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Resumo

Nanocristais de tungstato de béario puro (BawWOs) e dopado com érbio
(Bao,ooEro,01W0O4) foram testados como fotocatalisadores heterogéneos para
remocao na presenca de luz solar do corante catidnico azul de metileno. A sintese
destes materiais foi realizada pelo método de precipitacdo quimica a temperatura
ambiente e os materiais foram caracterizados pelas técnicas de difracdo de raios-X
e Microscopia Eletronica de Varredura. Quando investigadas suas eficiéncias
fotocataliticas, Bao,ooEro,0:WO4 foi considerado mais eficiente para a remocdo do
corante nos primeiros 60 minutos. Apds este periodo, verificou-se que o
fotocatalisador BawWOa4 foi o mais eficiente, possibilitando uma remocéo percentual
de 68,8% apds 210 minutos. Ambos o0s materiais apresentaram satisfatéria
eficiéncia fotocatalitica nas condicbes dos experimentos e S80 promissores para
aplicacdes ambientais, tais como a remocéao de efluentes téxteis.

Palavras-chave: eficiéncia fotocatalitica; fotodegradacdo; quimica verde;
tratamento de residuos;

Abstract

Pure (BaWOas) and erbium-doped (Bao,o9Ero,0:WOa4) barium tungstate nanocrystals
were tested as heterogeneous photocatalysts for the removal of the cationic dye
methylene blue under sunlight. The synthesis of these materials was carried out
using the chemical precipitation method at room temperature, and the materials
were characterized by X-ray diffraction and scanning electron microscopy. When
investigating their photocatalytic efficiencies, Bao,ooEro,11WO4 was considered more
efficient for dye removal within the first 60 minutes. After this period, it was found
that the BawWO4 photocatalyst was the most efficient, enabling a 68.8% removal rate
after 210 minutes. Both materials showed satisfactory photocatalytic efficiency
under the experimental conditions and are promising for environmental applications,
such as the removal of textile effluents.

Keywords: photocatalytic efficiency; photodegradation; green chemistry; waste
treatment.

Resumen

Nanocristales de tungstato de bario puro (BaWOs) y dopado con erbio
(Bao,99Er0,00W0O4) fueron probados como fotocatalizadores heterogéneos para la
degradacion del colorante cationico azul de metileno en presencia de luz solar. La
sintesis de estos materiales se realiz6 mediante el método de precipitacion quimica
a temperatura ambiente y los materiales fueron caracterizados por las técnicas de
difraccion de rayos X y Microscopia Electronica de Barrido. Al investigar sus
eficiencias fotocataliticas, el BaogsEro,0iWO4 se consideré mas eficiente para la
remocion del colorante en los primeros 60 minutos. Posterior a este periodo, se
verifico que el fotocatalizador BaWwO4 fue el mas eficiente, permitiendo una
remocion porcentual del 68,8% después de 210 minutos. Ambos materiales
presentaron una eficiencia fotocatalitica satisfactoria en las condiciones de los

2



https://doi.org/10.66104/4jq0w971

Received: 18/01/2026 - Accepted: 16/04/2026
Vol: 13.06
DOI: 10.66104/4jq0w971

ISSN 2178-6925 Pages: 1-14

experimentos y son prometedores para aplicaciones ambientales, tales como la
degradacion de efluentes textiles.

Palabras clave: eficiencia fotocatalitica; fotodegradacion; quimica verde;
tratamiento de residuos.

1. Introducgéao

A atividade téxtil é responsavel por gerar uma grande quantidade de
poluentes, além de utilizar uma quantidade significativa de recursos naturais nos
processos que envolvem a fixacdo do corante no tecido (Almeida et al., 2016).
Atualmente ndo existe um procedimento padrdo no que se refere a degradacao
dos corantes, e isso se deve principalmente a variedade estrutural dos compostos
guimicos e sua complexidade (Peixoto et al., 2013). Sendo assim, diversos
procedimentos tém sido estudados e realizados visando a degradacdo de
poluidores téxteis; dentre estes, destacam-se 0s tratamentos com ozbnio, a
biodegradacgéo e a fotocatélise heterogénea (Kunz et al., 2002).

Pruden e Ollis (1983) foram os primeiros a explorar a fotocatalise como um
meio de descontaminagdo ambiental. Por meio da iluminacdo de suspensao de
TiO2, conseguiram demonstrar a completa degradacdo de tricloroetileno e
cloroférmio em ions inorganicos. Desde entdo, a possibilidade de TiO2 atuar
como um agente degradante de poluentes tem atraido muitos pesquisadores.
Nogueira e Jardim (1998) referenciam a possibilidade de degradacéo de diversos
compostos organicos e inorganicos por meio da fotocatalise, como o0s
pertencentes a classe dos corantes, azul de metileno e alaranjado de metila, por
exemplo.

A fotocatalise apresenta como principal fator a ativacéo de um semicondutor
(como o TiO2), que se da geralmente por meio da luz solar ou artificial, sendo isto
a principal atratividade da fotocatélise, a presenca de uma fonte abundante de
energia, o Sol. Tais semicondutores sao responsaveis por acelerar o processo de
degradacdo, gerando espécies reativas de oxigénio, hidroxila (OH"), nos

chamados processos oxidativos avancados (POAs) (Nogueira et al., 1998).
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A é&rea superficial do material € um dos fatores mais significativos quando
se almeja a obtencéo de um catalisador eficiente. Neste sentido, a fabricacéo de
materiais em dimensdes nanomeétricas, isto €, materiais que possuam pelo menos
uma de suas dimensdes na faixa de 1 a 100 nm (1 nm = 10° m), tem recebido
significativa atencdo dos pesquisadores, haja vista que nanomateriais possuem
elevada area superficial. Para que a fotodegradacéo de corantes ocorra de forma
eficaz, utiliza-se um catalisador que, na presenca de luz solar, acelera a
degradacdo do corante pela geracdo de espécies reativas de oxigénio, em POAs
(Bernardes et al., 2011).

O tungstato de bario (BaWOa) tem sido bastante utilizado em pesquisas que
envolvem a fotocatalise; seja utilizando fontes monocromaticas ou policromaticas,
o material tem gerado resultados promissores. O BaWO4 é pertencente ao grupo
scheelitas, de grupo espacial 141/a, sendo o mais pesado dos tungstatos (Tyagi et
al., 2008). Este semicondutor é bastante estudado, sobretudo por conta de sua
forte luminescéncia azul, sendo amplamente utilizado na fabricacdo de lasers de
estado solido, dispositivos optoeletronicos, dentre outras aplicabilidades. Além
disso, o0 BaWO4 é uma importante matriz hospedeira de ions dopantes como o0s
lantanideos, e estes possuem propriedades o6pticas e fotocataliticas excelentes
(Wang et al., 2005; Goel et al., 2012).

O presente trabalho propde a investigacdo da atividade fotocatalitica na
presenca de luz solar de nanocristais de BaWO4 e Bao,99Er0,00WO4 sintetizados

pelo método de precipitacdo quimica em meio aquoso a temperatura ambiente.

3. Metodologia
3.1. Sintese dos fotocatalisadores
A obtencéo dos fotocatalisadores foi realizada pelo método de precipitacéao
guimica a temperatura ambiente, em que cloreto de bario di-hidratado, BaCl..2H20
(PR Quimicos), tungstato de sédio di-hidratado, NaW0O4.2H20 (Vetec), além de
oxido de érbio Ill, Er203 (Sigma-Aldrich) foram utilizados como fontes de ions bario,
tungstato e érbio, respectivamente. BaClz-2H20 e NaWOa4-2H20 foram inicialmente

dissolvidos em béqueres de 50 mL de agua deionizada separadamente, na
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propor¢cdo de 1:1, e, ap0s cerca de 15 minutos sob agitagdo magnética, as
solucbes foram misturadas, sendo observada a formacdo instantdnea de um
precipitado branco de BawWOa.

Para a preparacdo de BaogoEro0iWOs4, foram preparadas trés solucdes
distintas, todas elas mantidas sob agitacdo magnética: 5,0 mmol de BaCl2.2H20
foram misturados a 40 mL de agua deionizada em um béquer A; enquanto em um
béquer B, 2,5 x 10> mol de Er20s foram misturados a 10 mL de agua deionizada.
Em seguida, foram adicionadas algumas gotas de acido cloridrico concentrado, HCI
(Vetec), sob aquecimento brando (60 °C), com o intuito de libertar em solug&o os
fons Er3* do 6xido. Em um béquer C, foram dissolvidos 5,0 mmol de NawQas-2H20
em 50 mL de agua. Adicionou-se a solucédo do béquer B ao béquer A e, por fim, ao
béquer A, foi adicionada a solucdo do béquer C, obtendo-se os cristais de
Bao,ooEro,00WO4. Os precipitados obtidos (puro e dopado) foram lavados com &gua
deionizada e acetona, centrifugados continuamente e colocados para secar em
estufa a 60 °C por 24 h, para remocao da agua. Em seguida, sucedeu-se a etapa

de caracterizacao.

3.2. Caracterizacao dos fotocatalisadores
Para a caracterizacdo quimica dos catalisadores sintetizados, foi utilizada

inicialmente a técnica de difracdo de raios-X em difratbmetro para amostras
policristalinas, modelo XPert Pro MPD — PANalytical (tensdo = 40 kV; corrente: 10
mA). Os ensaios foram realizados no intervalo angular de 10 a 100° e passo de
varredura de 0,013° minl. A radiagdo utilizada foi CuKa (A = 1,540562 A),
utilizando-se filtro de nigquel e monocromador. Para andlise morfolégica dos poés
nanoestruturados, além do mapeamento dos elementos presentes, a técnica de
Microscopia Eletrénica de Varredura com emisséao por efeito de campo (FEG-SEM)
foi realizada em um TM3000, Hitachi, operado a 15 kV. As amostras foram
depositadas e fixadas ao porta-amostra com uma fita de carbono de alta pureza.

3.3. Experimentos de fotocatalise
Os ensaios de fotocatalise foram executados utilizando a infraestrutura do

Campus Araguaina do IFTO. O corante azul de metileno (AM) foi utilizado como
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modelo experimental para investigar a eficiéncia fotocatalitica dos materiais
sintetizados. Inicialmente foi preparada uma solucdo-estoque de AM (Vetec) na
concentracdo de 10 g/L e foram realizadas diluicdes seriadas em triplicata,
obtendo-se cinco pontos de concentracdes 1, 3, 5, 7 e 9 ppm. As absorbancias das
solugdes foram medidas utilizando um espectrofotdmetro manual (Nova 2000), para
o comprimento de onda de 664 nm, e os resultados registrados em uma curva de
calibracéo.

Cerca de 50 mL de solucéo de cerca de 8 ppm do corante azul de metileno
foram mantidos sob agitacéo e a esta solucdo foram adicionados 100 mg de cada
fotocatalisador (em dias distintos). A fim de estabelecer equilibrios de adsorcéo e
dessorgcédo entre o catalisador e 0 corante, estes mantiveram-se no escuro sob
agitacdo por 1 h. ApGs este periodo, a partir das 11 h da manh, iniciou-se o
periodo de exposicdo do sistema a luz solar. A cada 30 minutos, uma aliquota da
solucdo de cerca de 3 mL foi retirada e medida, tomando-se os cuidados
necessarios para que o catalisador ndo fosse pipetado na cubeta e interferisse nas
medidas de absorbancia. As medidas estenderam-se de 30 em 30 minutos, com
intervalos de 5 minutos, para que houvesse a precipitacdo do catalisador, e
encerraram-se com 210 minutos em virtude da reducdo da intensidade da
irradiacdo solar.

Os resultados das concentracoes relativas do corante com o tempo foram
normalizados, dividindo-se a concentracdo final de corante no tempo t pela
concentracdo Co de corante no tempo to, isto é, C/Co. A fim de calcular o percentual
de descoloragédo ou de remocéo de corante em cada tempo, foi empregada a

seguinte relacao:

Co

Co

Remocao (%) = x 100
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4. Resultados e Discussao

A estrutura cristalina dos materiais sintetizados foi investigada por difragao
de raios-X. A Figura 1 apresenta os difratogramas das amostras de BaWOs e
Bao,goEro0iWO4. Observa-se que ambas as amostras apresentam picos
caracteristicos da fase tetragonal do tipo scheelita, com grupo espacial 141/a, em
concordancia com o arquivo ICSD 155511. A auséncia de picos adicionais sugere
gue nao ha formacao de fases secundarias detectaveis dentro do limite da técnica

empregada.

Figura 1 — Difratogramas de raios-X das amostras de BaWOa4 e Bao,o9Ero0,01WOa.

BaWO,
—Bag 99E1r0,01 W04

Intensidade (u.a.)

26 (gravs)

Fonte: Autoria propria (2019).

A identificacdo dos picos foi realizada com base nos arquivos ICSD por meio
do programa X'Pert HighScore Plus (versao 2.0.1 Windows). O pico de maior
intensidade foi observado entre 25 e 30° (20) e esta relacionado ao plano

cristalografico (112).

A morfologia das amostras foi avaliada por microscopia eletronica de
varredura, conforme apresentado na Figura 2. As imagens referentes ao BaWO4
(Figuras 2a e 2b) evidenciam particulas com morfologia irregular, com aspecto
semelhante a graos alongados, em concordancia com descricbes da literatura. Por

outro lado, as amostras de BaogEro0WO4 (Figuras 2c e 2d) apresentam
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distribuicdo granulométrica mais heterogénea e auséncia de uma morfologia

predominante bem definida.

Figura 2 - Imagens de microscopia eletronica de varredura para as amostras de
BaWOas (a) e (b) e para as amostras de Bao,g9Ero,01WOa4 (c) e (d).

N D82 x3.0k 30um N D82 x7.0k 10um

N D82 x3.0k 30um

Fonte: Autoria prépria (2019).

Para os p6s de BaWOs, Figura 2(a) e 2(b), foram identificadas particulas
octaédricas irregulares semelhantes a grdos de arroz (rice-like), conforme
anteriormente discutido por Sousa et al. (2015). Entretanto, quando analisadas as
amostras dopadas com ions Er®*, foi constatada uma aparente reducdo da
cristalinidade do material em relacdo ao BaWOs puro, além de distribuicdo
granulométrica irregular, Figuras 2(c) e 2(d). Cabe ressaltar que a anélise por MEV
fornece informacdes essencialmente morfolégicas, ndo sendo adequada para inferir
diretamente propriedades como cristalinidade ou area superficial especifica. Assim,
eventuais diferencas de desempenho entre os materiais ndo podem ser atribuidas

8
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de forma conclusiva as caracteristicas observadas nas micrografias, devendo tais
correlacdes ser tratadas apenas como indicativas.

O azul de metileno (AM) foi o corante utilizado como modelo para investigar
a eficiéncia fotocatalitica de BaWOa4 e Bao go9Ero,01WO4 sob irradiacéo solar direta.
Na presenca de agua, o AM, que € um corante cationico, libera ions AM* que
absorvem luz na regido do visivel entre 500 e 700 nm. Previamente aos
experimentos de fotodegradacéao, foi construida uma curva de calibracédo analitica.

para o corante azul de metileno, a qual é mostrada na Figura 3.

Figura 3 - Curva analitica de calibracdo obtida para o azul de metileno utilizando a
técnica de espectrofotometria na regido do UV-vis, comprimento de onda, 664 nm.

1] [R=0s0s3 /
{ |[s=0.,0115 =0,1300x

1.0 4 /

Absgorbancia

T, & 3 & 3 T Pl Ty 3
0 1 2 3 4 5 6 8

~
o
O
o

Concentragio (ppm)
Fonte: Autoria propria (2019).

A curva analitica obtida para o azul de metileno, apresentada na Figura 3,
demonstrou comportamento linear na faixa de concentracéo estudada, permitindo a
estimativa das concentracdes relativas do corante ao longo dos experimentos. O
coeficiente de determinacdo (R2) obtido indica adequacao do método para andlise
comparativa dos resultados.
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A variacdo da concentracao relativa do corante (C/C,) em funcédo do tempo
de irradiacdo solar estd apresentada na Figura 4. Observa-se uma diminuicdo
progressiva da concentragdo do azul de metileno ao longo do tempo na presenca
de ambos o0s materiais. Nos primeiros 60 minutos, o0 sistema contendo
Bao,goEro,00WO4 apresentou maior reducao relativa da concentracdo do corante. No
entanto, a partir desse periodo, o material BaWOs passou a apresentar maior
eficiéncia de remocao aparente.

A Figura 5 apresenta a evolugéo do percentual de descoloragédo ao longo do
tempo de experimento. Apés 210 minutos de irradiacdo solar, o BawO, atingiu
aproximadamente 68,8% de remoc¢do aparente do corante, enquanto o material
nominalmente dopado apresentou cerca de 61,5%.

Apesar desses resultados indicarem diferencas no comportamento dos
materiais ao longo do tempo, € importante destacar que a diminuicdo da
absorbancia do azul de metileno, monitorada em 664 nm, ndo pode ser atribuida
exclusivamente a degradacédo fotocatalitica. Processos como adsor¢cdo do corante
na superficie do material, fotdlise direta sob luz solar e possiveis efeitos de
fotossensibilizacdo do corante podem contribuir para a reducéo observada.

Adicionalmente, a auséncia de ensaios-controle, como experimentos de
fotdlise sem catalisador e testes no escuro ao longo de todo o periodo
experimental, limita a atribuicdo inequivoca da atividade observada a fotocatalise
heterogénea. Dessa forma, os resultados devem ser interpretados como uma
avaliacdo comparativa do comportamento dos materiais em um sistema-modelo.

Outro fator relevante refere-se as condi¢cdes experimentais de irradiacao. Os
ensaios foram conduzidos sob luz solar, sem monitoramento da irradiancia, e
realizados em dias distintos, o que pode introduzir variacbes associadas a fatores
ambientais, como intensidade da radiacdo, temperatura e condi¢des climaticas.
Essas variaveis podem influenciar diretamente os resultados obtidos e devem ser
consideradas na interpretacdo dos dados.

Além disso, 0 uso do azul de metileno como molécula modelo, embora
amplamente difundido, apresenta limitacbes conhecidas, incluindo a possibilidade

de atuacao como fotossensibilizador. Esse comportamento pode levar a geragéo de

10
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espécies reativas independentemente da acdo direta do semicondutor, 0 que
reforca a necessidade de cautela na interpretacdo dos resultados.

Dessa forma, embora os dados indiguem que ambos os materiais sdo
capazes de promover a descoloragcdo do corante sob irradiacdo solar, a auséncia
de replicatas independentes, de tratamento cinético e de analises complementares
limita a robustez quantitativa das comparacdes realizadas. Assim, os resultados
obtidos devem ser considerados como preliminares, indicando tendéncias de
comportamento que necessitam de investigacao adicional para uma compreensao

mais aprofundada dos mecanismos envolvidos.

Figura 4 - Mudangas de concentragdo (C/Co) do corante azul de metileno como
funcdo do tempo de irradiacdo solar na presenca dos fotocatalisadores BaWOas e

Bao,o9Ero,00WO4 (concentracao inicial do corante: 8 ppm).

0.9 4

" 1 —.—Ba‘\’O“

: —®—Bag 9970 01V 04
0.7 4

0.6 4 ]

0,5+ \"“—\——\_.

0.4 \- “\"\.'
] ——— . ]

0.3 4

0.2 4

cie,

0.1 4

0,0

T T
Q 30 60 S0 120 150 180 210

Tempo (min)

Fonte: Autoria propria (2019).
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Figura 5 - Remocgao percentual do corante azul de metileno durante 210 minutos
de exposicdo a luz solar na presenca dos fotocatalisadores BaWOas e
Bao,o9Ero,01WOa4.

100

30 4
80 4
70 4 s
-~ - —.——
= a0 J /‘ e
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5 504 /
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Fonte: Autoria propria (2019).

5. Concluséo

Neste trabalho, foram sintetizados e caracterizados pos ceramicos de
BaWO4 e Bao,ooEro,0tWO4 pelo método de precipitagdo quimica a temperatura
ambiente, apresentando estrutura cristalina tetragonal do tipo scheelita, conforme
evidenciado por difracdo de raios-X. Os ensaios sob irradiacdo solar indicaram
gue ambos 0s materiais promoveram a reducdo da absorbancia do azul de
metileno ao longo do tempo, sendo observadas diferencas no comportamento
entre o material puro e o dopado com érbio. O Bao,o9Ero,001WO4 apresentou maior
eficiéncia de descoloracdo nos tempos iniciais, enquanto o BawO, apresentou
maior remoc¢ao aparente ao final do experimento, atingindo cerca de 68,8% apds
210 minutos.

O presente estudo apresenta carater preliminar, evidenciando o potencial

dos materiais em promover a descoloracdo do azul de metileno em condi¢des
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experimentais simplificadas. Estudos futuros sdo necessérios para confirmar a
atividade fotocatalitica, incluindo a realizacdo de ensaios-controle, analise
cinética, avaliacdo de mineralizacao, testes de reuso e caracterizacdes adicionais
gue permitam correlacionar de forma mais robusta estrutura, propriedades e

desempenho.
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