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RESUMO 

O Tungstato de Zinco (ZnWO4) e o Tungstato de Ferro (Fe2WO6) foram sintetizados pelo 

método Pechini. Para otimização da síntese do ZnWO4 foram testados precursores como o 

Acetato de Zinco dihidratado (C4H6O4Zn.2H2O) e o Nitrato de Zinco hexahidratado 

Zn(NO3)2.6H2O, além dos patamares de calcinação de 400°C/2 h seguida de 700°C/4 h e 

patamar direto de 700°C/4 h, sendo esse último patamar, juntamente com o precursor 

Zn(NO3)2.6H2O que resultaram na obtenção da fase pura do ZnWO4. Para o Fe2WO6 foi 

realizado o acompanhamento de fase a partir de variações nas temperaturas de calcinações (400 

- 800°C), sendo que a 500°C foi constatada a formação da fase de Fe2WO6, e a 800°C se obtém 

uma maior cristalinidade. Foram realizadas as caracterizações: Difração de Raios X, 

Espectroscopia de Infravermelho (IV) e Espectroscopia Raman com a finalidade de comprovar 

a formação do ZnWO4 e Fe2WO6 pelo método Pechini. A partir da Espectroscopia de Absorção 

na Região do Ultravioleta - Visível (UV-vis) determinou-se os band gap do ZnWO4 como sendo 

de 3,20 eV e do Fe2WO6 como sendo de 1,97 eV.  A análise morfológica pela microscopia 

eletrônica de varredura mostrou a formação de partículas aglomeradas para ambos os 

tungstatos. O ponto de carga zero (PCZ) para o ZnWO4 foi no pH = 2,19 e para o Fe2WO6 foi 

no pH = 2,54. À medida que os valores do pH aumentam, ambos semicondutores passam a 

possuir superfícies negativas. A avaliação das atividades fotocatalíticas dos tungstatos de zinco 

e ferro foram realizadas sob irradiação UVC (λ= 254 nm) para o ácido tereftálico (AT) para 

quantificação dos radicais hidroxilas (•OH) a partir da espectroscopia de fluorescência. Para a 

fotocatálise do corante azul de metileno (MB), utilizando concentrações de 0,5; 0,8 e 0,85 

mg.mL-1 para os catalisadores ZnWO4 e Fe2WO6 foi verificado o efeito do pH na atividade 

fotocatalítica, considerando pH = 5, 7 e 11. Constatou-se que o Fe2WO6 apresentou uma menor 

eficiência fotocatalítica alcançando 55,71% em 8 h de reação na degradação do MB. Já o 

ZnWO4 apresentou uma eficiência de 99,34% em 2 h na degradação do corante. A maior 

intensidade na produção de radicais •OH e maior adsorção do corante em função da carga 

superficial do material foram fatores determinantes, para que o ZnWO4 alcançasse um melhor 

desempenho fotocatalítico na degradação do corante catiônico MB.  

 

Palavras-chave: Tungstato de Zinco; Tungstato de Ferro; Fotocatálise; PCZ; pH; Ácido 

Tereftálico; Azul de Metileno. 
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ABSTRACT 

Zinc Tungstate (ZnWO4) and Iron Tungstate (Fe2WO6) were synthesized by the Pechini 

method. To optimize the synthesis of ZnWO4, precursors such as Zinc Acetate dihydrate 

Zn(NO3)2.6H2O and Zinc Nitrate hexahydrate (C4H6O4Zn.2H2O) 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(NO3)2.6H2O, which resulted in obtaining the pure 

phase of ZnWO4. For Fe2WO6, phase monitoring was carried out based on variations in 

calcination temperatures (400 - 800°C), and at 500°C the formation of the Fe2WO6 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 ZnWO4 and Fe2WO6 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 Fe2WO6 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 Fe2WO6 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 (λ= 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-1 for the catalysts ZnWO4 and Fe2WO6, the effect of pH on the 

photocatalytic activity was verified, considering pH = 5, 7 and 11. It was found that Fe2WO6 

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 ZnWO4 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. Introdução 

Os corantes orgânicos responsáveis por conferir cor às fibras têxteis, são considerados 

poluentes orgânicos por serem não biodegradáveis e tóxicos.  Quando descartados em efluentes 

hídricos, os corantes representam um risco à saúde humana e ao meio ambiente (GHALY et al., 

2014; ZOLLINGER, 2003). Com isso, diversas técnicas são utilizadas para o tratamento dos 

efluentes têxteis, no entanto, devido à complexidade da composição dos rejeitos têxteis que 

possuem uma alta carga orgânica, o seu tratamento torna-se um grande desafio (CHEQUER et 

al.; 2013; GROTE, 2012).  

Os processos de oxidação avançada (POAs) têm se mostrado uma técnica promissora 

para a purificação e o tratamento de efluentes hídricos, incluindo a destruição ou mineralização 

de contaminantes emergentes, não só os corantes orgânicos, mas também pesticidas; aditivos e 

outros contaminantes prejudiciais ao ecossistema (O’SHEA; DIONYSIOU, 2012). Os POAs 

compreendem um conjunto de técnicas que, em determinadas condições podem transformar 

contaminantes orgânicos em dióxido de carbono (CO2), água e íons inorgânicos como resultado 

de reações de oxidação. O mecanismo que os POAs se baseiam na geração de radicais livres, 

principalmente os radicais hidroxilas (•OH) que são altamente reativos e com alto poder 

oxidante, além de possuírem uma pequena seletividade de ataque, o que é muito útil para um 

oxidante aplicado ao tratamento de águas residuais (AMORIM et al., 2009; ANDREOZZI et 

al., 1999; BRITO et al., 2017; LOURES et al., 2013). 

Dentre os POAs, o POA heterogêneo vem ganhando destaque ao longo dos anos por ser 

um sistema caracterizado por possuir a presença de semicondutores, que vão atuar como 

fotocatalisadores. Quando irradiados pela radiação UV ou visível geram uma série de reações 

que promovem a fotodegradação de diversos contaminantes orgânicos (CERVANTES et al., 

2009; NOGUEIRA; JARDIM, 1998). 

Diferentes semicondutores baseados em óxidos cerâmicos são utilizados para aplicação 

na fotocatálise heterogênea, dentre esses, os tungstatos vem chamando atenção devido às suas 

propriedades físicas e químicas, em termos de versatilidade molecular e eletrônica, reatividade 

e estabilidade. Os Tungstatos cristalizam na forma volframita e scheelita que são as principais 

fontes do tungstênio produzido no mundo. Os tungstatos apresentam fórmula geral MWO4, 

onde “M” representa um cátion modificador que dependendo do seu raio iônico, irá favorecer 

a cristalização 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 (ZnWO4) faz parte da família de tungstatos 

metálicos volframita com alto potencial de aplicação em vários campos, dentre esses campos a 

fotocatálise. O ZnWO4 possui band gap direto de 3,79 eV (ZHANG et al., 2014), que pode 

variar de acordo com o método de síntese do mesmo chegando a um gap de 3,14 eV 

(HAMROUNI et al., 2014).  

O tungstato de ferro (Fe2WO6), também é um dos tungstatos que vem ganhando 

destaque no campo da fotocatálise. O Fe2WO6 é um dos tungstatos variantes de metal de 

transição trivalentes (M2WO6) que pode existir em três fases polimorfas: α, β e γ que são 

estabilizados em função das variações nas temperaturas de calcinação. O mesmo possui band 

gap indireto de 1,5 eV (KHADER et al., 1998), e é considerado um sensibilizador de luz visível 

e com forte poder de oxidação dos buracos fotogerados. Logo, esse tungstato torna-se bastante 

atrativo para aplicações em fotocatálise. (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 fotocatalíticas do 

tungstato de zinco e do tungstato de ferro a partir da formação dos radicais hidroxilas (•OH) na 

fotocatálise do ácido tereftálico, e também pela fotocatálise do corante azul de metileno, com 

determinação da influência do pH e da superfície dos catalisadores ZnWO4 e Fe2WO6 na 

degradação do corante. 

 

2.2. Objetivos Específicos  

 

▪ Otimização da síntese pelo método Pechini modificado do ZnWO4 a partir da variação 

de precursores e de patamares de temperatura; 

▪ Acompanhamento da formação da fase do Fe2WO6 a partir da variação na temperatura 

de calcinação desse tungstato;  
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▪ Compreensão dos efeitos da carga superficial mediante alteração no pH, da intensidade 

na produção de radicais hidroxilas e da adsorção do corante na superfície dos 

fotocatalisadores ZnWO4 e Fe2WO6 na degradação do corante azul de metileno, com 

irradiação UVC. 

 

3. Fundamentação teórica 

3.1. As indústrias têxteis  

As indústrias têxteis possuem grande importância do ponto de vista econômico 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 químicos não biodegradáveis, além do alto 

consumo de água potável e energia, geração de grandes quantidades de resíduos e efluentes. 

(JANAINA et al., 2020). 

De acordo com Peters & Simaens (2020), em 2015, um total de 79 bilhões de metros 

cúbicos de água foi utilizado pelas indústrias têxteis e de vestuários, além de 1715 milhões de 

toneladas de emissões de CO2 e cerca de 92 milhões de toneladas de resíduos foram produzidos 

globalmente por esses segmentos industriais. Um esquema do processo produtivo das indústrias 

têxteis é mostrado na Figura 1. 

Figura 1 - Processo produtivo da indústria têxtil. 

 

Fonte: (PEREIRA, 2009). 
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De acordo com Khatri et al. (2015), a água liberada após o processo produtivo das 

indústrias têxteis possui uma grande quantidade de sais inorgânicos, álcalis, sufactantes que são 

auxiliares utilizados durante o processamento, e grande quantidade de poluentes orgânicos, 

como os corantes, que além de não serem biodegradáveis, se não forem tratados adequadamente 

e descartados em efluentes hídricos podem representar um risco à saúde humana e ao meio 

ambiente (GHALY et al., 2014). 

 

3.2. Corantes orgânicos 

Os corantes são substâncias orgânicas responsáveis por conferir cor a um determinado 

substrato. A molécula do corante é constituída por duas partes principais: o grupo cromóforo, 

responsável por conferir a cor ao corante, e grupos auxiliares (auxocromos), que facilitam a sua 

afinidade com o substrato, sendo então responsáveis pela fixação do corante à fibra. Desse 

modo, os corantes são amplamente utilizados em diversas indústrias não só as têxteis, mas 

também alimentícia, de fabricação de papel e de cosméticos. Quando em contato com o 

substrato, os corantes vão se dissolver e se fixar via reações de adsorção, solvatação, ligação 

iônica ou covalente (HASSAAN; NEMR, 2017; MELLO et al., 2012; ZOLLINGER, 2003). 

 

3.2.1. Classificação dos corantes têxteis 

Uma ampla variedade de corantes orgânicos é encontrada na literatura. Os corantes 

têxteis, em particular, são classificados de acordo com a fibra na qual eles serão aplicados, com 

a estrutura do cromóforo, cor e método de aplicação (BENKHAYA et al., 2020; GUARATINI 

et al., 2000). A classificação e exemplos dos principais corantes orgânicos utilizados pelas 

indústrias têxteis são listadas na Tabela 1.  
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Tabela 1 - Classificação dos corantes de acordo com a fibra e exemplos. 

Classificação Fibra Aplicada 

Corantes Sulfurosos Algodão e rayon, papel, couro e seda. 

Corantes Ácidos Nylon, lã, seda, couro etc. 

Corantes Azoicos Fibras de algodão e de poliéster 

Corantes Básicos Poliésteres modificados, nylons modificados, lã, seda, algodão 

mordido com tanino etc. 

Corantes Reativos Lã, nylon, algodão e outros tecidos celulósicos. 

Corantes à cuba Algodão, rayon e lã. 

Corantes Diretos Rayon e algodão, couro, papel e náilon. 

  

Corantes Dispersos Náilon, poliéster, celulose, fibras acrílicas e acetato de celulose. 

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

A seguir, são descritas as classificações dos corantes apresentados na Tabela 1.  

 Corantes sulfurosos: são corantes não iônicos, de baixo custo e insolúveis em água. 

Assim, para promover afinidade com a fibra, o ânion desejado é produzido pela redução e 

solubilização a altas temperaturas. Esses corantes retêm ligações de enxofre em seus 

cromóforos e são basicamente uma mistura de espécies moleculares poliméricas, além disso, 

os corantes sulfurosos compreendem uma grande proporção de enxofre na forma de ligações 

sulfeto, dissulfeto e polissulfeto em anéis heterocíclicos. Os sistemas cromóforos são baseados 

principalmente em tiazol, tiazona e tiantrenos, enquanto alguns corantes possuem a fenotiazina 

e antrona como seu cromóforo (CHAKRABORTY, 2011; ZOLLINGER, 2003). 

Corantes ácidos: correspondem à segunda maior classe de corantes produzidos e 

consumidos pelas industriais têxteis. São compostos aniônicos, e possuem alta solubilidade em 

água, além de possuir como característica de ligação dos grupos aminas de carga positiva nas 

fibras quando tratadas com ácidos. O nome corante ácido é derivado do modo de tingimento, 

uma vez que os corantes são aplicados em solução ácida (GUARATINI et al., 2000).  

Corantes azoicos: mais comumente conhecidos como azocorantes, são responsáveis 

por 60 a 70% de todos os corantes utilizados nas indústrias. Eles são caracterizados por 

possuírem um grupo azo (–N = N–) ligados a um anel naftaleno e a um segundo anel benzeno. 
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Os corantes azoicos são insolúveis em água e são subdivididos em monoazo, diazo, b-naftol, 

naftol AS, azo toners, benzoimidazol, diazo de condensação, azo complexado com metais e 

isoindolinona/isoindolina (AQUINO NETO et al., 2011; CHATTOPADHYAY, 2011; 

NIKFAR; JABERIDOOST, 2014). 

Corantes básicos: são corantes solúveis em água que apresentam uma ampla variedade 

de cores e são caracterizados por possuírem um grupo amino (–NH2). (DOMINGUINI et al., 

2014; ZANONI; YAMANAKA, 2016). Os corantes básicos apesentam também como 

características boa resistência à umidade, bom rendimento e baixo custo. A fixação do corante 

à fibra ocorre através dos sítios catiônicos do corante com os sítios aniônicos da fibra via 

interação iônica, através de interações do tipo Van der Waals ou pontes de hidrogênio 

(HONORATO et al., 2015; ZANONI; YAMANAKA, 2016).  

Corantes reativos: são do tipo aniônicos, solúveis em água, e ligam-se às fibras por 

meio de ligações covalentes, pela reação de adição nucleofílica do grupo vinilsulfona ao grupo 

hidroxila da celulose sob influência do calor e pH, conferindo à fibra tingida uma alta 

estabilidade da cor. (VASCONCELOS et al., 2016; ZANONI; YAMANAKA, 2016). 

Corantes à cuba: são insolúveis em água e, por esse motivo, durante o processo de 

tingimento eles devem ser reduzidos com ditionito em solução alcalina com outros agentes 

como eletrólitos e sulfeto de hidrogênio ou de sódio para transformar-se em um composto 

solúvel (leuco). Após a interação dos corantes à Cuba com a fibra, eles são oxidados na forma 

insolúvel e quando entram em contato com ar fixam a mesma. Esses corantes são mais usados 

onde se faz necessário propriedades muito altas de resistência à luz e umidade. (BENKHAYA 

et al., 2017; GUARATINI et al., 2000; ZANONI; YAMANAKA, 2016) 

Corantes diretos: são aplicados diretamente nas fibras através de interações de Van der 

Waals seguido de um banho neutro ou alcalino. São caracterizados também por serem solúveis 

em água. (NIKFAR; JABERIDOOST, 2014; ZANONI; YAMANAKA, 2016). 

Corantes dispersos: são compostos aromáticos, não iônicos, pouco solúveis em água e 

são aplicados nas fibras na forma de dispersões. O processo de tintura ocorre quando o corante 

sofre hidrólise e a sua forma originalmente insolúvel é precipitada na forma dispersa sobre a 

fibra. Os corantes dispersos, portanto, podem ser aplicados à fibra em condições de altas 
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temperaturas ou pressões e por processo de termofixação. (BRUNELLI et al., 2009; 

GUARATINI et al., 2000; ZANONI; YAMANAKA, 2016).  

A Tabela 2 mostra as classificações dos corantes seguida de exemplos e suas respectivas 

estruturas moleculares. 

 

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

moleculares 

Classificação Exemplo Molécula do corante 

 

Corante sulfuroso 

 

Corante sulfuroso 

preto 

 
Fonte: (BENKHAYA et al., 2017). 

 

Corante ácido 

 

C.I corante ácido 

azul 45 

 
Fonte: (STEFAN et al., 2009) 

 

Corantes azoicos 

 

Corante vermelho 

congo 
 

Fonte: (FAOUZI et al., 2006). 

 

Corantes básicos 

 

Corante básico azul 

de metileno. 
 

Fonte: (DOMINGUINI et al., 2014). 

 

 

Corantes reativos 

 

 

 

 

 

Corante reativo 

preto 5 (RP5) 

 
Fonte: (VASCONCELOS et al., 2016). 

 

 

 

Corante à cuba 

 

 

 

 

 

 

 

Corante à cuba 

verde 1 

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

 

 

 

Corantes diretos 

 

 

 

 

 

 

 

 

Corante direto 

preto 38 

 
Fonte: (NIKFAR; JABERIDOOST, 

2014). 

 

Corantes dispersos 

 

 

Corante disperso 

vermelho de 

lonamina KA 

solubilizado pela 

reação de hidrólise 

 

 
Fonte: (GUARATINI et al., 2000). 

 

 

3.3. Processos Oxidativos Avançados (POA) 

Mesmo existindo várias técnicas utilizadas para o tratamento dos efluentes têxteis, como 

incineração, tratamento biológico, absorção em matrizes sólidas e adsorção, devido à 

complexidade da composição dos rejeitos produzidos que possuem uma alta carga de matéria 

orgânica, o seu tratamento torna-se um grande desafio. De acordo com Chequer et al. (2013), 

cerca de 200 mil toneladas de corantes são perdidos em efluentes a cada ano durante as 

operações de tingimento e no acabamento do tecido e, com isso, os corantes persistem no meio 

ambiente devido a sua alta estabilidade à luz e temperatura (CHEQUER et al.; 2013; GROTE, 

2012).  

Diante disso, os POAs surgem como uma técnica alternativa promissora para a 

purificação e o tratamento de efluentes hídricos, incluindo a destruição ou mineralização de 

contaminantes emergentes, não só os corantes orgânicos, mas também pesticidas; aditivos e 

outros contaminantes prejudiciais ao ecossistema. O mecanismo dos POAs se baseia na a 

geração de radicais livres, principalmente os radicais hidroxilas (•OH) que são altamente 

reativos e com alto poder oxidante (AMORIM et al., 2009; BRITO et al., 2017; O’SHEA; 

DIONYSIOU, 2012). 
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Há diversas vantagens que os POAs apresentam como: forte poder oxidante para a 

oxidação e mineralização total dos poluentes orgânicos, versatilidade e eficiência; 

decomposição dos reagentes utilizados como oxidantes em produtos inócuos ao meio ambiente 

e condições operacionais de temperatura e pressão ambiente (ARAÚJO et al., 2016). Os POAs 

podem ser divididos em Processos Oxidativos homogêneos e Processos Oxidativos 

heterogêneos, o qual dependem do número de fases envolvidas. 

Nos POAs homogêneos, não há um catalisador sólido. Nesse processo, o radical 

hidroxila é geralmente formado a partir de reações que resultam da combinação de oxidantes, 

como o ozônio (O3) e o peróxido de hidrogênio (H2O2), sob ação ou não de radiação ultravioleta 

(UV) ou visível (FIOREZE et al., 2014; LOURES et al., 2013). A Tabela 3 apresenta alguns 

sistemas típicos dos POAs homogêneos. 

 

Tabela 3 - Sistemas típicos dos POAs homogêneos. 

 

 

Com Irradiação 

Peróxido de hidrogênio com irradiação Ultravioleta (H2O2/UV); 

Foto-Fenton (UV/H2O2/Fe2+) 

Ozônio com irradiação UV O3/UV 

Peróxido de hidrogênio e Ozônio com irradiação UV (O3/H2O2/UV) 

Sem Irradiação Fenton (H2O2/Fe2+) 

Peróxido de hidrogênio e Ozônio (O3/H2O2) 

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

Diferente dos POAs homogêneos, os sistemas heterogêneos formam um sistema que 

possui mais de uma fase com a presença de catalisadores semicondutores. Os semicondutores 

vão atuar como catalisadores ativados pela exposição à radiação UV ou visível.  

 

3.3.1. Fotocatálise heterogênea  

A palavra fotocatálise vem da combinação da palavra “foto” que está relacionada a fóton 

e “catálise” que está associada a catalisador que é uma substância que proporcionará alterações 

nas taxas das reações. Desse modo, a fotocatálise tem como objetivo iniciar ou acelerar reações 

específicas de redução e oxidação (redox) na presença de fotocatalisadores irradiados. Os 
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fotocatalisadores são, em sua grande maioria, óxidos cerâmicos semicondutores (AMETA et 

al., 2018; WANG et al., 2014). 

De acordo com Rezende (2004), os semicondutores são caracterizados por possuírem 

uma banda de valência (BV) cheia de elétrons e uma banda de condução (BC) vazia a T = 0 K, 

separadas por um band gap de energia (Eg) relativamente pequeno. À 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, os 

elétrons podem ser promovidos para os estados de energia vazios na BC disponíveis acima da 

Energia de Fermi (EF), nível de energia acima do qual não há espaços ocupados em uma 

temperatura igual a 0 K (CALLISTER; RETHWISCH, 2016; REZENDE, 2004). 

A Figura 2 ilustra a ocupação dos estados eletrônicos de um semicondutor hipotético 

antes e após excitação, em que há migração de elétrons da BV para a BC e deixa na BV estados 

que se comportam com portadores de cargas elétricas positivas, os buracos. Assim, quando o 

semicondutor é irradiado, a absorção de fótons com energia igual ou superior à energia do gap 

resultará na geração simultânea de pares elétrons (e-) e buracos (h+) (CALLISTER; 

RETHWISCH, 2016; LOURES et al., 2013; NOGUEIRA, 1988; REZENDE, 2004) 

 

Figura 2 - Ocupação dos estados eletrônicos em um semicondutor hipotético (a) antes e (b) 

após excitação dos elétrons e migração da BV para a BC. 

 
Fonte: (CALLISTER; RETHWISCH, 2016). 
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Shan et al. (2010) reportam que os mecanismos da fotocatálise heterogênea envolvem 

alguns processos como: 

▪ Formação do par elétron-buraco por irradiação; 

▪ A transferência dos reagentes para a superfície;  

▪ A adsorção dos reagentes;  

▪ Reação na fase adsorvida;  

▪ Dessorção dos produtos; e 

▪ Remoção de produtos da região de interface. 

 

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

heterogênea, onde inicialmente os elétrons são excitados e ocorre formação dos pares elétron-

buraco (e- / h+) nas bandas do semicondutor. O h+ na BV é fortemente oxidante e o e- na BC é 

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

elétrons, como as moléculas de água; enquanto na superfície, o semicondutor pode doar e- para 

reduzir uma espécie aceitadora de elétrons, como o O2 adsorvido na superfície do material. A 

importância da fotocatálise reside no fato de que um fotocatalisador fornece simultaneamente 

tanto a oxidação quanto um ambiente de redução, de modo que o destino do e- e h+ fotogerados 

no processo é decidido pelas posições relativas das BC e BV do semicondutor e os níveis redox 

do substrato (AMETA et al., 2018; NOGUEIRA, 1988; SHAN et al., 2010). 

 

Figura 3 - Mecanismo da fotocatálise heterogênea. 
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Os pares e-/h+ podem se recombinar liberando a energia absorvida na forma de calor ou 

podem migrar para a superfície do fotocatalisador. Porém, a eficiência no desempenho do 

semicondutor dependerá de alguns parâmetros como, por exemplo, a baixa recombinação dos 

pares e-/h+ obtida pela competição entre o processo em que o elétron é retirado da superfície do 

semicondutor pelo oxigênio; o tempo de vida dos pares e-/h+ e o número de sítios reativos 

presentes na superfície do catalisador (AMETA et al., 2018; NOGUEIRA, 1988). 

 

3.4. Óxidos semicondutores 

Os óxidos semicondutores são caracterizados por possuírem um gap entre 2 e 5 eV. 

Esses materiais podem ser usados em temperaturas muito mais altas do que, por exemplo, o 

Sílicio (Si) ou Arseneto de Gálio (GaAs), uma vez que a geração dos pares e-/ h+ nesses 

semicondutores metálicos é muito menor (CARTER; NORTON, 2013). De acordo com 

AMETA et al., (2018), muitos óxidos metálicos possuem ampla aplicação na solução de 

problemas ambientais e na eletrônica devido à capacidade de formar portadores de carga 

quando expostos à luz.  

Algumas estratégias e tecnologias foram desenvolvidas com a finalidade de sanar as 

limitações na fotoatividade para esses fotocatalisadores de band gap largo, assim como também 

o de separar de modo mais eficiente os pares e-/h+ fotogerados no processo. Dentre as 

estratégias desenvolvidas, a formação de uma heterojunção entre um semicondutor e um metal 

ou entre dois ou mais semicondutores, assim como a inserção de defeitos de forma proposital 

ou não, têm sido o foco de diversos trabalhos. Estas estratégias têm surgido com a finalidade 

de controlar o tipo e a concentração dos portadores de carga em um semicondutor, sendo a 

concentração determinante para a classificação do semicondutor: tipo n, em que os elétrons são 

os portadores de cargas majoritários e do tipo p, em que os buracos são os portadores de cargas 

majoritários. (CHIQUITO; LANCIOTTI; 2004; LIU et al., 2016; GIRAO et al., 2018). 

Já os defeitos na rede cristalina, ao serem gerados, proporcionam ajustes em muitos 

parâmetros como: a geometria, o número de coordenação dos átomos e a estrutura eletrônica 

dos fotocatalisadores. Esses ajustes podem ocasionar um efeito positivo na absorção de luz, na 

separação e migração dos portadores de cargas e finalmente nas reações de superfície (BAI et 

al., 2018; LIU et al., 2019). De acordo com Carter & Norton (2013), os defeitos pontuais são 
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especiais em cerâmica quando envolvem carga (materiais iônicos) ou ligações pendentes 

(materiais covalentes). A Tabela 4 lista os principais e diferentes tipos de defeitos pontuais 

encontrados em óxidos cerâmicos.  

 

Tabela 4 - Defeitos pontuais encontrado nos óxidos cerâmicos. 

Defeito Definição 

Vacância Sítio vago ocasionado pela ausência de um 

átomo na rede cristalina, podendo ser uma 

vacância catiônica ou aniônica. 

Intersticial Átomo que se encontra em um sítio intersticial 

que em circunstâncias normais não estaria lá. 

Vacâncias – Intersticiais 

Átomo que não se encontra em seu local na 

rede cristalina (vacância), mas se encontra no 

interstício. 

Átomos de soluto O átomo de soluto substituirá o íon hospedeiro. 

Variações na valência do átomo (Y+2 ↔ 

Y+3) 

A falta de neutralidade, devido ao estado de 

oxidação, causado pelo excesso ou deficiência 

de elétrons. 

 

Frenkel e Schottky 

Defeito tipo Frenkel – Cátion que sai da sua 

posição normal e se move para um sítio 

intersticial. 

Defeito tipo Schottky – Composto pela 

vacância de um cátion e de um ânion. 

Fonte: Adaptado de (CARTER; NORTON, 2013). Definições retiradas do (CALLISTER; 

RETHWISCH, 2016). 

 

A dopagem em um semicondutor também é interessante por criar outro defeito 

importante que ajusta a composição dos fotocatalisadores através da introdução de impurezas. 

Esses íons ou átomos dopantes podem ser colocados na rede hospedeira, substituindo os íons 

ou átomos existentes, ou até ocupar posições intersticiais da rede cristalina, modificando assim, 

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

Diante disso, diferentes semicondutores baseados em óxidos cerâmicos são utilizados 

em fotocatálise heterogênea, como por exemplo óxidos simples como o óxido de bismuto 

(Bi2O3), óxido de zinco (ZnO) e, principalmente, o dióxido de titânio (TiO2). O TiO2 é um dos 

fotocatalisadores mais amplamente estudado e provou ser um dos excelentes fotocatalisadores 

para a decomposição oxidativa de muitos compostos orgânicos como agentes bacterianos 

(PAUL et al., 2007) e corantes orgânicos como o preto azul de naftol (STOCK et al., 2000), o 
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laranja ácido 7 e os corantes azo (VINODGOPAL et al., 1996). Além desses fotocatalisadores 

na forma de óxidos, os sulfetos como o de Cádmio (CdS), nitretos como o de carbono (C3N4) 

VIEIRA et al., 2013; WANG et al., 2014) e outros semicondutores de óxidos mistos, como os 

tungstatos metálicos também apresentam potenciais fotocatalíticos, sendo assim considerados 

como materiais promissores para serem aplicados em diferentes processos fotocatalíticos 

encontrados na literatura. 

 

3.5. Os tungstatos  

 

Os tungstatos são conhecidos por sua ampla aplicação em catálise convencional, como 

material cintilador, em fotoluminescência, fibras ópticas e também como materiais em 

tecnologia de micro-ondas. No entanto, os tungstatos vêm ganhando foco em vários outros 

campos de aplicação, entre eles os de diodos emissores de luz, sensores e também na 

fotocatálise (LIU et al., 2014; MONTINI et al., 2010). Na fotocatálise, os tungstato de bismuto 

(Bi2WO6), Zinco (ZnWO4) e Ferro (FeWO4) por exemplo, são utilizados para degradação de 

diversos compostos tais como os corantes orgânicos (FU et al., 2005; HUANG et al., 2007; 

ZHOU et al., 2009). 

Os tungstatos apresentam fórmula geral MWO4, onde “M” representa um cátion 

modificador, que dependendo do seu raio iônico favorece o tipo de estrutura cristalina formada. 

Os tungstatos com estrutura scheelita, por exemplo, apresentam cátions M com raio iônico 

maior que 0,99 Å, como os íons Ca2+, Sr2+, Ba2+ e Pb2+, sendo que os átomos de tungstênio 

adotam uma coordenação tetraédrica formando uma rede tridimensional do tipo tetragonal. 

Porém, quando o raio iônico do cátion modificador for menor que 0,77 Å, como os íons de Fe2+, 

Mn2+, Co2+, Ni2+, Mg2+ e Zn2+, os átomos de tungstênio adotam uma coordenação octaédrica, 

formando uma estrutura monoclínica do tipo volframita (MACAVEI; SCHULZ, 1993; 

OLIVEIRA et al., 2008; SOUSA et al., 2015). 

 

3.5.1. Tungstato de zinco e suas aplicações em fotocatálise 

O tungstato de zinco (ZnWO4) faz parte da família de tungstatos metálicos com alto 

potencial de aplicação em vários campos, como em fotoluminescência, aplicações de micro-
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ondas, fibras ópticas, materiais cintiladores, sensores de umidade, propriedades magnéticas e 

catálise. As suas propriedades físicas e químicas, em termos de versatilidade molecular e 

eletrônica, reatividade e estabilidade, fazem com que o ZnWO4 se torne um dos tungstatos 

muito utilizado em aplicações fotocatáliticas para diferentes poluentes (HUANG et al., 2007; 

PEREIRA et al., 2018; PHURUANGRAT et al., 2017; SEVERO et al., 2016). 

O ZnWO4 adota uma estrutura cristalina do tipo volframita, com grupo espacial P2/c 

com simetria C4
2h e duas fórmulas mínimas por célula unitária. A estrutura cristalina do ZnWO4 

é ilustrada na Figura 4, em que é possível verificar agrupamentos octaédricos do tipo ZnO6 e 

distorcidos de WO6 (GOUVEIA et al., 2018; PEREIRA et al., 2018). 

Figura 4 - Estrutura cristalina monoclínica do ZnWO4 mostrando agrupamentos octaédricos 

em amarelo de ZnO6 e em cinza de os distorcidos de WO6. 

 
Fonte: Software VESTA. mp-18918. 

 

Alguns exemplos são encontrados na tabela 5 referentes à utilização do ZnWO4 tanto na 

forma pura como heteroestruturado e dopado com outros semicondutores e metais, 

respectivamente, para aplicações fotocatalíticas na degradação, oxidação e redução de 

diferentes contaminantes. 
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Tabela 5 - Alguns exemplos do ZnWO4 aplicado a fotocatálise na forma pura, heteroestruturado 

com outros semicondutores e dopados com metais. 

Autores 
Catalisa- 

dor(es) 

Método de 

síntese 

Irradi- 

ação 

Contami- 

nante(s) 

Eficiên-

cia(%) 

Tempo 

(min) 

HUANG 

et al. 2007 
ZnWO4 Hidrotérmico UV 

Formaldeído 

gasoso 
95,2 25 

WU et al. 

2007 

 

ZnWO4 
Sol-gel UV Rodamina B 90 180 

HE et al., 

2011 

Bi2WO6/ 

ZnWO4 
Hidrotérmico UV Rodamina B - 80 

HAMRO

UNI et al. 

2014 

 

ZnO – ZnWO4 
Sol-gel UV 4-Nitrofenol - 250 

TIAN et 

al., 2014 

Bi2O2CO3/ 

ZnWO4 
Hidrotérmico UV 

Azul de 

Metileno) 
- 30 

SONG et 

al. 2015 

BiOBr/ 

ZnWO4 
Deposição Visível Rodamina B - 16 

HOSSEIN

POUR-

MASHKA

NI et al. 

2016 

 

ZnWO4 
Precipitação Visível 

Laranja de 

metila 
85 240 

ZHAO et 

al., 2016 

 

ZnWO4 
Hidrotérmico UV 

Vanádio (V) 

e Cromo (Cr) 

68,8 (V) 

e 97,7 

(Cr) 

180 

LUO et 

al., 2018 
ZnWO4 Hidrotérmico UV Rodamina B 90 60 

 

CARVAL

HO et al., 

2019 

 

 

ZnO:ZnWO4 

 

 

Hidrotérmico 

 

 

UV 

Azul de 

metileno 

cafeína, 

amilorida e  

Etileno 

80 

 

- 

95 

- 

180 

 

180 

60 

180 

LI et al., 

2019 
ZnWO4 Hidrotérmico UV 

Laranja de 

metila 
93 80 

PAN et 

al., 2019 

ZnWO4 dopado 

com Ti4+ Estado Sólido UV Rodamina B 97 120 

SHENG et 

al. (2019) 
ZnWO4 Hidrotérmico UV Tolueno 75 - 

ALTINSO

Y et al., 

2020 

ZnWO4 Mecanoquímica Visível 
Verde 

Malaquita 
83 120 

OJHA; 

KIM, 

2020 

ZnO/ZnWO4 Hidrotérmico 
UV-

Visível 

Ácido 

salicílico 

98 (UV) 

e 65 

(Vis) 

120 

Na eficiência, (-) significa degradação quase que completamente, conforme relatam os autores. 



30 
 

 
 

3.5.2. Tungstato de ferro e suas aplicações em fotocatálise 

O Tungstato de Ferro (Fe2WO6) faz parte dos tungstatos trivalentes (M2WO6) e pode 

existir em três fases cristalinas: α, β e γ, sendo esses polimorfos estabilizados em função das 

variações nas temperaturas de reação. A fase α do Fe2WO6 é formada e estabilizada em 

temperaturas abaixo de 800°C e é cristalizada em uma estrutura do tipo columbita, ortorrômbica 

de grupo espacial Pbcn. Em temperaturas mais altas até 900 °C, a fase β do Fe2WO6 é formada 

e cristaliza em uma estrutura monoclínica distorcida. Em temperaturas superiores a 900 °C, a 

fase γ do Fe2WO6 é formada e estabilizada. A estrutura cristalina da fase γ é do tipo tri-α-PbO2, 

onde a simetria Pbcn ortorrômbica da fase α é preservada, havendo, porém, a triplicação da 

célula unitária ao longo de uma das direções cristalográficas (a’= a, b’= 3b, c’= c). Na Figura 

5, as três fases polimórficas α, β e γ do Fe2WO6 são apresentadas, sendo que as estruturas (b) e 

(c) podem ser descritas como empilhamento de camadas feitas de cadeias em zigue-zague de 

octaedros de WO6 e FeO6 ao longo do eixo b. (ABDI et al., 2016; CAUBERGH et al., 2020; 

PANJA et al., 2018; SCHULER et al., 2020). 

Figura 5 - Estruturas polimórficas do tungstanto de ferro: (a) α-Fe2WO6 - os octaedros em 

cinza representam o WO6 e em amarelo os octaedros de FeO6; (b) β-Fe2WO6, onde os 

octaedros azuis representam o WO6 e os octaedros vermelhos o FeO6; e (c) γ-Fe2WO6 os 

octaedros e em azul são os de WO6 e os rosas representam os octaedros de FeO6. 

 

                       (a)                                    (b)                                              (c) 

Fonte: (a) Software VESTA. mp-22124; (b) e (c) adaptadas de (CAUBERGH et al., 2020). 
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O Fe2WO6 com um band gap de 1,5 eV (KHADER et al., 1998) possui propriedades 

interessantes e atrativas para fotocatálise, como por exemplo, esse tungstato é considerado um 

sensibilizador de luz visível, com seus níveis de banda de valência e banda de condução 

determinados em +1,01 e - 2,83 V (vs. NHE), respectivamente, com forte poder de oxidação 

dos buracos fotogerados, além da não toxicidade dos seus constituintes (ABDI et al., 2016; 

CAUBERGH et al., 2020).  

Abdi et al. (2016) relatam que houve apenas cerca de 30 publicações sobre Fe2WO6 (7 

na última década), e poucas dessas relevantes para fotocatálise e isso perdura até o atual ano, 

onde a maioria dos trabalhos sobre o Fe2WO6 apresenta esse material na forma de heterojunção 

com outros semicondutores, como os sistemas reportados por Rawal et al. (2014) que utilizaram 

o Fe2WO6 acoplado ao TiO2 (Fe2WO6/TiO2) sintetizado pelo método sol-gel, para 

decomposição do 2-propanol gasoso (IP) e do ácido salicílico aquoso (SA) sob irradiação de 

luz visível e obtiveram uma eficiência de 68% para o IP e o SA os autores relatam uma taxa de 

degradação 49,7 vezes maior do que TiO2, que possui menor eficiência no visível devido ao 

band gap relativamente alto Assim como também, sistemas reportados por Wang et al. (2018) 

que estudaram o Fe2WO6 em uma heterojunção com o Bi2WO6 (Bi2WO6-Fe2WO6) o qual foi 

sintetizado pelo método hidrotérmico para degradação de Óxidos de Nitrogênio (NO), e 

obtiveram uma eficiência fotocatalítica superior a 91% na degradação do NO sob irradiação luz 

visível. 

 

4. Materiais e Métodos 

4.1.  Materiais 

Os reagentes utilizados neste trabalho tanto para as sínteses dos ZnWO4 e Fe2WO6, 

quanto para as caracterizações desses tungstatos estão 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
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Tabela 6 - Reagentes e seus respectivos fabricantes. 

Reagentes Fabricantes 

Ácido Túngstico (H2WO4) Sigma Aldrich 

Hidróxido de Amônia (NH4OH) Neon 

Acetato de Zingo dihidratado 

(C4H6O4Zn.2H2O) 

Vetec 

Nitrato de Zinco hexahidratado 

(Zn(NO3)2.6H2O 

Dinâmica 

Nitrato de Ferro III nonahidratado 

(Fe(NO3)3.9H2O 

Vetec 

Etilenoglicol (HOCH2CH2OH) Química Moderna 

Ácido Cítrico anidro (C6H8O7) Cargill 

Nitrato de Sódio (NaNO₃) Neon 

Azul de Metileno (C16H18N3SCl) Dinâmica 

Ácido Tereftálico (C8H6O4) Sigma Aldrich 

Hidróxido de Sódio (NaOH) Synth 

Fosfato dissódico (Na2HPO4) Synth 

Acetona pura (C3H6O) Dinâmica 

Álcool Isopropílico absoluto PA Química Moderna 

  Fonte: Elaboração própria. 

 

4.2. Síntese dos tungstatos pelo método Pechini 

4.2.1. Preparação do citrato de tungstênio  

A esquematização da preparação do Citrato de Tungstênio pode ser observada na Figura 

6. 
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Figura 6 - Esquema de preparação do Citrato de Tungstênio. 

 
Fonte: Elaboração própria. 

 

Inicialmente foi adicionado hidróxido de amônia (NH4OH) para obtenção de um pH 

básico em aproximadamente 8 utilizando aproximadamente 2 L de água destilada que foi 

aquecida a uma temperatura de 70°C sob agitação. Após o controle do pH, foi adicionado o 

ácido cítrico (C6H8O7) em uma proporção molar de 1:3 entre o (C6H8O7) e o Ácido Túngstico 

(H2WO4). Sob agitação constante, temperatura e controle do pH, após a completa dissolução 

do ácido cítrico na água, lentamente foi adicionando-se 50 g do H2WO4. À medida que se 

adicionava o H2WO4, o controle do pH era realizado para dissolução do mesmo com a adição 

do NH4OH. Após a completa solubilização do H2WO4 no C6H8O7 e estabilização do pH em 8 

foi obtida uma solução límpida de citrato de tungstênio a qual foi filtrada e reservada. 

Após a obtenção do citrato de tungstênio foi realizada a gravimetria da solução para a 

determinação da quantidade de trióxido de tungstênio (WO3) por mL de solução de citrato 

(WO3/mL). Com a gravimetria determinou-se que em 1mL de citrato de tungstênio, partido de 

50 g de H2WO4, obteve-se 1,0606 g de WO3 por 1 mL de citrato e para o citrato de tungstênio. 

 

4.2.2. Síntese do tungstato de zinco 

O método de síntese por Pechini pode indicado na Figura 7. O processo se dá pela 

formação de um quelato entre cátions mistos dissolvidos como sais em uma solução de água 

com o ácido cítrico, onde os cátions são quelados e então, com o auxílio de poliálcoois, como 

o etilenoglicol os quelatos são reticulados para criar um gel por meio da poliesterificação. 

(DIMESSO, 2016)  
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Figura 7 - Esquema das reações que ocorrem na síntese pelo método Pechini. 

 

Fonte: Adaptado de (DIMESSO, 2016) 

 

 A síntese do ZnWO4 se dá partir de cálculos estequiométricos envolvendo a gravimetria 

anteriormente realizada e a proporção de (1:3) de ácido cítrico:metal. Inicialmente a solução do 

citrato de tungstênio foi adicionada em um béquer onde foi aquecida a 70°C e permaneceu sob 

agitação. De modo similar, em outro béquer foi adicionado água destilada que também foi 

aquecido até 70°C e o ácido cítrico foi adicionado. Após a completa dissolução do ácido cítrico, 

o acetato de zinco dihidratado (C4H6O4Zn.2H2O) foi adicionado na solução onde permaneceu 

sob agitação constante e temperatura. Após a completa solubilização do acetato de zinco no 

ácido cítrico, a solução foi adicionada lentamente à solução contendo o citrato de tungstênio 

onde permaneceu a 70°C e em agitação constante até a completa quelação dos cátions. 

Por fim, foi adicionado o etilenoglicol à solução para a formação da resina polimérica 

pelo processo de poliesterificação, e a temperatura foi aumentada até 85°C. A esquematização 

da síntese do ZnWO4 pode ser observada na Figura 8.  

Quando o volume foi reduzido à metade, o aquecimento e a agitação foram 

interrompidos e a resina formada foi levada a um forno tipo mufla a uma temperatura de 300°C 

por 2 h. Após a queima, o pó formado foi macerado e passado em uma peneira de 200 mesh. 

Após esse procedimento, o pó foi calcinado a 400°C por 2 h e depois 700°C por 4 h para a 

formação do Tungstato de Zinco. 
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Figura 8 - Esquematização da síntese por Pechini do tungstato de zinco. 

 

Fonte: Elaboração própria. 

 

Esse mesmo procedimento foi utilizado para a obtenção do ZnWO4 utilizando como 

precursor o nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO3)2.6H2O), porém, com temperaturas de 

calcinação de 400°C por 2 h seguida de 700°C por 4 h, semelhante à síntese com precursor 

C4H6O4Zn.2H2O. Além disso, um patamar direto de 700°C por 4 h foi utilizado.  

 

4.2.3. Síntese do tungstato de ferro 

De modo análogo ao ZnWO4, o Tungstato de Ferro (Fe2WO6) também foi obtido pelo 

método de Pechini, cuja esquematização pode ser observada na Figura 9. A partir dos mesmos 

cálculos estequiométricos e proporções de ácido cítrico:metal, a solução do citrato de tungstênio 

foi adicionada em um béquer onde foi aquecida a 70°C e permaneceu sob agitação. Em outro 

béquer foi adicionado água destilada sob agitação e também em aquecimento a 70°C juntamente 

com o ácido cítrico. Após a completa dissolução do ácido cítrico, o nitrato de ferro III foi 

adicionado à solução onde permaneceu sob agitação e temperatura constantes. Após a 
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solubilização do nitrato de ferro III no ácido cítrico, a solução foi adicionada lentamente à 

solução contendo o citrato de tungstênio onde permaneceu a 70°C e em agitação constante até 

a completa solubilização da solução. Após isso, foi adicionado o etilenoglicol à solução para a 

formação da resina polimérica, e a temperatura foi aumentada até 85°C.  

Quando o volume foi reduzido pela metade, o aquecimento e a agitação foram 

interrompidos e a resina formada foi levada ao forno do tipo mufla a uma temperatura de 300°C 

por 2 h. Após a formação do pó, ele foi macerado e passado em uma peneira de 200 mesh. Após 

esse procedimento, o pó foi calcinado a 400, 500, 600, 700 e 800°C por 4 h para avaliação da 

formação da fase do Fe2WO6. 

 

Figura 9 - Esquematização da síntese por Pechini do Tungstato de Ferro. 

 
Fonte: Elaboração própria. 
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4.3. Síntese das soluções para os testes fotocatalíticos 

4.3.1. Preparação da solução de ácido tereftálico 

Para da solução do ácido tereftálico, inicialmente foi preparado uma solução de 2 mmol. 

L-1 de NaOH para um volume de 0,25 L e adicionado no mesmo volume, a massa calculada 

estequiometricamente para obter uma concentração de 0,4 mmol.L-1 de ácido tereftálico. Após 

preparação da solução ela foi reservada.  

 

4.3.2. Preparação das soluções de azul de metileno 

As características do corante Azul de Metileno (MB), que é um corante básico, catiônico 

monovalente e com aplicações bem versáteis, podem ser visualizadas na Tabela 7.  

 

 

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

Características 

 

Estrutura Molecular 

ou  

Ponto de Fusão 180°C 

Densidade 400 – 600 kg m-3 

Solubilidade 50 g L-1 (20°C) 

λ de máxima absorção 600 – 665 nm 

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

 

Foram preparadas soluções em 3 valores de pH diferentes, sendo que as soluções em pH 

5 e 11 foram tamponadas, conforme descrito a seguir. 
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4.3.2.1.   Preparação da solução de azul de metileno no pH = 5  

Inicialmente foi preparado 1 L de uma solução tampão para manter o pH = 5 do MB na 

fotocatálise. Para isso, foi utilizado uma concentração de 0,1 mol. L-1 de fosfato dissódico e 

ácido cítrico. Após a preparação da solução tampão, em outro balão volumétrico de 250 mL foi 

adicionado o corante MB em uma concentração de 50 mg.L-1 equivalente a 12,5 mg do corante 

e para completar o volume do balão e dissolver o corante foi utilizado a própria solução tampão 

no pH = 5. 

 

4.3.2.2.   Preparação da solução de azul de metileno pH = 7 

Foi preparada uma solução estoque de 250 mL, com uma concentração de 50 mg.L-1 de 

MB. Em um balão de 250 mL foi adicionado 12,5 mg de MB seguido de água destilada para 

diluição do MB e completar o volume do balão.  O pH para essa solução de MB foi de 7 que 

era o pH da solução sem ajustes.  

 

4.3.2.3.  Preparação da solução de azul de metileno no pH = 11 

De modo semelhante à preparação da solução do MB no pH = 5, para o pH = 11 foi 

feito primeiramente uma solução tampão estoque de 1L, utilizando o fosfato dissódico e o 

hidróxido e sódio na concentração de 0,1 mol. L-1. Utilizando também um balão de 250 mL, foi 

adicionado ao mesmo 12,5 mg de MB, referente a concentração do corante de 50 mg.L-1 e o 

seu volume foi completado pela solução tampão no pH = 11.  

 

4.4. Caracterizações 

4.4.1. Difração de Raios X 

Para analisar a formação das fases formadas, bem como a sua cristalinidade, foram 

realizadas caracterizações por Difração de Raios X (DRX) utilizando um Difratômetro de marca 

XRD 6000 – Shimadzu, com radiação de Kα(Cu) =1,5406 Å, com passo de 0,02° s-1, 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 códigos de referências 01-088-0251 para o 

ZnWO4, e 01-070-2024 para o Fe2WO6. 

 

4.4.2. Espectroscopia na região do Infravermelho (IV) 

Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos utilizando um 

Espectrofotômetro Shimadzu, modelo IR PRESTIGE-21com o intuito de observar as ligações 

químicas presentes. Para isso, as amostras foram prensadas em uma prensa hidraúlica com o 

Brometo de Potássio (KBr) para a formação de uma pastilha, com uma relação de massa de 100 

mg de KBr e 1 mg da amostra. Os espectros foram registrados na região entre 4000 - 400 cm-1. 

 

4.4.3. Espectroscopia Raman 

As análises feitas por espectroscopia Raman foram realizadas em um espectrômetro 

Renishaw inVia Raman Microscope com laser de 514 nm na faixa de 100 a 3200 cm-1 para 

analisar a organização a curto alcance do ZnWO4 e do Fe2WO6. 

 

4.4.4. Espectroscopia de absorção na região do Ultravioleta - Visível (UV-vis) 

Utilizou-se na realização da espectroscopia de absorção na região do Ultravioleta - 

Visível um espectrofotômetro UV-2550 da Shimadzu. Para as medidas, as amostras foram 

analisadas no modo contínuo, variando o comprimento de onda de 190 a 900 nm. Os band gap 

das amostras foram calculados utilizando o método Kubelka-Munk (F(R)) (LÓPEZ; GÓMEZ, 

2011), utilizando as equações (1) a (3). 

 

F(R) =
(1−R)²

2R
≈ 𝛼                                                                               (1) 

α(hν) ≈ B (hν - Eg)n                                                                               (2) 

Eg =
(1239,84 .m)

−b
                                                                               (3) 
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Em que:  

R é a Reflectância. 

α é a absorbância 

h = Constante de Plank (J.s) 

 ν = frequência (s-1) 

 n = coeficiente associado ao tipo de transição eletrônica. 

B = Constante de absorção; 

Eg = Energia de Gap (eV); 

m e b são obtidos pelo ajuste linear (y = mx+b) da seção linear do espectro UV-Vis.  

 

4.4.5. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

Inicialmente, substratos de silício (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 água destilada por 20 min. Após esse procedimento, os substratos foram lavados 

com água destilada, e adicionados em outro béquer contendo 10 mL de álcool isopropílico 

absoluto e foram encaminhados para a ultrassom, o qual permaneceram por 10 min. Após isso, 

os substratos foram novamente lavados com água destilada e foram adicionados em um béquer 

contendo 10 mL de acetona e, novamente foram submetidos a ultrassom por 10 min. Após esses 

procedimentos os substratos estavam limpos e prontos para o uso. As suspensões com ZnWO4 

e Fe2WO6 foram preparados adicionando 3 mg dos catalisadores em um béquer contendo 5 mL 

de acetona. Os béqueres foram então colocados no ultrassom por 10 min, e após esse tempo, as 

suspensões de ambos os tungstatos ficaram prontos. 

Utilizando uma pipeta pasteur, uma gota de cada suspensão foi adicionada na superfície 

polida do substrato de silício. Após isso, os substratos foram colocados em uma estufa por 30 

min e reservados para a análise no MEV. Para início da análise no MEV, os substratos foram 

colocados no porta amostra com o auxílio de uma fita de carbono para fixação. A análise foi 

realizada utilizando um microscópio da marca Ambiental Quanta 450 FEI, em uma tensão de 

aceleração de elétrons de 20 kV, corrente de 0,16 nA e um detector de elétrons secundários 

ETD. 
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4.4.6. Análise do potencial de carga zero 

O potencial zeta foi avaliado com o intuito de avaliar as densidades de carga na 

superfície tanto do ZnWO4 quando do Fe2WO6 e calcular o ponto de carga zero (PCZ). A 

esquematização para a preparação das suspensões dos catalizadores pode ser observada na 

Figura 10. 

Figura 10 - Esquema da preparação das suspenções do ZnWO4 e Fe2WO6 para a análise de 

ponto de carga zero (PCZ). 

 
Fonte: Elaboração própria. 

 

Como mostra a Figura 10, inicialmente foi preparada uma suspensão de 0,05 mg. L-1 

para o ZnWO4 ou o Fe2WO6 utilizando 200 mL de uma solução de Nitrato de Sódio (NaNO3) 

com concentração de 0,1 mmol. L-1. Após a preparação das suspensões de utilizando 10 mg do 

ZnWO4 e do Fe2WO6, as mesmas foram colocadas em um ultrassom por 15 min. Após o 

ultrassom, as suspensões dos respectivos semicondutores tiveram seus pH ajustados em: 1, 2, 

3, 5, 9, 10, 11 e 12, utilizando soluções de 0,1 mol. L-1 de NaOH ou de Ácido Nítrico (HNO3). 

Após os ajustes dos pH, as suspensões ficaram em agitação por 24 h com 150 rotações 

por minuto (RPM) e a temperatura ambiente, em mesa agitadora da Tecnal, modelo TE-420.  

Após as 24 h, as suspensões com os catalisadores ZnWO4 e Fe2WO6 foram novamente avaliadas 

no pHmetro da marca Digimed com o intuito de corrigir quaisquer possíveis variações no pH. 

O potencial foi então determinado em um equipamento ZETASIZER NANO da marca 

Malvern, para cada uma das suspensões obtidas nos diferentes valores de pH.  
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4.5. Fotocatálise 

Com o intuito de avaliar a adsorção do corante MB pelos catalisadores ZnWO4 e 

Fe2WO6, foi preparada uma solução de 100 mL com o corante MB em uma concentração de 10 

mg. L-1 no pH = 7, utilizando 50 mg do catalisador e colocado dentro do reator, sob agitação, 

mas sem irradiação UVC, apenas no escuro. Foram retiradas alíquotas no t = 0 e t = 8 h. Após 

isso, as alíquotas foram analisadas no UV-Vis para observação da adsorção do corante em cada 

tempo para cada tungstato.  

Para a fotocatálise do ácido tereftálico (AT) foi utilizada 30 mL da solução previamente 

preparada do ácido tereftálico e adicionado 18,78 mg para o ZnWO4 e 23,49 mg para o Fe2WO6, 

que equivale a relação de 1 mol de AT para 5 mol do catalisador. Quanto ao Azul de Metileno 

(MB), utilizou-se 100 mL de solução com 10 mg. L-1 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 

fotocatálise, foi utilizado um reator com as seguintes dimensões: 50 x 50 x 50 cm de altura, 

largura e comprimento, respectivamente, revestido com papel alumínio para proporcionar um 

melhor espalhamento da radiação dentro do reator. O reator também é composto por dois 

sistemas de ventilação sendo um de entrada e o outro de saída de ar, além de 3 lâmpadas com 

irradiação UVC (λ= 254 nm) de potência de 9 W cada. A solução do corante, bem como o 

catalisador foi colocado um recipiente de quartzo com capacidade para 150 mL de solução. O 

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

Para a homogeneização do sistema, foi utilizada agitação magnética constante durante 

toda a fotocatálise do AT e MB e temperatura ambiente. À medida que a fotocatálise avançava, 

alíquotas de 5 mL eram retiradas nos tempos de 0, 15, 30, 60 e 120 min, para o AT e a cada 1 

h até completar as 8 h de reação para o MB. Após as fotocatálises, as alíquotas foram levadas 

até uma centrífuga Rotanta 400 R da Hettich Zentrifugen por 15 min, onde os sobrenadantes 

das alíquotas foram retirados para serem analizados no UV-Vis para o corante MB e no 

Espectrômetro Fluorescente para o AT.  

A Espectroscopia de fluorescência foi realizada em um Espectrômetro Fluorescente da 

marca Agilent Technologies utilizando uma faixa de leitura de 370 a 500 nm, com o objetivo 

de avaliar se a formação de radicais hidroxilas (•OH) que são luminescentes e possuem absorção 

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

 

Fonte: Laboratório de Combustíveis e Materiais (LACOM). 

 

Para o MB no pH = 7, a absorção máxima analisada no UV-Vis foi em λ = 664 nm, à 

medida que se modificou o pH para 5 e 11, as absorções máximas passaram a ser em λ = 665 e 

663 nm, respectivamente. Para cada pH, foi construída uma curva de calibração 

correlacionando a intensidade da banda com a concentração do corante em solução (Anexo). 

Com isso, foram determinadas as concentrações do corante MB em cada tempo em que as 

alíquotas foram retiradas e a partir da equação (4) foi possível calcular a descoloração do MB 

em cada alíquota mediante sua concentração (mg mL-1).  

 

Descoloração (%) = (
Cf−Ci

Cf
) 𝑥 100                                                                                            (4) 

Em que: 

Cf = Concentração final em mg mL-1 obtida a partir das alíquotas retiradas a cada hora de 

reação; 

Ci = Concentração inicial em mg mL-1 retirada assim que se inicia a fotocatálise (t = 0). 



44 
 

 
 

5. Resultados e Discussões 

5.1. Tungstato de zinco  

5.1.1. Difração de Raios X 

A síntese por Pechini do ZnWO4 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 eficiência na atividade fotocatalítica do catalisador. Para o 

processo de otimização foram variados os precursores e patamares de temperaturas. Os 

difratogramas da otimização das amostras de ZnWO4 sintetizadas pelo método de Pechini 

podem ser observadas na Figura 12. 

 

Figura 12 – Difratogramas de raios X das amostras de ZnWO4 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. 

 

                             (a)                                                                   (b) 
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       (c) 

Fonte: Elaboração Própria 

A partir do software X’Pert HighScore Plus foi possível observar conforme mostra a 

Figura 14 que em todas as amostras houve a formação da fase ZnWO4 a partir da comparação 

com a carta ICDD com código de referência 01-088-0251. Porém, nos difratogramas das 

amostras ZW1 e ZW2 também foram detectados picos característicos das fases de WO3 e Óxido 

de Zinco (ZnO), para a amostra ZW1 e de apenas ZnO para ZW2 a partir da comparação com 

as cartas com códigos de referências 01-076-1734 e 01-079-0207. Já a amostra ZW3, foi obtido 

apenas o ZnWO4 sem nenhuma fase secundária, 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 obtenção da fase pura do ZnWO4.  

 

5.1.2. Espectroscopia na região do Infravermelho (IV) 

 

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

ZnWO4. 
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Figura 13 - Espectro de Infravermelho da amostra do ZnWO4. 

 
Fonte: Elaboração própria. 

No espectro de infravermelho do ZnWO4 observou-se que as bandas de absorção em 

472 e 539 cm-1, que são atribuídas às deformações simétricas e assimétricas de Zn-O em ZnO6 

octaédrico. Já as bandas de absorção em 619 e em 714 cm-1 podem ser atribuídas ao modo de 

alongamento W-O no octaedro WO6. As bandas de absorção em 829 e 882 cm-1 são atribuídas 

às vibrações de flexão e alongamento de Zn-O-W. As bandas de absorção de 1071 e 1637 cm-1 

estão associadas à presença de hidroxila O-H na superfície do ZnWO4 e a água absorvida. 

(SEVERO et al., 2016; YADAV et al., 2017; YAN et al., 2013).  

 

5.1.3. Espectroscopia Raman 

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

vibrações referentes ao ZnWO4 podem ser visualizados na Figura 14.  
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Figura 14 - Espectro Raman do ZnWO4. 

 
Fonte: Elaboração própria. 

 

Como pode ser observado na Figura 14, os picos observados em 907,2; 786,6 e 708,5 

cm-1 são dos modos Ag, Bg e Ag, respectivamente e referentes ao alongamento simétrico do 

octaédrico WO6. Já em 677,8 (Bg); 545,4 (Ag); 515,4 (Ag) e 407,6 (Ag) cm-1 são atribuídos aos 

modos de alongamento das ligações O-W-O. Os picos em 274,3 (Ag); 314,9 (Bg) e 342,6 (Ag) 

são atribuídos ao modo translacional do tetraedro WO4, ao alongamento simétrico do octaedro 

ZnO6 e ao modo de curvatura do octaédrico WO6, respectivamente. Os modos de mais baixa 

intensidade, 122,5 (Bg); 145,8 (Bg); 164,7(Bg) e 194,3 (Ag) cm-1 são atribuídos às ligações 

simétricas de O-Zn-O. (PEREIRA et al., 2018; YADAV et al., 2017)  

 

5.1.4. Espectroscopia de absorção na região do Ultravioleta - Visível (UV-vis) 

O espectro na região UV-Vis para o ZnWO4 pode ser visualizado na Figura 15.  
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Figura 15 - Espectro UV-Vis do ZnWO4. 

 

Fonte: Elaboração própria. 

 

O ZnWO4 é um semicondutor com um band gap direto em que a transição de um elétron 

da banda de valência para o máximo banda de condução é acompanhado da absorção de um 

fóton de Energia (eV), com isso o momentum é conservado na emissão do fóton e a transição 

é permitida (REZENDE, 2004).  

A partir dos cálculos descritos por López; Gómez (2011) observou-se que o band gap 

para o ZnWO4 foi de 3,20 eV. Rahmani & Sedaghat (2018) relatam que o ZnWO4 possui uma 

ampla variação de band gap que vai da ordem de 3,8 - 5,7 eV. No presente caso, observa-se 

que 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 múltiplo, provavelmente devido à presença 

de defeitos no material, que geram níveis intermediários dentro do band gap. Para melhor 

compreensão desse comportamento, análises complementares serão realizadas por 

espectroscopia de elétrons paramagnéticos (EPR). Dessa forma, esse tungstato torna-se um 

semicondutor promissor para aplicações na fotocatálise para degradação de materiais orgânicos 

sob irradiação UV.  
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5.2. Tungstato de ferro 

5.2.1. Difração de Raios X 

Foi realizado um acompanhamento de cristalização para o Fe2WO6 como pode ser 

observado na Figura 16.  

 

Figura 16 - Acompanhamento de cristalização do Fe2WO6 para as amostras calcinadas 

em 400, 500, 600, 700 e 800°C. 

 

Fonte: Elaboração própria. 

Dentre todas as amostras do Fe2WO6, é possível observar, de acordo com a Figura 16, 

que a amostra FW1, calcinada a 400°C é completamente amorfa. Todavia, as demais amostras 

formaram a fase o Fe2WO6 como foi possível verificar no software X’Pert HighScore Plus a 

partir da comparação com a carta com código de referência 01-070-2024, indicando assim, que 

a partir de 500°C já é possível obter por Pechini o Fe2WO6. Após calcinação a 600 e a 700oC, 

é possível observar um pico de fase secundária entre 25 e 30o, que não foi identificado. 
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Huang et al. (2007) afirmam que o grau de cristalinidade é um dos fatores mais 

importante e que afeta diretamente a atividade fotocatalítica. Diante disso, a amostra FW5, 

calcinada a 800oC, apresentou um melhor grau de cristalinidade como é possível observar a 

partir do seu difratograma mostrado na Figura 16, além de apresentar uma única fase, sendo 

caracterizada pelas outras técnicas e utilizada nos testes fotocatalíticos.  

 

5.2.2. Espectroscopia na região do Infravermelho (IV) 

A partir do espectro de infravermelho observou-se as bandas referentes ao Fe2WO6 

como mostra a Figura 17. 

 

Figura 17 - Espectro de Infravermelho do Fe2WO6. 

 
Fonte: Elaboração própria. 

 

Para o Fe2WO6, observou-se, a partir da Figura 17, que a banda de absorção em 467,8 

cm-1
 é característica das vibrações de flexão e alongamento do O-Fe-O. Já as bandas de absorção 

localizadas em 559,3 e 667,2 cm-1 são atribuídas ao modo de alongamento W-O no octaedro 
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WO6. O pico de 1628 cm-1 é atribuído à presença de água absorvida referentes aos alongamentos 

O-H e às vibrações de flexão H-O-H. (HASSANPOUR et al., 2020)  

 

5.2.3. Espectroscopia Raman 

O espectro Raman para o Fe2WO6 pode ser observado na Figura 18. 

 

Figura 18 - Espectro Raman do Fe2WO6. 

 

Fonte: Elaboração própria. 

 

Os modos correspondes a Ag em 862,4 e 698,3 cm-1 observados na Figura 18 estão 

associadas as vibrações do alongamento simétrico WO6 (LIMA et al., 2020). Já os picos 

correspondentes a 143,8 e 221,4 cm-1 são atribuídas às vibrações correspondentes ao 

deslocamento dos íons Fe e O no octaedro FeO6 (XIAO et al., 2018). Observa-se que os picos 

são 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 absorção na região do Ultravioleta – Visível (UV-Vis) 

O espectro na região UV-Vis para o Fe2WO6 pode ser visualizado na Figura 19. 

 

Figura 19 - Espectro UV-Vis do Fe2WO6. 

 
Fonte: Elaboração própria. 

 

O Fe2WO6 é um semicondutor de band gap indireto, em que a transição do elétron da 

banda de valência para o máximo banda de condução envolve fônons e fótons e a probabilidade 

de emissão ou absorção de fótons é muito menor que no caso do band gap direto. Além disso, 

o Fe2WO6 possui uma variação de band gap que vai de 1,5 a 1,7 eV, logo, enquanto o band gap 

obtido neste trabalho foi de 1,97 eV, foi muito próximo da faixa citada. (ABDI et al., 2016; 

REZENDE, 2004)  

 

5.1. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

As imagens referentes aos fotocatalisadores ZnWO4 e Fe2WO6 geradas a partir da 

Microscopia eletrônica de varredura (MEV) podem ser observadas na Figura 20. 
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Figura 20 - Imagens do MEV para o (a) e (b) Fe2WO6, (c) e (d) ZnWO4. 

   

(a)                                                                   (b)          

   

                                      (c)                                                                   (d) 

Fonte: Elaboração própria. 

 

Uma das limitações do método Pechini de acordo com Dimesso et al. 2016 está na falta 

de controle morfológico, uma vez que os cátions metálicos 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 

Fe2WO6, quanto o ZnWO4 sintetizados pelo método Pechini a uma temperatura de calcinação 

de 800°C/4 h e 700°C/4 h, respectivamente, apresentam em suas morfologias agregados de 
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partículas de diversos tamanhos e formatos. A maior temperatura de síntese do tungstato de 

ferro levou a agregados maiores, como pode ser observado comparando as Figuras 20 (a) e (d), 

que possuem a mesma ampliação. 

 

5.2. Análise do potencial de carga zero 

O potencial zeta permite avaliar a carga na superfície do catalisador em função do pH 

do meio, desta forma, avaliar a influência do pH na interação e adsorção do corante na superfície 

do catalisador no decorrer da fotocatálise. O PCZ para o ZnWO4 e Fe2WO6 pode ser observado 

na Figura 21. 

 

 Figura 21 - Análise do PCZ para o ZnWO4 e Fe2WO6. 

 
Fonte: Elaboração própria. 

Vários parâmetros afetam a eficiência fotocatalítica do catalisador como: pH, 

concentração do catalisador, intensidade da luz utilizada e também o corante. O pH é um fator 

chave que afeta diretamente a eficiência dos fotocatalisadores. Isso porque o pH governa as 

características da superfície juntamente com a carga das moléculas orgânicas, e 

consequentemente governa a capacidade de adsorção das moléculas na superfície, uma vez que 

a fotocatálise ocorre na superfície do catalisador.  
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No presente caso, é possível observar na Figura 21, que em valores de pH menores que 

o PCZ que foi no pH de 2,54 e 2,19 para o Fe2WO6 e ZnWO4, respectivamente, ambos 

semicondutores possuem cargas positivas em suas superfícies. Porém, à medida que os valores 

do pH aumentam, tanto o ZnWO4 quanto o Fe2WO6 passam a possuir superfícies negativas. 

Logo, corantes catiônicos podem ser degradados de forma mais eficiente em pH mais altos para 

esses tungstatos, uma vez que, a tendência é que a adsorção das moléculas do corante catiônico 

no catalisador aumente devido a atração eletrostática entre a superfície do catalisador e o 

corante, melhorando assim a eficiência de fotodegradação. (AZEEZ et al., 2018; LIM et al., 

2021) 

 

5.3. Fotocatálise  

5.5.1. Fotocatálise do ácido tereftálico 

O Ácido Tereftálico (AT) é um composto que captura os radicais •OH formados e com 

isso forma-se o ácido 2-hidroxitereftálico que é altamente fluorescente. Desse modo, os radicais 

•OH podem ser detectados monitorando as mudanças na intensidade de fluorescência da 

solução de Ácido Tereftálico sob irradiação UV no decorrer do tempo pelo espectrômetro de 

fluorescência. (JLASSI et al., 2014; RAO et al., 2014). O mecanismo para detecção dos radicais 

hidroxilas podem ser observado na Figura 22.  

 

Figura 22 - Mecanismo para a detecção dos radicais hidroxilas 

 

Fonte: Adaptado de (ARUNKUMAR; VIJAYARAGHAVAN, 2014). 
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Os radicais •OH são responsáveis pelas reações de oxidação fotocatalítica. Por esse 

motivo, a identificação e quantificação desse radical passa a ser um parâmetro importante, na 

avaliação da atividade e eficiência de um fotocatalisador. (ŽERJAV et al., 2020). Diante disso, 

as atividades fotocatalíticas dos semicondutores Fe2WO6 e ZnWO4 utilizados na 

fotohidroxilação do AT sob irradiação UVC podem ser observadas na Figura 23.  

 

Figura 23 - Fotocatálise do Ácido Tereftálico utilizando os catalisadores (a) Fe2WO6 e (b) 

ZnWO4. 

 

(a)                                                                     (b) 

Fonte: Elaboração própria. 

Como é possível observar na Figura 23, à medida que o tempo foi aumentando e que a 

solução de AT e catalisador foram irradiados pela radiação UVC a intensidade em cerca de 426 

nm aumentou devido ao aumento na produção de radicais •OH para ambos catalisadores. 

Contudo, observa-se que o ZnWO4 apresentou maior intensidade na produção de radicais •OH 

em detrimento do Fe2WO6. Como a maior parte do processo de degradação do corante envolve 

a reação de buracos (h+) com água adsorvida na superfície e grupos hidroxila para produzir 

radicais •OH reativos que são um dos principais radicais responsáveis pela fotodegradação 

(ARUNKUMAR; VIJAYARAGHAVAN, 2014), estima-se, portanto, que o ZnWO4 apresente 

maior atividade fotocatalítica na fotodegradação do corante Azul de Metileno (MB).  
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5.5.2. Fotocatálise do azul de metileno  

5.5.2.1. Tungstato de ferro 

Como já mencionado, a adsorção do corante na superfície do catalisador é fator 

importante para avaliação do seu desempenho fotocatalítico. A quantificação da adsorção do 

MB pelo Fe2WO6 realizado no escuro, sem irradiação de luz por 8 h. Logo após o contato, foi 

observada uma adsorção de 7% da concentração inicial, aumentando para 14% após 8 h. 

A fotólise do corante e as atividades fotocatalíticas do Fe2WO6 com variação em sua 

massa e no pH da solução para degradação do MB podem ser observadas na Figura 24. 

 

Figura 24 - Fotólise e atividades fotocatalíticas para degradação do Azul de Metileno com 

variações no pH e na massa (mg) do catalisador Fe2WO6. 

 

Fonte: Elaboração própria. 

Observa-se na Figura 24, que independentemente da quantidade de massa (mg) do 

catalisador, no pH = 7 a atividade fotocatalítica é inferior à fotólise do corante que foi de 19,2%, 

indicando, dessa maneira, que para esse pH o catalisador Fe2WO6 independentemente da 

quantidade (mg) utilizada, não exerce influência significativa na degradação do MB.  
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É possível notar que só a partir das alterações no pH da solução é que se obtém alguma 

atividade significativa do Fe2WO6, uma vez que a degradação 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 superfície do Fe2WO6 possui superfície 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 alteração do pH das soluções do corante MB altera significativamente suas 

propriedades químicas. A variação das espécies do MB mediante a alteração do seu pH foi 

calculada utilizando as equações (5) e (6) (DOMINGUES, 2018) e podem ser observadas na 

Figura 25. 

α0 =
[𝐻+]

𝐾𝑎+[𝐻+]
                                                                                                                              (5) 

α1 = 1 − α0                                                                                                                                                                                                                           (6) 

Em que: 

α0 = Espécie protonada do MB; 

α1 = Espécie não protonada do MB; 

[H+] = Concentração de hidrogênio iônico na condição de equilíbrio; 

Ka = Constante de acidez característica da molécula. 
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Figura 25 - Variação das espécies do Azul de Metileno de acordo com o seu pH. 

 

Fonte: Elaboração própria. Porcentagens das espécies do Azul de Metileno retirados de 

DOMINGUES, 2018. 

Domingues (2018) relata que abaixo do valor de pKa = 5,60 referente à desprotonação 

do grupo amina, o corante MB se encontra, predominantemente, positivo como pode ser 

observado na Figura 25. Portanto, como o MB é um corante catiônico, é provável que tenha 

havido uma melhor adsorção do corante na superfície desse catalisador em pH 5, de modo a 

aumentar a sua atividade fotocatalítica sob irradiação UVC. Em pH 11, apesar da superfície 

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

uma menor adsorção. 

Para uma maior eficiência fotocatalítica, os pares elétron-buraco devem ser separados 

de forma eficiente e as cargas devem ser transferidas rapidamente através da superfície para 

restringir a recombinação. Portanto, é necessário que o tempo de vida das cargas fotogeradas 

na superfície seja suficiente para que as reações redox responsáveis pela geração dos radicais 

ocorram. (BUENO et al., 2019; NASIR et al., 2020; WANG et al., 2014).  Estima-se, portanto, 

que o band gap estreito do Fe2WO6 e a alta energia com que foi irradiado durante a fotocatálise 

(UVC) tenham favorecido para que não houvesse tempo suficiente para que as reações de redox 

acontecessem em um tempo ideal para que haja a formação, por exemplo, do radical •OH, 

devido ao processo rápido de recombinação dos pares (e-/h+); justificando, assim, o fato de a 
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quantidade de radicais •OH formados na fotocatálise do AT serem mais baixa para o Fe2WO6 

em comparação ao ZnWO4.  

Desse modo, o ideal seria avaliar as atividades fotocatalíticas do Fe2WO6 sob irradiação 

Visível (λ > 400 nm) na degradação do MB. Pois, é importante ressaltar que o Fe2WO6 é um 

semicondutor cuja aplicações na fotocatálise são recentes e ainda há muito a ser explorado. 

 

5.5.2.2. Tungstato de zinco 

A quantificação da adsorção do MB pelos ZnWO4 realizado no escuro, sem irradiação 

de luz por 8 h. Foi observada uma adsorção de menos de 1%, mesmo após 8 h de contato. A 

fotólise do corante e as atividades fotocatalíticas do ZnWO4 com variação em sua massa e no 

pH da solução para degradação do MB podem ser observadas na Figura 26. 

 

Figura 26 - Fotólise e atividades fotocatalíticas para degradação do Azul de Metileno 

utilizando o catalisador ZnWO4 com variações na sua massa (mg) e no pH da solução. 

 

Fonte: Elaboração própria. 

Um dos parâmetros mais importante nas reações fotocatalíticas é o pH da solução, 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 superfície negativa do ZnWO4 influenciada pelo pH da solução 

mostrou ser de fato determinante para a eficiência na degradação do MB, uma vez que quando 

o pH foi alterado para 11 obteve-se uma degradação de 99,3% para o corante em apenas 2 h de 

irradiação UV-C. Por sua vez, observa-se pelo potencial zeta, que no pH = 7, o ZnWO4 possui 

uma superfície mais negativa do que no pH = 5, indicando assim, o porquê de o ZnWO4 

apresentar maior eficiência na degradação do MB que foi de 83,3% no pH = 7 do que no pH = 

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

A adsorção do corante pelo catalisador ZnWO4 é mostrado na prática na Figura 27, em 

que o pó do catalisador branco (t = 0), adquire uma tonalidade lilás bem claro inicialmente e à 

medida que a reação fotocatalítica avança o lilás vai se tornando mais escuro até que o pó do 

catalisador vai voltando a sua coloração branca novamente indicando, portanto, que o corante 

foi degradado na superfície do catalisador. Apesar de não haver adsorção do MB na superfície 

do ZnWO4, no escuro, o processo de irradiação parece alterar essa superfície favorecendo a 

adsorção do corante durante o teste fotocatalítico. 

Figura 27 - Observação da adsorção do corante MB pelo catalisador ZnWO4 durante as 8 h de 

reação fotocatalítica. 

 

Fonte: Elaboração própria. 
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Logo, para o ZnWO4 a carga na superfície foi o fator determinante para sua eficiência 

fotocatalítica uma vez que à medida que se aumentou o pH teve-se o aumento das suas 

atividades fotocatalíticas até alcançar uma condição máxima no pH = 11. A Figura 28 mostra a 

descoloração do MB a partir das alíquotas retiradas durante as 8 h de reação fotocatalítica para 

o pH = 11, com 80 mg do catalisador, utilizando UV-vis para quantificar as concentrações do 

MB cuja absorbância máxima para esse pH foi em 664 nm.  

 

Figura 28 - Alíquotas retiradas durante as 8h de reação fotocatalítica para degradação do MB 

no pH = 11 utilizando 80 mg de ZnWO4. 

 

Observa-se na Figura 28 que à medida que a reação fotocatalítica avançava, o corante 

MB foi ficando cada vez mais azul claro, até que a cor azul descoloriu completamente. O 

mecanismo para degradação do MB, é sugerido por DARIANI et al. (2016), e pode ser 

visualizado na Figura 29. 
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Figura 29 - Mecanismo de degradação do Azul de Metileno. 

 

Fonte: (DARIANI et al., 2016) 

De acordo com a Figura 29 os h+ da BV do ZnWO4 reagem com a H2O adsorvida na 

superfície do fotocatalisador para gerar radicais •OH. Por outro lado, os radicais superóxido 

(•O2) são criados na BC partir da reação do elétron com as moléculas de oxigênio adsorvidas 

no semicondutor. Os radicais •OH altamente reativos e os radicais •O2 reagem com o corante 

MB adsorvido na superfície do semicondutor, o qual inicia a degradação do MB, cuja cor 

começa a torna-se mais fraca quando parte dos grupos metil se degradam e ocorre uma mudança 

hipocrômica. Consequentemente, a N-desmetilação do MB ocorre e finalmente o corante é 

degradado em H2O, CO2 e outras moléculas inorgânicas. (DARIANI et al., 2016; GAO et al., 

2012; GEETHA et al., 2021). Acredita-se que um processo semelhante esteja ocorrendo no 

presente caso. 

 

6. Conclusões 

Na otimização da síntese do ZnWO4 por Pechini observou-se que esse tungstato sem 

fase secundária é formado utilizando o Nitrato de Zinco (Zn(NO3)2.6H2O, com calcinação direta 

a 700oC/ 4 h. Para o acompanhamento da formação de fase do Fe2WO6 constatou-se que a 
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calcinação a 800°C de calcinação por 4 h resultou na fase mais cristalina para esse tungstato, 

embora o mesmo se forme a partir de 500°C. Pela Espectroscopia de Absorção na Região do 

Ultravioleta - Visível (UV-Vis) constatou-se que o Fe2WO6 possui band gap indireto de 1,97 

eV, enquanto o ZnWO4 possui bad gap direto de 3,20 eV. A partir da microscopia eletrônica 

de varredura observou-se a formação de aglomerados de partículas sem tamanho e formato 

definido para ambos os tungstatos. A análise do potencial zeta mostrou ser uma técnica 

extremamente importante para compreensão de como a superfície do material se comporta em 

termos de cargas positivas/negativas mediante a alteração do seu pH. Foi encontrado que os 

valores de PCZ do Fe2WO6 e ZnWO4 foi no pH = 2,54 e 2,19, respectivamente, e à medida que 

o pH aumenta, ambos tungstatos adquiriram uma superfície negativa, especialmente o ZnWO4 

no pH = 11.  

Para a fotocatálise, esse trabalho mostrou que parâmetros como: pH, formação de 

radicais •OH e a superfície do catalisador vão ter papeis importantes para uma boa eficiência 

fotocatalítica. A partir da fotocatálise do Ácido Tereftálico (AT), observou-se que o ZnWO4 

apresentou maior intensidade na produção dos radicais •OH em comparação ao Fe2WO6. 

Constatou-se que houve uma melhor adsorção do corante na superfície do Fe2WO6 alcançando 

uma condição de máximo em pH = 5 degradando 55,7% do MB. A sua menor eficiência 

fotocatalítica comparada com o ZnWO4 pode estar relacionada ao seu band gap estreito e a alta 

energia com que foi irradiado (UVC) durante as fotocatálises do AT e MB, corroborando para 

que não houvesse tempo suficiente para que as reações de redox ocorressem em um tempo ideal 

e a produção de radicais •OH fosse prejudicada.  

Para o ZnWO4 a sua superfície negativa no pH = 5, 7 e especialmente 11 foi o fator 

predominante para a sua eficiência fotocatalítica na degradação do corante MB, uma vez que o 

corante possui regiões de dipolo positivo, mesmo acima do pKa. Desse modo, a superfície 

negativa do ZnWO4 proporcionou a atração eletrostática entre a superfície do catalisador e o 

corante ocasionando em uma degradação de 99,3% do corante MB em 2 h em um pH = 11. 
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ANEXO 

Figura S1 – Curvas de calibração do corante azul de metileno nos pH = (a) 5, (b) 7 e (c) 11. 

   
(a)                                                                         (b) 

 

     (c) 


