atividades fotocataliticas para degradacdo do Azul de Metileno

utilizando o catalisador ZnWO4 com variagdes na sua massa (mg) e no pH da solucéo.
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Fonte: Elaboracéo propria.

Um dos parametros mais importante nas reacoes fotocataliticas é o pH da solu¢éo, uma

vez que essa dita as propriedades de carga superficial do fotocatalisador (Alkaim et al., 2014).
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Desse modo, observa-se que a superficie negativa do ZnWO. influenciada pelo pH da solucéo
mostrou ser de fato determinante para a eficiéncia na degradacdo do MB, uma vez que quando
0 pH foi alterado para 11 obteve-se uma degradacao de 99,3% para o corante em apenas 2 h de
irradiacdo UV-C. Por sua vez, observa-se pelo potencial zeta, que no pH =7, 0 ZnWO4 possui
uma superficie mais negativa do que no pH = 5, indicando assim, o porqué de 0 ZnWO4
apresentar maior eficiéncia na degradacéo do MB que foi de 83,3% no pH =7 do que no pH =

5 que foi de 70,8% na descoloragéo do corante.

A adsorcdo do corante pelo catalisador ZnWO4 é mostrado na pratica na Figura 27, em
que o pé do catalisador branco (t = 0), adquire uma tonalidade lilas bem claro inicialmente e a
medida que a reacdo fotocatalitica avanca o lilas vai se tornando mais escuro até que o p6 do
catalisador vai voltando a sua coloracdo branca novamente indicando, portanto, que o corante
foi degradado na superficie do catalisador. Apesar de ndo haver adsor¢do do MB na superficie
do ZnWOs, no escuro, o processo de irradiacdo parece alterar essa superficie favorecendo a

adsorcédo do corante durante o teste fotocatalitico.

Figura 27 - Observacéo da adsorcdo do corante MB pelo catalisador ZnWOQ4 durante as 8 h de

reacao fotocatalitica.

Fonte: Elaboracéo propria.
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Logo, para 0 ZnWOs a carga na superficie foi o fator determinante para sua eficiéncia
fotocatalitica uma vez que a medida que se aumentou o pH teve-se 0 aumento das suas
atividades fotocataliticas até alcangar uma condi¢cdo méxima no pH = 11. A Figura 28 mostra a
descoloracdo do MB a partir das aliquotas retiradas durante as 8 h de reacdo fotocatalitica para
0 pH = 11, com 80 mg do catalisador, utilizando UV-vis para quantificar as concentracfes do
MB cuja absorbancia méaxima para esse pH foi em 664 nm.

Figura 28 - Aliquotas retiradas durante as 8h de reacdo fotocatalitica para degradacdo do MB
no pH = 11 utilizando 80 mg de ZnWOA4.

Observa-se na Figura 28 que a medida que a reacdo fotocatalitica avancava, o corante
MB foi ficando cada vez mais azul claro, até que a cor azul descoloriu completamente. O
mecanismo para degradacdo do MB, é sugerido por DARIANI et al. (2016), e pode ser
visualizado na Figura 29.



63

Figura 29 - Mecanismo de degradacdo do Azul de Metileno.
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De acordo com a Figura 29 os h* da BV do ZnWO4 reagem com a H,O adsorvida na
superficie do fotocatalisador para gerar radicais *OH. Por outro lado, os radicais superéxido
(*O2) séo criados na BC partir da reacdo do elétron com as moléculas de oxigénio adsorvidas
no semicondutor. Os radicais *OH altamente reativos e os radicais *O, reagem com 0 corante
MB adsorvido na superficie do semicondutor, o qual inicia a degradacdo do MB, cuja cor
comeca a torna-se mais fraca quando parte dos grupos metil se degradam e ocorre uma mudanca
hipocrémica. Consequentemente, a N-desmetilacdo do MB ocorre e finalmente o corante €
degradado em H20, CO: e outras moléculas inorgéanicas. (DARIANI et al., 2016; GAO et al.,
2012; GEETHA et al., 2021). Acredita-se que um processo semelhante esteja ocorrendo no

presente caso.

6. Conclusoes

Na otimizacdo da sintese do ZnWO. por Pechini observou-se que esse tungstato sem
fase secundaria é formado utilizando o Nitrato de Zinco (Zn(NOs3)..6H20, com calcinagéo direta

a 700°C/ 4 h. Para o acompanhamento da formacdo de fase do Fe,WQOs constatou-se que a
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calcinacdo a 800°C de calcinagdo por 4 h resultou na fase mais cristalina para esse tungstato,
embora 0 mesmo se forme a partir de 500°C. Pela Espectroscopia de Absor¢do na Regido do
Ultravioleta - Visivel (UV-Vis) constatou-se que o FeaWOs possui band gap indireto de 1,97
eV, enquanto o ZnWO4 possui bad gap direto de 3,20 eV. A partir da microscopia eletronica
de varredura observou-se a formacdo de aglomerados de particulas sem tamanho e formato
definido para ambos os tungstatos. A andlise do potencial zeta mostrou ser uma técnica
extremamente importante para compreensdo de como a superficie do material se comporta em
termos de cargas positivas/negativas mediante a alteracdo do seu pH. Foi encontrado que 0s
valores de PCZ do Fe,WOg e ZnWO4 foi no pH = 2,54 e 2,19, respectivamente, e a medida que
0 pH aumenta, ambos tungstatos adquiriram uma superficie negativa, especialmente 0 ZnWQ4
no pH =11.

Para a fotocatalise, esse trabalho mostrou que parametros como: pH, formacéo de
radicais *OH e a superficie do catalisador v&o ter papeis importantes para uma boa eficiéncia
fotocatalitica. A partir da fotocatalise do Acido Tereftalico (AT), observou-se que 0 ZnWOQ4
apresentou maior intensidade na produgdo dos radicais *OH em comparacdo ao Fe;WOe.
Constatou-se que houve uma melhor adsorcao do corante na superficie do Fe2WOs alcangando
uma condi¢do de maximo em pH = 5 degradando 55,7% do MB. A sua menor eficiéncia
fotocatalitica comparada com 0 ZnWO4 pode estar relacionada ao seu band gap estreito e a alta
energia com que foi irradiado (UVC) durante as fotocatalises do AT e MB, corroborando para
gue ndo houvesse tempo suficiente para que as reagdes de redox ocorressem em um tempo ideal

e a producdo de radicais *OH fosse prejudicada.

Para 0 ZnWOs a sua superficie negativa no pH =5, 7 e especialmente 11 foi o fator
predominante para a sua eficiéncia fotocatalitica na degradacdo do corante MB, uma vez que 0
corante possui regides de dipolo positivo, mesmo acima do pKa. Desse modo, a superficie
negativa do ZnWQ4 proporcionou a atracdo eletrostatica entre a superficie do catalisador e o

corante ocasionando em uma degradacdo de 99,3% do corante MB em 2 h em um pH = 11.
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Figura S1 — Curvas de calibracdo do corante azul de metileno nos pH =(a) 5, (b) 7 e (c) 11.
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