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Epígrafe 

“Ninguém, além de você pode determinar o seu valor.” 

(Adaptado do livro Anne of Green Gables- Lucy Maud Montgomery) 



RESUMO 

CAVALCANTE, D.M.L.  Caracterização estrutural e óptica dos cristais de CuWO4 

sintetizados pelo método de coprecipitação seguido por tratamento térmico e suas 

propriedades sonocatalíticas para degradação do corante Rodamina 6G. 2022. 77 p. 

Dissertação (Mestrado em Química) – Universidade Estadual do Piauí. Teresina. 

 
 

Nesta dissertação, os cristais de tungstato de cobre (CuWO4) foram sintetizados pelo método 

de coprecipitação seguido por tratamento térmico a 500 ºC por 2 h e suas propriedades 

estruturais, ópticas, colorimétricas e sonocatalíticas foram relatadas. Os padrões de difração de 

raios-X e os dados de refinamento de Rietveld indicaram que os cristais de CuWO4 são 

monofásicos e apresentam uma estrutura triclínica formada por clusters octaédricos distorcidos 

de [CuO6] e [WO6]. Os espectros de micro-Raman e de infravermelho com transformada de 

Fourier indicam a presença de dezoito modos vibracionais Raman-ativos (Ag) e sete modos 

vibracionais infravermelhos-ativos (Au) para cristais puros de CuWO4. A espectroscopia de 

reflectância difusa na região do ultravioleta-visível apresentou uma diminuição dos valores de 

energia da banda óptica de 2,75 para 2,20 eV com tratamento térmico. As propriedades 

sonocatalíticas dos cristais CuWO4 foram investigadas pela primeira vez na descoloração do 

corante Rodamina 6G (Rh6G) e mostram uma eficiência de 94% após 240 min. Finalmente, foi 

investigada a influência das espécies oxidativas como o buraco (h+), elétrons (e-), radicais 

hidroxila (•OH) e superóxidos (O2
•-) no processo de sonocatálise para determinar o mecanismo 

de degradação do corante rodamina 6G (Rh6G). O emprego do álcool isopropílico (sequestrante 

de radicais •OH) reduziu a taxa de degradação para 1%, a benzoquinona (sequestrante de 

radicais O2
•-) para 5%, o nitrato de prata (sequestrante de e-) para 36% e o oxalato de amônio 

(sequestrante de h+) para 30%. Portanto, os resultados indicaram que todos os radicais 

participam na degradação do corante Rh6G, sendo a presença dos radicais •OH e O2
•-, de maior 

influência na degradação e descoloração do corante Rh6G. 

 

Palavras-chave: Cristais de CuWO4; Sonocatálise; Sequestrantes; Corante Rodamina 6G. 



ABSTRACT 

In this dissertation, copper tungstate crystals (CuWO4) were synthesized by the coprecipitation 

method followed by heat treatment at 500 ºC for 2 h, and their structural, optical, colorimetric 

and sonocatalytic properties were reported. X-ray diffraction patterns and Rietveld refinement 

indicated that CuWO4 crystals are single-phase and present in a triclinic structure formed by 

distorted octahedral clusters of [CuO6] and [WO6]. The micro-Raman and infrared Fourier 

transform spectra indicate the presence of Raman-active (Ag) and seven infrared-active (Au) 

vibrational modes for pure CuWO4 crystals. The reflection spectrum in the ultraviolet-visible 

region showed an increase in the energy values of the optical band from 2.75 to 2.20 eV with 

heat treatment. The sonocatalytic properties of CuWO4 crystals were investigated for the first 

time in the decolorization of Rhodamine 6G (Rh6G) dye and showed an efficiency of 94% after 

240 min. Finally, we investigated the influence of oxidative species such as hole (h+), electrons 

(e-), hydroxyl radicals (•OH), and superoxides (O2
•-) on the sonodegradation process to 

determine the degradation mechanism. The use of isopropyl alcohol (scavenging of •OH 

radicals) reduced the degradation rate to 1%, benzoquinone (scavenging of O2
•- radicals) to 5%, 

silver nitrate (scavenging e-) to 36%, and ammonium oxalate (h+ scavenger) to 30%. Therefore, 

the results indicated that all radicals participate in the degradation of the Rh6G dye, with the 

presence of •OH and O2
• radicals having the most significant influence on Rh6G degradation 

and discoloration. 

Keywords: CuWO4 crystals; Sonocatalysis; Scavengers; Rhodamine 6G dye. 
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Capítulo 1 

INTRODUÇÃO 

Na atualidade, há uma preocupação mundial com os materiais orgânicos que são 

despejados em águas subterrâneas, lagos e rios sem um prévio tratamento apropriado pelas 

pessoas e indústrias. Esses materiais orgânicos são muitas vezes medicamentos, pesticidas ou 

corantes que causam problemas ambientais por serem tóxicos, cancerígenos e não 

biodegradáveis. Além disso, esses compostos orgânicos afetam diretamente o processo de 

fotossíntese de ambientes aquáticos, pois diminuem consideravelmente a produção de oxigênio 

que serão consumidos pelo organismo aeróbicos aquáticos 1,2. 

Dessa forma, por conta das várias reações químicas adversas que estes poluentes podem 

causar, assim como a dificuldade em removê-los das águas residuais, há uma busca constante 

de tecnologias capazes de retirá-los do meio ambiente e dessa maneira, evitar o acúmulo 

indesejados desses poluentes, sejam eles drogas ou corantes 3,4.  

Dentre essas tecnologias promissoras e ecologicamente corretas estão os processos 

oxidativos avançados (POA), cuja finalidade é a formação de radicais livres, como hidroxilas 

(•OH), hidroperoxilas (HO2
•) e superóxidos (O2

•-), que são espécie químicas ou radicais 

atamente reativos com alto teor oxidativo que são capazes de mineralizar boa parte dos 

poluentes orgânicos, isto é, convertê-los em moléculas orgânicas menos ofensivas e se 100% é 

mineralizados temos como produto final apenas o CO2 e H2O 2,5. 

A irradiação ultrassônica é uma das técnicas que fazem parte dos POAs considerada 

viável e eficiente na degradação desses poluentes orgânicos, por ser uma produtora de radicais 

(•OH) em potencial 6. Esses radicais são produzidos por meio do fenômeno de cavitação 

acústica e formação de bolhas, que ao entrarem em colapso geram regiões quentes com altas 

temperaturas 726,85 °C) e pressões (1000 atm) 7. Esse processo de formação das chamadas 

regiões quentes é suficiente para aumentar as taxas de reações químicas nos sistemas 8.  

Nesse contexto, a utilização da irradiação ultrassônica é considerada uma boa alternativa 

para fornecer energia ao catalisador e este, finalmente, produzirá radicais livres e 

lacunas/buracos com cargas positivas. Esta associação do ultrassom com um catalisador 

apropriado pode contribuir melhorando a formação de bolhas de cavitação e na criação de 
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núcleos, levando a formação de mais radicais no meio e consequentemente, degradando os 

poluentes mais rapidamente 9-11. 

O que acontece ao associar o ultrassom a um catalisador é similar ao que acontece com 

a luz, seja ela visível ou ultravioleta, isto é, o ultrassom pode prover energia suficiente para 

ativar o catalisador, podendo ser até mais eficiente nesta etapa  ativação do catalisador  4.   

Dentre os diferentes materiais óxidos que são considerados bons sonocatalisadores, 

destaca-se o tungstato de cobre (CuWO4). Esse tungstato formado a partir de um metal de 

transição têm recebido bastante atenção, devido a sua vasta gama de aplicações que vai desde 

a produção de sensores e baterias, fotoânodos para oxidação de água, até a sua aplicação em 

processos de eletrocatálise e fotocatálise para a degradação de poluentes orgânicos 12-14. 

O CuWO4 é um semicondutor do tipo-n pertencente a série das Wolframitas, que possui 

uma estrutura triclínica com grupo espacial (P1̅). Nessa estrutura, tanto os átomos de Cobre 

(Cu) quanto os átomos de tungstênio (W) estão coordenados a seis outros átomos de oxigênio, 

formando clusters octaédricos de [CuO6] e [WO6]. Algumas de suas principais propriedades 

ópticas, destaca-se a absorção de energia em comprimentos de onda inferiores a 540 nm (região 

do visível) o que lhe atribui uma energia de banda proibida variando na faixa de 2,2 a 2,4 eV, 

o que permite a esse material ser utilizado como catalisador na degradação de poluentes 

orgânicos 2. 

Na natureza, o CuWO4 pode ser encontrado na forma de um mineral, exibindo diferentes 

cores que variam entre o amarelo e verde. Além disso, já é relatado na literatura a obtenção do 

CuWO4 por diferentes rotas de síntese, como: técnica de crescimento por fluxo de fusão do 

cristal 15, mistura de óxidos ou reação em estado sólido 16,17, processo de crescimento por 

Czochralski 18 e fusão em altas temperaturas 16. De maneira geral, estes cristais são obtidos em 

longo tempo de processamento e altas temperaturas, além de demandarem um alto custo de 

preparação 19.  

 Neste trabalho, os cristais de CuWO4 foram sintetizados pelo simples método de síntese 

de co-precipitação, usando sais de partida solúvel em água, sendo está uma rota de síntese 

bastante promissora e acessível. 

A Rodamina 6G (Rh6G) é um corante sintético, fluorescente e conhecido por fazer parte 

da classe das fluoronas. É utilizada na biotecnologia como citometria de fluxo e microscopia 

de fluorescência e como corante de lasers, apresentando um intervalo de cor entre os 555 e 585 

nm, tendo o seu máximo situado em 566 nm. A Rh6G apresenta uma grande fotoestabilidade e 

uma elevada eficiência quântica de fluorescência (0,95) e apresenta máximo de absorção em 

530 nm 20-22. 
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Contudo a Rh6G não possui apenas aplicações benignas, devido apresentar 

características carcinogênicas, mutagênicas e tóxicas para os seres humanos 21. Visto que 

existem essas características maléficas da Rh6G, torna-se evidente que os efluentes contendo 

esse composto devem passar por processo de tratamento prévio ou purificação com intuído de 

liberalizá-los em subprodutos menos tóxicos ou mineralizalos completamente. Por conta destes 

detalhes, este trabalho de mestrado visa associar o CuWO4 como catalisador junto com o 

ultrassom para degradar o corante Rh6G em solução aquosa. 

 

 



 

Capítulo 2 

REFERENCIAL TEÓRICO 

2.1 Poluição Ambiental  

O aumento significativo da poluição das águas é um dos maiores desafios que o mundo 

enfrenta, pois afeta tanto o desenvolvimento econômico quanto a segurança ecológica e a saúde 

sanitária 23. Os setores mais contribuem para a poluição hídrica são o industrial e o agrícola. E 

o que acontece com frequência, atualmente, são os países se preocuparem mais com a poluição 

industrial e negligenciarem a poluição causada pelo setor agrícola, ocasionado principalmente 

pelo uso indiscriminado de fertilizantes 24.  

As águas podem ser contaminadas por macropoluentes, microplásticos, nanoplásticos e 

com espécies de fósforos, nitrogênio e compostos orgânicos 25. Altas cargas desses nutrientes 

levam a proliferação de algas tóxicas, ao esgotamento do oxigênio e ao aumento da produção 

de biomassa 26. Por conta desses problemas que são causados pela poluição da água é necessário 

projetar tecnologias eficientes e sustentáveis para combatê-la.  

2.2 Poluição por corantes 

Os corantes orgânicos são largamente utilizados em colorações de plásticos, couro, 

papel, livros, tintas, materiais têxteis, cosméticos e em muitos outros produtos industriais, por 

conta de sua alta estabilidade, eficiência de coloração e baixo custo, quando comparados aos 

corantes naturais, além de possuírem uma vasta subclassificação, com diferentes propriedades 

e características 27,28. 

O resultado desta grande utilização de corantes sintéticos, está no fato de que em torno 

de 10 – 20% desta quantidade são descartados em corpos de água, provocando efeito adversos 

no meio ambiente e consequentemente tornando-se um grande problema ambiental, pois são 
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tóxicos para os humanos e animais, além de contribuir para a poluição aquática. Devido 

provocarem a diminuição da concentração de oxigênio diluído, absorção de energia no 

crescimento de organismos autotróficos e a penetração da luz 20. 

Nesses efluentes é possível encontrar diferentes tipos de corantes. Cada um desses 

corantes é classificado, de acordo com sua natureza química. Eles podem ser corantes, básicos, 

catiônicos, azos, di-azo, corante de base antraquinona 29,30. Os corantes azo, xantenos e 

antraquinonas, são os corantes sintéticos mais prejudiciais aos organismos vivos 31. 

Quanto mais tempo o corante orgânico persistir no meio ambiente, mais oportunidade 

de entrar na cadeia alimentar dos organismos vivos 32. Este fator pode causar um efeito chamado 

de biomagnificação, que ocorre pelo acúmulo de uma substância química no organismo a partir 

da exposição água e alimentos contaminados com estes poluentes 33. Por consequência, quando 

um corante orgânicos forma complexos estáveis com outros poluentes e produtos degradados 

do meio ambiente, o seu nível de toxicidade ao meio ambiente aumenta 32. 

2.3 Rodamina 6G  

Dentre os diversos corantes usados na indústria, destaca-se a Rodamina 6G (Rh6G), que 

é altamente solúvel em água, possui resistência a degradação natural. Faz parte da classe dos 

xantenos, cujo alguns corantes dessa classe são classificados como tóxicos com alto teor de 

neurotoxicidade e carcinogenicidade e a Rh6G faz parte desse grupo 34,35. A Figura 2.1, a seguir, 

mostra a estrutura da Rh6G, um corante pertencente à mesma família da Rodamina B e possui 

a fórmula molecular (C28H29N2O3Cl). 
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Figura 2.1. Estrutura molecular do corante Rh6G. 

Fonte: Autor (2022) 

 

A Rh6G é um corante catiônico, e como já mencionado acima, pertence à família dos 

compostos orgânicos xantenos (estrutura básica). Esta classificação é baseada na sua fixação 

na fibra, ou seja, a fixação da Rh6G à fibra ocorre por meio dos sítios positivos (catiônico) do 

corante com os sítios negativos (aniônicos) da fibra via interação por pontes de hidrogênio, 

iônica ou de Van der Waals21,22. 

A cor característica do corante Rh6G é proveniente da deslocalização dos elétrons, nas 

ligações duplas e simples, conjugadas34. A estrutura da Rh6G possui várias insaturações e 

conjuntos de anéis aromáticos ligados entre si e são esses, os grupos cromóforos responsáveis 

pela cor observada. Além disso, esse corante possui picos de absorção no visível, dependendo 

dos grupos ligados à sua estrutura, o máximo de absorção em água é no comprimento de onda 

de 526 nm35. 

Conforme é ilustrado na Figura 2.1, a estrutura química da Rh6G mostra uma alta 

estabilidade da molécula devido a sua forma cíclica e ressonante, a que confere a propriedade 

de poluente orgânico persistente. Já na Figura 2.2, pode-se notar a região do espectro 

eletromagnético em que esse corante absorve energia, tendo sua faixa de absorção no 

ultravioleta (min = 346 nm) e no visível (max = 526 nm)34-36.  
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Figura 2.2. Espectro de absorção do corante Rh6G. 

Fonte: Autor (2021) 

 

Dessa forma, assim como outros corantes orgânicos existentes, a Rh6G possui uma 

ampla aplicação, tanto na indústria têxtil como também na fabricação de lasers ou em pesquisas, 

e isso acarreta vários problemas ambientais devido ao seu descarte inadequado. Sua presença 

nos efluentes afeta não só a vida aquática como a saúde humana34.  

Portanto, a presença desse corante em alguns ambientes causam uma variedade de  

desequilíbrios, como exemplo, a sua presença em rios e lagos 28,36. Nesse contexto, é vital a 

remoção desses corantes das águas, mesmo que esses materiais sejam seguro para consumo, 

pois ele podem sofrer degradação e seus subprodutos serem tóxicos e prejudiciais a humanos e 

animas 37. 

No contexto nacional, o Brasil dispõe do Conselho Nacional do Meio Ambiente 

(CONAMA), que é o órgão consultivo e deliberativo do Sistema Nacional do Meio Ambiente 

(SISNAMA), que compreende a Política Nacional do Meio Ambiente. Dentre suas diversas 

resoluções, existe a resolução do CONAMA nº 430/11, que dispõe sobre as condições e padrões 

de lançamento de efluentes. Em suma, esta resolução estabelece que poluentes poderão ser 

lançados diretamente nos corpos receptores, caso tenham sido tratado previamente 38. 

Para isso, existem vários tratamentos que podem ser usados como tratamentos dessas 

águas residuais. Comumente, tem-se os tratamentos físicos, químicos e biológicos. Entre os 
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mais promissores, encontram-se os processos oxidativos avançados (POA), que são técnicas 

eficientes de degradação de poluentes orgânicos não biodegradáveis 39-41. 

2.4 Processos Oxidativos Avançados (POA) 

Os Processos Oxidativos Avançados (POA) é uma eficiente tecnologia usada no 

tratamento de água residuais, que atua na formação de radicais altamente oxidantes, que são 

capazes de degradar de forma total ou parcialmente poluentes orgânicos como fertilizantes, 

fármacos, corantes orgânicos ou outras matérias orgânicas de difícil degradação natural 42-44. 

Seu princípio básico, consiste em gerar espécies oxidantes como radicais hidroxilas 

(•OH), superóxidos (O2
•-) e lacuna ou buraco (h+). Dentre esses radicais livres, o mais comum 

é produção de radicais hidroxila (•OH), que tem grande poder oxidativo, baixa seletividade e 

um elevado potencial padrão de redução, o levando assim a promover a degradação desses 

poluentes orgânicos 45-47. 

Os POAs estão sendo bastante utilizados atualmente, porque são processos pouco 

seletivos, com a capacidade de degradar uma maior variedade de poluentes. Além disso, estes 

processos conseguem mineralizar em subprodutos menos tóxicos, mesmo que estejam em baixa 

concentração, além de ser uma tecnologia limpa 48,49. 

Em contrapartida, possui a desvantagem de alguns processos possuírem um custo mais 

alto, não viável a aplicação em larga escala. Outro fator bem curioso, é o fato de sua baixa 

seletividade ser considerado uma vantagem e uma desvantagem, visto que podem degradar 

substâncias benéficas para o meio ambiente. Assim, os POAs podem não mineralizar 

completamente os poluentes e originar subprodutos mais tóxicos que os materiais de partida 50-

52. Os POAs incluem em sua classificação os processos que utilizam UV/O3 
53, UV/H2O2 

54, 

foto-Fenton 55, Fenton 54, sonocatálise 56, fotocatálise 57, radiolise 58 entre outros. 
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2.5 Efeito do Ultrassom 

A aplicação de ultrassom no tratamento e remediação ambiental, como por exemplo, na 

degradação de poluentes orgânicos tem recebido atenção, pois esta tecnologia gera uma boa 

quantidade de espécies reativas de oxigênio (ERO) 59.  

O ultrassom se refere a ondas sonoras com frequências acima do ouvido humano. À 

medida que essas ondas se propagam no líquido, uma parte da energia do ultrassom é 

transformada em energia térmica, levando ao aquecimento do líquido. Isso ocorre em qualquer 

faixa de frequência do ultrassom 60.  

Além disso, a propagação das ondas no líquido gera ciclos de compressão e 

descompressão, levando a formação de bolhas de ar. Essas bolhas formadas são o resultado de 

quando a pressão negativa excede a resistência a tração do liquido 61. Sendo que isso seria o 

máximo de tensão que a substância pode suportar sem estourar. No caso das bolhas que são 

geradas, estas crescem e em seguida, colapsam violentamente depois de exceder o limite, dando 

origem ao fenômeno nomeado de “cavitação” ou “cavitação acústica” 62-64. 

 

 

Figura 2.3. Representação esquemática do fenômeno da cavitação acústica. 

Fonte: Autor (2021) 

 

As bolhas em colapso fornecem sítios de reação que são chamados de “hot spots” ou 

zonas quentes. Nestas zonas quentes, são criadas altas pressões e temperaturas (até 726,85 °C) 

que levam a mecanismos de alta energia, que favorecem a produção de radicais hidroxila (•OH) 

na água 65. A cavitação acústica (CA) pode acontecer de duas maneiras: a estável e a transitória. 

A estável é quando as bolhas são formadas, oscilam em tamanho, mas não chegam a implodir. 
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Neste caso, as bolhas produzidas causam fluxo acústico e micros transmissões na área ao redor, 

resultando numa onda de choque forte. Isso ocorre com maior frequência em ultrassons de alta 

frequência e com formação de bolhas menores 61,62,66. 

A CA, ocorre quando a potência acústica é alta o suficiente para formar bolhas durante 

a fase de baixa pressão (rarefação). Há uma oscilação no tamanho das bolhas, porém elas 

colapsam e liberam um feixe de ondas de choque. Tanto o tamanho quanto o número bolhas de 

cavitação formadas, dependem da frequência e potência do ultrassom 67,68. 

A bolhas maiores são formadas em ultrassom com ondas de baixa frequência ou alta 

potência. Isso é ocorrido porque aumenta o intervalo do ciclo de compressão e descompressão, 

dando mais tempo para o crescimento da cavidade da bolha. Já em ultrassom com ondas de alta 

frequência, os ciclos de compressão de descompressão são maiores e com intervalos mais 

curtos. Resultando na gerando de mais bolhas menores, devido não ter tempo suficiente para o 

crescimentos das mesmas 69-71. A Tabela 3.1 exibe a relação entre a faixa de frequência do 

ultrassom e sua intensidade. 

 

Tabela 2.1. Faixa de Frequência do Ultrassom (kHz). 

Faixa de Frequência do Ultrassom (kHz) Intensidade 

10-20 Baixa Frequência 

200-1000 Alta Frequência 

5000-10.000 Muito Alta Frequência 

 

Fonte: Tabela adaptada72 

 

Dessa forma, durante a irradiação ultrassônica, além da CA, também pode acontecer a 

sonoluminescência, um fenômeno que pode trazer as luzes com ampla faixa de comprimento 

de onda (200 - 700 nm), induzindo a excitação de elétrons na superfície de um catalisador, 

quando a energia é igual ou superior à energia de banda proibida desse material. Os elétrons (e-

) e buracos (h+) gerados, reagem com as moléculas de oxigênio (O2) dissolvidos na água, 

produzindo peróxido de hidrogênio (H2O2) e os radicais livres (•OH, O2
•- e HO2

•), também 

chamados  de ERO, que irá acelerar a degradação do poluente 72,73.  
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2.6 Sonocatálise 

A sonocatálise é um exemplo de processo oxidativo avançado que vem atraindo bastante 

atenção da comunidade científica, principalmente por sua utilização na mineralização de 

poluentes orgânicos, devido ser facilmente manuseado, ser benigno para o meio ambiente, 

seguro e possuir forte penetrabilidade 10. Este processo, baseia-se no fenômeno de cavitação 

acústica (descrito anteriormente), que inclui a nucleação, crescimento e colapso de bolhas, 

associado ao uso de um catalisador 74,75. 

A sonocatálise também promove a sonoluminescência e a geração dos chamados 

“pontos ou zonas quentes”, onde a pressão chega a 1000 atm e a temperatura a 726,85 °C. A 

Sonoluminescência é o fenômeno observado quando uma única bolha de ar suspensa na água 

colapsa, emitindo luz, em uma ampla faixa de comprimento de onda, na presença de ondas 

acústicas ultrassônicas67,72,75.  

O material sonocatalisador presente no sistema reacional, é capaz de absorver essa luz 

emitida na sonoluminescência (200-700 nm) e excitar os elétrons da banda de valência para 

banda de condução, deixando uma lacuna na banda de valência. O elétron fotogerado é 

capturado por moléculas de oxigênio (O2) dissolvidas no sistema e a partir dessa etapa, é 

desencadeada uma série de reações superficiais que promovem a formação de radicais •OH e 

de outras espécies como os radicais O2
•- e HO2

•73-75. Estes, em conjunto com uma série de 

reações em cadeia, contribuem grandemente para a degradação de poluente orgânicos em 

compostos menos tóxicos ou em CO2 e H2O, sejam esses poluentes corantes, fármacos ou 

pesticidas 76,77. A Figura 2.4 apresenta o fluxograma de atuação do processo de sonocatálise. 

 

https://www-sciencedirect.ez187.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/radical-anion
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Figura 2.4. Representação esquemática da sonocatálise heterogênea. 

Fonte: Autor (2022) 

 

Sem a presença de um catalisador, acontece apenas o processo de sonólise, ou seja, a 

interação da as ondas do ultrassom e solução do poluente orgânico. Durante a cavitação 

acústica, após o colapso das bolhas, os radicais (•OH e H+) são liberados pela dissociação das 

moléculas de água. Assim, após a formação desses radicais, várias reações em cadeia acontecem 

e levam a mineralização do poluente. O radical (•OH) é um dos radicais mais oxidantes e que 

mais contribuem para o mecanismo de mineralização do poluente 78,79. 

No entanto, apenas a sonólise, pode não ser suficiente para mineralizar completamente 

um determinado poluente. Neste caso, o uso de um catalisador, pode melhorar a taxa de 

degradação, devido ao uso apenas do ultrassom não leva a completa degradação do poluente, 

que é comprovadamente mais baixa quando comparada a junção do som e do catalisador4,6. 

Além disso, o catalisador pode diminuir o tempo de degradação do poluente e o gasto de energia 

elétrica, podendo também melhorar a formação de núcleos e crescimento de novas bolhas de 

cavitação em processos sonocatalíticos, resultando na geração de mais radicais (•OH) no meio 

aquoso 11,80,81. As Equações (1-6) a seguir mostram como os ERO podem ser formados, durante 

a sonocatálise. 
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Ultrassom  + H2O → •OH + H+      (1) 

Catalisador + Calor → e- + h+     (2) 

e- + O2 (g) → O2
•-      (3) 

O2
•- + H+   → HO2

•       (4) 

HO2
• + H2O → H2O2 + •OH → 2 •OH    (5) 

2 •OH + Poluente orgânico → Mineralização        (6) 

 

Pelo fato de um catalisador ser tão útil e eficiente, tem-se a cada dia buscado 

catalisadores heterogêneos que atuem como sonocatalisadores para remediação ambiental. O 

catalisador adequado promove a formação de mais ERO e torna a sonocatálise, ainda mais 

eficiente, na mineralização dos poluentes orgânicos. Isso por conta, do possível impacto 

sinergético que possa existir entre a irradiação ultrassônica e o sonocatalisador utilizado nesse 

processo 82-84. 

2.7 CuWO4: Sonocatalisador Heterogêneo 

Não há dúvidas, de que o desenvolvimento de sonocatalisadores heterogêneos é uma 

estratégia interessante para uso na degradação de poluente orgânicos. Buscando sempre 

descrever o seu mecanismo de atuação no processo catalítico. Dentre os materiais que podem 

ser usados como sonocatalisadores estão os semicondutores, que tem sido estudados para 

conversão de energia em processos oxidativos avançados 85,86. 

Um semicondutor que tem recebido especial atenção é o tungstanto de cobre (CuWO4). 

Este faz parte da família dos tungstatos metálicos, um semicondutor do tipo n, com uma energia 

de banda proibida em torno de 2,2 eV, o que indica que absorve na região do visível 87. Pertence 

a série das Wolframitas, sua estrutura é triclínica (quando, cristaliza-se a temperatura e pressão 

ambiente), possui grupo espacial (𝑃1̅), grupo pontual de simetria (Ci) e duas fórmulas 

moleculares por unidade de célula (Z = 2), como mostrado na Figura 2.5. Além disso, esse 

material possui orbitais 3d9 correspondentes aos metais de transição, que são responsáveis por 

algumas propriedades eletrônicas e magnéticas específicas 88-91. 
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Figura 2.5. Representação esquemática da célula unitária triclínica do CuWO4. 

Fonte: Autor (2022) 

 

Os cristais de CuWO4 sofrem uma deformação em sua geometria que afeta a sua 

estrutura cristalina. Tal distorção, também chamada de efeito Janh-Teller, que é caracterizado 

pela deformação espontânea da geometria quando estados orbitais degenerados de moléculas 

não lineares se subdividem de forma a reduzir a energia do sistema 88. 

Esse efeito leva o CuWO4 a ter distorções nos clusters [CuO6], provocando uma 

transição de simetria do cristal, de monoclínico para triclínico. E originando um octaedro 

aproximadamente alongado 88. O que provoca uma distorção da rede, produzindo o 

desaparecimento dos eixos duplos e dos planos espelhados, diminuindo a simetria do cristal  e 

mudando o grupo espacial de (P2/c) para (𝑃1̅) 92. Ao cristalizar-se em uma estrutura triclínica, 

o CuWO4, pode ser descrito como um empacotamento hexagonal de ânions, com os cátions 

ocupando metade dos sítios octaédricos 93. 

O CuWO4 tem sido estudado para aplicação em degradação de poluentes orgânicos, 

sendo usado tanto como material suportado em filmes quanto disperso em meio aquoso. Além 

disso, apresenta outras aplicações, como fotocatalisador sob irradiação de luz visível, como 

sensores para detecção de oxido nítrico, fotoanodos, eletrodos para baterias de lítio. Apesar de 

várias aplicações, o CuWO4 não possui estudos sobre a atividade sonocatalítica para degradar 

poluentes orgânicos, em especial os corantes orgânicos2,14. 

Esse material pode melhorar a degradação dos poluentes orgânicos, pois a sua presença 

no meio reacional, pode melhorar a nucleação da bolha de cavitação, além de suas partículas 
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pode fornecerem locais preferenciais, os também conhecidos locais de nucleação heterogênea 

10. 

A nucleação é o processo inicial de formação das bolhas de cavitação, que podem 

ocorrer de forma homogênea e/ou heterogênea. A nucleação homogênea, como mostrada na 

Figura 2.6 (A), pode ocorrer nos espaços vazios de gás temporários resultantes das flutuações 

térmicas na solução e a nucleação heterogênea, observada na Figura 2.6 (B), ocorre em 

superfícies sólidas como a de um sonocatalisador 94,95. 

 

 

Figura 2.6. Diagrama do mecanismo de formação de bolhas de cavitação e formação de 

radicais hidroxila na sonólise (A) e sonocatalíse (B): (1) Sonocatalisador  excitado por 

sonoluminescência e (2) sonocatalisador excitado pelo calor. 

Fonte: Esquema adaptado 10. 

 

Nesse contexto, quando um material semicondutor está presente no sistema ultrassônico 

em cavitação, caso a energia da luz de sonoluminescencia seja maior do que a energia de banda 

proibida do semicondutor, pode excitá-lo para formar os pares de e-/h+, o que promove ainda 

mais a formação dos radicais •OH e O2
•-96.  

Isso pode, facilmente, acontecer com o CuWO4 que é um semicondutor com energia de 

banda proibida em torno de 2,2 eV, podendo absorver comprimentos na faixa de 200 a 700 nm, 

que é a faixa emitida na sonoluminescência 10. Dessa forma, por todos os motivos expostos 

https://www-sciencedirect.ez187.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/photocatalyst
https://www-sciencedirect.ez187.periodicos.capes.gov.br/topics/physics-and-astronomy/semiconductors-materials
https://www-sciencedirect.ez187.periodicos.capes.gov.br/topics/physics-and-astronomy/holes-electron-deficiencies
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acima, este trabalho se propôs a estudar o CuWO4 como um sonocatalisador na degradação de 

corantes orgânicos. 

2.8 Objetivos 

2.8.1 Objetivo geral 

Sintetizar, caracterizar e avaliar sua atividade sonocatalítica dos cristais de tungstato de 

cobre (CuWO4) na degradação do corante Rodamina 6G. 

2.8.2 Objetivos específicos  

✓ Sintetizar cristais de CuWO4 pelo método de coprecipitação; 

✓ Caracterizar as propriedades estruturais e ópticas do CuWO4;  

✓ Avaliar a atividade sonocatálitica do CuWO4 na degradação do corante orgânico Rh6G; 

✓ Investigar o mecanismo de degradação do Rh6G no processo de sonocatálise. 

 

 



 

Capítulo 3 

METODOLOGIA EXPERIMENTAL  

3.1 Materiais e Reagentes 

✓ AgNO3 – Nitrato de prata (Pureza 99%, Dinâmica); 

✓ Água deionizada (Asfer); 

✓ C3H8O – Álcool Isopropílico (Pureza 99.5%, Dinâmica); 

✓ Béquer (250 mL); 

✓ Bureta (50 mL); 

✓ Centrífuga (Eppendorf®/modelo 5804); 

✓ Cu(NO3)2·3H2O – Nitrato de cobre tri-hidratado (Pureza 99%, Sigma-Aldrich); 

✓ Estufa (modelo EDG3000/3P); 

✓ Falcon – Capacidade de 50 mL; 

✓ Na2WO4·2H2O – Tungstato de sódio di-hidrato (Pureza 99,5%, Sigma-Aldrich); 

✓ (NH4)2C2O4 – Oxalato de Amônio (Pureza 99%, Vertec); 

✓ C6H4O2 – p-Benzoquinona (Pureza 98%, Dinâmica); 

✓ Placa aquecedora e agitadora; 

✓ Termômetro. 

 

3.2 Síntese dos cristais de CuWO4  

A síntese dos cristais de CuWO4 seguiu o método de coprecipitação e é descrito a seguir. 

Foram adicionados 2x10-3 mols de Na2WO4.2H2O e 2x10-3 mols de Cu(NO3)2.3H2O 

separadamente em dois tubos de plástico (Falcon - capacidade de 50  mL) e dissolvidos com 

água deionizada. A solução dos íons WO4
-2 foi transferida para um béquer (250 mL) e 

homogeneizado por 5 min sob agitação. Em seguida, a solução dos íons de Cu2+ foi transferida 

para bureta e gotejada sob a solução de tungstato de sódio, até acabar. 

A solução resultante, contendo o precipitado, ficou sob agitação constante a uma 

temperatura de 90 ºC por 2 h. Essas suspensões contendo precipitados verdes brilhantes foram 
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lavadas dez vezes (água deionizada) e centrifugadas (8500 rpm por 15 min) e, em seguida, secas 

na estufa por 10 h a 65 ºC. Finalmente, os precipitados de CuWO4 amorfo, obtidos foram 

tratados termicamente nas diferentes temperaturas de 200, 250, 300, 350, 400, 450 e 500 °C por 

2 h), mantendo uma taxa de aquecimento de 5 °C/min.  

O procedimento experimental acima foi realizado com grande precisão e 

reprodutibilidade de dados para obter o CuWO4, conforme mostrado no fluxograma da Figura 

3.1.

 

Figura 3.1. Representação esquemática do processo de síntese dos cristais de CuWO4 pelo 

método de coprecipitação. 

Fonte: Autor (2022) 

3.3 Caracterização do CuWO4 

O entendimento sobre as propriedades de um catalisador necessita do conhecimento de 

várias propriedades como: estrutura cristalina, tamanho das partículas, os modos vibracionais 

presentes no material, propriedades ópticas, tipo de crescimento e composição química. Por 

este motivo, é necessário o uso de todas as técnicas possíveis para caracterizar o CuWO4. 
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3.3.1 Análises termogravimétrica (TGA), Termogravimetria 

diferencial (DTA) e Calorimetria Diferencial de Varredura 

(DSC) 

A análise termogravimétrica (TGA) foi empregada nesse estudo com o objetivo de 

mostrar a variação de massa que pode ocorrer, pela decomposição térmica do material estudado 

em questão. Esta é uma técnica termoanalítica que acompanha tanto a perda como o ganho de 

massa que uma amostra, em função do tempo ou da temperatura empregada 97,98. Enquanto a 

termogravimetria derivada (DTG), é um arranjo matemático da variação de massa em relação 

ao tempo (dm/dt) em função do tempo ou da temperatura, isto é, a DTG é uma derivada da TGA 

98. 

Normalmente, as curvas de TGA são acompanhadas pela curva de DTG, que representa 

a primeira derivada. Essa curva, portanto, nos dá informações acerca dos processos químicos 

que envolvem a variação de massa durante o processo de termo decomposição, permitindo 

acompanhar os eventos térmicos envolvidos na perda/ganho de massa, estabilidade térmica do 

material e também pode auxiliar na identificação dos compostos formados durante a 

decomposição térmica 99. 

Já a análise térmica de calorimetria exploratória diferencial (DSC) de permite obter 

informações acerca das temperaturas de fusão, cristalização, transições vítreas, estabilidade 

térmica/oxidativa e muitos outros eventos térmicos sofridos por um determinado material. 

Todas as informações qualitativas e quantitativas sobre esses tipos de mudanças, bem como, as 

informações de entalpia ou mudanças de capacidade calorificas, podem ser obtidas através da 

análise de DSC100. 

Os dados das análises termogravimétricas foram obtidos nos equipamentos da marca 

Shimadzu e modelos TGA-50 e DSC-60, sob atmosfera de ar sintético, com uma razão de 

aquecimento de 5 °C/mim com varredura de temperatura entre 25 e 700 °C para TGA e 25 a 

600 °C para DSC. 

3.3.2 Difração de Raios-X (DRX) e método de Refinamento Rietveld 

As amostras CuWO4 tratadas termicamente a diferentes temperaturas foram 

estruturalmente caracterizadas por DRX em um difratômetro modelo DMax/2500PC (Rigaku®, 

Japão), utilizando radiação Cu-K (= 0,15406 nm). Ângulo de difração 2θ, variando de 5º a 75º, 

com uma velocidade de varredura de 2º min-1. Os padrões de difração foram comparados com 



Capítulo 3 - Metodologia Experimental 29 

 

os dados a partir do banco de dados de estruturas cristalinas inorgânicas (Inorganic Crystal 

Structure Database - ICSD). A rotina de Rietveld foi realizada em 2θ, variando de 10º a 110º 

uma velocidade de varredura de 1º min-1 com um passo de 0,02 º. Os difratogramas em médio 

ângulo foram refinados pelo método Rietveld, utilizando o software ReX versão (0.9.2). 

O método de refinamento Rietveld é baseado na construção de padrões de difração 

calculados em relação ao modelo estrutural teórico empregado como padrão 

cristalográfico100,102,103. Este refinamento estrutural utiliza os padrões calculados com um ajuste 

em relação à procura de dados de padrão para fornecer os parâmetros estruturais da amostra e 

da difração do perfil104. 

Neste artigo, foi aplicado o método de refinamento de Rietveld para ajustar os melhores 

parâmetros de rede da célula unitária, fatores estruturais tais como posições atômicas e 

parâmetros de deslocamento isotrópico atômico (Uiso), para obter uma melhor conformidade 

dos dados.  

Durante a rotina de refinamento, os parâmetros refinados foram as constantes de 

deslocamento de rede, fundo, fator de escala, parâmetros de meia largura do perfil (u, v, w), 

parâmetros térmicos isotrópicos, parâmetros da malha, e posições atómicas. Além disso, o 

fundo (linha de base) foi corrigido utilizando três funções polinomiais do primeiro tipo (P1, P2 

e P3)105,106.  

A função do perfil do pico foi modelada usando uma convolução da função pseudo-

voigt Thompson-Cox-Hastings para melhorar a eficácia dos dados de refinamento de Rietveld, 

obtidos neste trabalho107,108. Este método de refinamento permite encontrar características 

estruturais peculiares dos cristais de CuWO4 preparados pelo método de síntese de 

coprecipitação. 

3.3.3 Espectroscopia Raman 

As medições espectroscópicas de Micro-Raman foram registadas usando (Bruker®, 

Alemanha) modelo Senterra, operando na região espectral de 50 a 1.000 cm -1. 
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3.3.4 Espectroscopia na região do Infravermelho com Transformada 

de Fourier (FT-IR) 

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) foram obtidos num 

espectrofotómetro (PerkinElmer®, EUA) modelo FT-IR Spectrum 100 na região de 400 a 1.200 

cm-1, com uma resolução de 4 cm-1. 

3.3.5 Espectroscopia de Reflectância Difusa na região do UV-visível 

(DRS) 

As análises ópticas foram obtidas por espectros UV-Vis utilizando o espectrofotômetro 

UV-Vis modelo 2600 (Shimadzu®, Japão). O intervalo da banda óptica das amostras foi obtido 

no modo de reflectância difusa na região UV-Vis, utilizando sulfato de bário (BaSO4) como 

padrão de referência, aplicando a função Kubelka-Munk. 

A energia do intervalo da banda óptica (Egap) foi calculada utilizando o método descrito 

por Kubelka e Munk109,110. Este método é utilizado para medir, em semicondutores, os valores 

de Egap
107,111. O modelo matemático de Kubelka-Munk pode ser utilizado para qualquer 

comprimento de onda e é definido pela Equação (7)103,112: 

 

𝐹(𝑅∞)  ≡  
(1−𝑅∞)

2 𝑅∞
=  

𝐾

𝑠
      (7) 

 

Sendo  𝐹(𝑅∞) é a função Kubelka-Munk, R∞ é a reflectância, K é o coeficiente de 

absorção molar e s é o coeficiente de dispersão. O intervalo óptico e o coeficiente de absorção 

dos óxidos semicondutores 106,108,113,114, podem ser calculados utilizando a seguinte Equação 

(8). 

 

𝛼ℎ𝜈 =  𝐶1 ( ℎ𝜈 − 𝐸𝑔𝑎𝑝)𝑛         (8) 

 

Onde α é o coeficiente de absorção linear do material, hv é a energia do fóton, C1 é uma 

constante de proporcionalidade, e n é uma constante, associada ao tipo de transição dos elétrons. 

Portanto, quando n = 0,5 são para as transições diretas permitidas, n = 2 para as indiretas 

permitidas, n = 1,5 para as diretas proibidas, n = 3 para as indiretas proibidas115,116. 
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De acordo com o que se tem relatado na literatura, os cristais de CuWO4 apresentam um 

espectro de absorção óptica governado por transições eletrônicas indiretas 19. Isto significa que 

imediatamente após a absorção electrónica, os electrões que estavam localizados na BC, que 

têm energia mínima, têm a capacidade de relaxar até à banda de valência, que tem o estado 

máximo de energia em diferentes pontos k na zona de Brillouin 81. 

Com base nesta informação, os valores de Egap dos cristais de CuWO4 foram estimados 

utilizando n = 2 na Equação (8). Depois, usando a Equação (9), foi obtida uma equação de 

Kubelka-Munk modificada, como mostrado abaixo. 

 

[𝐹(𝑅∞)ℎ𝜈]0,5 =  𝐶2 ( ℎ𝜈 − 𝐸𝑔𝑎𝑝 )            (9) 

 

Os gráficos obtidos relacionando os valores de [F(R∞) hν]0,5 versus hν, pode-se, por fim, 

obter os valores de Egap dos cristais de CuWO4, extrapolando a porção linear da curva de UV-

Vis para a intercepção do eixo y. 

3.4 Avaliação da Atividade Sonocatalítica do CuWO4 

A atividade sonocatalítica dos cristais CuWO4 foi avaliada pela degradação do corante 

Rh6G em solução aquosa, como um corante poluente, utilizando um banho ultrassônico. No 

processo, 50 mg do catalisador foram suspensos em 100 mL de solução aquosa do corante com 

uma concentração inicial conhecida 2,5 mg/L de corante Rh6G. Essa solução foi então mantida 

na ausência de luz durante 30 min, com a finalidade de avaliar o equilíbrio de 

adsorção/dessorção entre os materiais. 

Em seguida, a solução suspensa foi irradiada por um banho ultrassônico. Em intervalos 

de tempo de 10 min e 20 min, 2 mL de amostra foram retirados do reator ultrassônico e 

centrifugadas para separação da fase solida e liquida, após isso, o sobrenadante foi avaliado 

através da determinação da sua absorbância utilizando um espectrofotômetro de UV-Vis 

(Shimadzu, modelo UV-2600 com duplo feixe). Vale ressaltar ainda, que a solução do corante 

foi mantida durante 30 min no escuro para que ocorresse o equilíbrio de adsorção e dessorção 

entre a fase solida e a fase liquida.  A eficiência da degradação foi calculada usando Equação 

(10), a seguir: 
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𝐸𝑓𝑖𝑐𝑖ê𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑑𝑒 𝑑𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑𝑎çã𝑜 (%) = [1 − (
𝐶

𝐶0
)  ×  100]        (10) 

 

onde, C0 e C são a concentração inicial e final do corante na solução (mg/L), respectivamente, 

vista no fluxograma da Figura 3.2, a seguir:  

 

 

Figura 3.2. Fluxograma do ensaio sonocatalítico. 

Fonte: Autor (2022) 
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3.5 Testes de sequestrantes de radicais 

Para avaliar a influência das espécies de h+ e dos ERO no mecanismo de degradação do 

corante Rh6G em solução aquosa, foram realizados testes de degradação com os seguintes 

agentes sequestrantes de radicais: oxalato de amônio (0,0015 mol/L), nitrato de prata (AgNO3, 

1 mol/L), p-Benzoquinona (1 mol/L) e álcool isopropílico (0,33 mol/L) para h+, e-, O2
•- e •OH, 

respectivamente. A concentração do corante Rh6G empregada em cada teste foi de 1×10-5 

mol/L e cada sequestrante foi avaliado individualmente.  
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RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Caracterizações  

4.1.1 Análises termogravimétrica e Termogravimetria Derivada 

Diferencial (TGA/ DTG) 

As curvas de TGA/DTG para o coprecipitado amorfo e evolução do CuWO4.2H2O 

(monoclínico) para o CuWO4 (triclínico) foram obtidas em atmosfera de ar sintético sob 

condições de aquecimento de 5 °C/min, variando a temperatura de 25 até 700 °C, como 

mostradas na Figura 4.1.  

 

Figura 4.1. Curvas de TGA e DTG do coprecipitado amorfo.  
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É possível observar que a curva de TGA é característica da amostra e inclui três estágios 

diferentes de perda de massa. No primeiro estágio, é observado uma perda de massa que ocorre 

na região entre 30 - 260 °C, (∆𝑚𝐶𝑢𝑊𝑂4 (1) =  6,54 %). Esta perda é relacionada, 

principalmente, à liberação de gases adsorvidos na superfície do material preparado e a 

desidratação de duas moléculas de água 97,101,117. 

Já no segundo estágio, observa-se uma redução de massa entre 270 - 420 °C 

(∆𝑚𝐶𝑢𝑊𝑂4 (2) =  1,43 %), que é atribuída ainda a desidratação do material, visto que,  esse 

processo ocorre  em duas etapas distintas 104,118, conforme relatadas nas Equações (11,12): 

 

Etapa 1: Material amorfo → CuWO4.2H2O + CuWO4⋅H2O + H2O    (11) 

  Etapa 2: CuWO4.2H2O + CuWO4⋅H2O + H2O → 2CuWO4 + 4H2O               (12) 

 

Finalmente, é possível notar uma perda de massa, localizada na faixa de 420 - 480 °C 

(∆𝑚𝐶𝑢𝑊𝑂4 (3) =  0,53 %), que pode ser atribuída a liberação de água cristalina da estrutura da 

amostra 118. Em temperaturas superiores a 480 °C, não é possível notar nenhuma variação na 

massa do CuWO4, confirmando a formação do cristal triclínico. 

4.1.2 Análise de Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

A análise térmica de calorimetria exploratória diferencial (DSC) é uma técnica 

que relaciona a temperatura e função do fluxo de calor, associados com as transições dos 

materiais em função da temperatura e do tempo100. Por meio das curvas de DSC é possível 

quantificar a energia envolvida nas reações, como mostrado na Figura 4.2, para a amostra de 

CuWO4·2H2O, na faixa de temperatura entre 25 e 600 °C. 
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Figura 4.2. Curva de DSC do coprecipitado amorfo na faixa de temperatura de 25–600 °C. 

 

De acordo com o gráfico da análise de DSC, pode-se observar dois eventos térmicos. O 

primeiro evento térmico é considerado endotérmico e ocorre entre as temperaturas de 20 - 120 

ºC, que é atribuído a desidratação do CuWO4·2H2O. Este evento pode ser relacionado a 

primeira perda de massa, mostrada na análise de TGA da Figura 4.1. Já o segundo evento 

energético, ocorre entre as temperaturas de 430 - 470 ºC e pode ser atribuído ao processo 

endotérmico de cristalização do CuWO4, que está relacionado a uma transição de fase do 

material. Estes resultados nos fornecem um suporte teórico para o procedimento de tratamento 

térmico do CuWO4 hidratado2,100,119. 

4.1.3 Difração de Raios-X (DRX) 

A difração de raios-X foi realizada com a finalidade de obter o grau de ordem/desordem 

estrutural ou a periodicidade da rede cristalina a longo alcance do CuWO4.2H2O. É possível 

observar na Figura 4.3 (a-g), os padrões de DRX obtidos para as amostras de CuWO4.2H2O 

tratadas termicamente nas temperaturas de 200 a 550 ºC por 2 h. Os difratogramas revelam a 

presença de sinais de difração largos para as amostras tratadas de 200- 450ºC, que são atribuídos 
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à fase CuWO4.2H2O(s) com estrutura monoclínica, indexada no cartão Joint Committee on 

Powder Diffraction Standards (JCPDS) de N.º 330503. Além disso, pode-se observar que o 

material estudado se encontrava, inicialmente, com estrutura amorfa e com partículas de água 

presentes em sua estrutura, ou seja, numa visualização a longo alcance ainda não se obteve uma 

estrutura cristalina ordenada 19,120,121,122. 

 

Figura 4.3 (a-g). Padrões de DRX dos pós de CuWO4 tratados termicamente em diferentes 

temperaturas de calcinação: (a) 200 °C, (b) 250 °C, (c) 300 °C, (d) 350 °C, (e) 400 °C, (f) 450 

°C e (g) 500 ºC durante 2 h. As linhas verticais (│) na cor rosa indicam a posição e intensidade 

relativa dos sinais para a fase CuWO4 conforme o cartão ICSD N.º 18275; o símbolo ( ) é 

atribuído à fase CuWO4 e o símbolo (*) é atribuído à fase CuWO4.2H2O.  

 

É válido informar aqui, que todas as demais análises de caracterização disponíveis nessa 

pesquisa foram realizadas com ênfase na amostra de CuWO4 tratada termicamente a 500 ºC 

durante 2 h, pois foi a única que exibiu potencial para a procedência deste estudo. 

Nesse sentido, a amostra tratada termicamente à 500 ºC durante 2 h apresentou sinais 

de difração estreitos, intensos e bem acentuados, que são característicos de materiais com alto 

grau de cristalinidade102,103,123. A fim de confirmar a estrutura desse material, os cristais de 
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CuWO4 (500 ºC) foram indexados na estrutura do tipo triclínica, de acordo com o cartão ICSD 

de N.º 18275 que melhor se adequou, como pode ser observado na Figura 4.4, a seguir. 

 

Além disso, tal estrutura foi confirmada por meio da rotina de refinamento123.  

 

Figura 4.4. Padrões de DRX dos pós de CuWO4 tratados termicamente a 500 ºC durante 2 h. 

As linhas verticais (│) na cor vermelha indicam a posição e intensidade relativa dos padrões 

DRX para a fase CuWO4 conforme o cartão ICSD N.º 18275.  

4.1.4 Refinamento Rietveld 

Com base no padrão de DRX da amostra de CuWO4 tratado termicamente a 500 ºC 

durante 2 h foi possível realizar a rotina de refinamento estrutural proposto pelo método de 

Rietveld 101,104. A Figura 4.5 ilustra o gráfico de refinamento de Rietveld para os padrões 

observados versus padrões calculados para os cristais CuWO4. 
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Figura 4.5. Refinamento Rietveld do padrão de DRX dos cristais de CuWO4 tratados à 500 ºC 

por 2 h, preparados pelo método de coprecipitação. 

 

Como pode ser observado na Figura 4.5, o padrão de DRX teórico usado na rotina de 

Rietveld foi ajustado ao perfil de difração (experimentalmente) observado, fornecendo os 

parâmetros estruturais do material desejado e o seu perfil de difração (calculado)124. Neste 

estudo, foi aplicado o método de refinamento de Rietveld para estimar as posições atômicas, 

parâmetros de rede e volume de célula unitário dos cristais CuWO4
123,125.  

Os cristais únicos de CuWO4 têm uma estrutura triclínica, apresentando um grupo 

espacial (P1̅), grupo pontual de simetria (Ci), e duas unidades de fórmula molecular por célula 

unitária (Z = 2)2,19,96. 

Além disso, o refinamento estrutural confirmou a presença de cristais de CuWO4 com 

fase pura, sem qualquer fase secundária ou deletéria. Em geral, foram identificadas ligeiras 

diferenças na escala de intensidade entre padrões experimentais e DRX calculados, como 

descrito pela linha (YObs - YCalc) e observados na Figura 4.5.  

Contudo, os cristais CuWO4 preparados pelo método de coprecipitação podem 

apresentar uma grande diferença na linha (YObs - YCalc). Os dados obtidos experimentalmente 

do refinamento de Rietveld são apresentados na Tabela 4.1, abaixo: 
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Tabela 4.1. Parâmetros de rede, volume de célula unitária, coordenadas atômicas e sítios 

ocupacionais obtidos pelos dados do refinamento Rietveld para cristal CuWO4 calcinado a 

500°C por 2 h. 

Atomos Wyckoff Sitio x y z Uiso 

Cu 2i 1 0.495721 0.658878 0.245968 0.027611 

W 2i 1 0.019821 0.174404 0.254949 0.028719 

O1 2i 1 0.243861 0.348420 0.412485 0.011257 

O2 2i 1 0.200456 0.877997 0.437967 0.039583 

O3 2i 1 0.737920 0.387224 0.109775 0.038180 

O4 2i 1 0.784398 0.903783 0.049102 0.043190 

a = 4,70859(5) Å, b = 5,84475(7) Å, c = 4,88446(4) Å, V = 132,9879(2)Å3; α = 91,65791(1)º; β = 92,50843(8)º; γ 

= 82,77550(4)°,  Rp(%) = 4,8662, Rexp(%) = 5,5431, Rwp(%) = 6,3235, χ2 = 1,301377, GoF = 1,14078;  = 9,53 g/cm³ 

e / = 94,92 cm²/g. 

 

Os dados apresentados na Tabela 4.1 para os parâmetros de ajuste (Rp, Rwp, Rexp, χ² e 

GoF) foram obtidos consistentemente dentro dos critérios de Rietveld. Após repetidos ciclos de 

refinamento de Rietveld e afinação dos parâmetros estruturais para encontrar os valores mais 

baixos e melhores possíveis para os cristais CuWO4, que confirmam a qualidade, 

reprodutibilidade, e confiabilidade destes dados.  

Em geral, poucas variações nas posições atómicas (x, y, z) para Cu, W, O1, O2, O3, e 

O4 são observadas. Subsequentemente, os parâmetros de rede e as posições atômicas obtidas a 

partir da análise de refinamento de Rietveld foram utilizados para iniciar a optimização das 

coordenações dos clusters.  

4.1.5 Análise das coordenadas dos clusters 

A estrutura triclínica para os cristais CuWO4 foi modelada utilizando o programa 

Visualization for Electronic and Structural Analysis (VESTA) – Visualização para análise 

eletrônica e estrutural, com versão de software de 3.5.7 para Windows 7®-64 bits 125,126 

utilizando os parâmetros de rede e as posições atômicas obtidas a partir dos dados de 

refinamento de Rietveld, listados na Tabela 4.1.  
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Como pode ser observado na Figura 4.6, os clusters octaédricos distorcidos de [CuO6] 

e [WO6] são formados por diferentes tipos de poliedros octaédricos com 6 vértices, 8 faces e 

12 arestas. Além disso, verificou-se que os cristais de CuWO4 possuem ângulos internos (90º) 

diferentes, como apresentado na Tabela 4.1, indicando uma predominância no comportamento 

anisotrópico dos cristais de CuWO4, preparados pelo método copecipitação. 

É possível notar também que estes cristais de CuWO4 apresentam algumas variações 

tanto nos ângulos de ligação (O–Cu–O) como no comprimento das ligações (O–W–O). Esta 

característica resulta em distorções nos clusters octaédricos de [CuO6] e [WO6], com graus 

distintos de ordem-desordem na rede2,121,127. Finalmente, como pode ser observado na Figura 

4.6, os cristais CuWO4 preparados pelo método coprecipitação exibem mais distorções nas suas 

ligações químicas. 

 

 

Figura 4.6. Representação esquemática da célula unitária dos cristais CuWO4 (500 ºC/2h). 

4.1.6 Análise espectroscópica de Micro-Raman dos cristais CuWO4 

A análise espectral de Micro-Raman é uma técnica de análise de curto alcance e foi 

realizada para mostrar a informação sobre a ordem estrutural dos cristais CuWO4
126

. Com base 

nos cálculos da teoria de grupo, os tungstatos que são triclínicos com grupo espacial (P1̅) e 

grupo pontual de simetria (Ci) têm 36 modos vibracionais diferentes, unindo infravermelhos e 

Raman 2,3,8, conforme a Equação (13): 
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Γ{(𝑅𝑎𝑚𝑎𝑛) +[𝐼𝑛𝑓𝑟𝑎𝑣𝑒𝑟𝑚𝑒𝑙ℎ𝑜]} = {(18 𝐴𝑔) + [18 𝐴𝑢]}   (13) 

 

O modo Ag representa os modos vibracionais ativos no Raman e Au é o modo vibracional 

ativo no infravermelho. Como tal, são esperados 18 modos vibracionais ativos no Raman para 

o cristal CuWO4, conforme mostrados em Equação (14): 

 

Γ(𝑅𝑎𝑚𝑎𝑛) = (18 𝐴𝑔)      (14) 

 

Os espectros Raman dos cristais CuWO4 exibem várias bandas intensas e definidas, 

referentes os modos vibracionais localizados na faixa entre 85 e 1.000 cm-1, o que confirma a 

estrutura cristalina bem ordenada da fase de CuWO4, como mostrado na Figura 4.7. 

 

 

Figura 4.7. Espectros de Micro-Raman dos cristais de CuWO4 (500 °C/2h). As linhas 

pontilhadas verticais indicam as posições e intensidades relativas dos modos ativos Raman. 

 

A Figura 4.7 exibe o espectro de Micro-Raman dos cristais CuWO4 tratados 

termicamente a 500 °C, pois foi a amostra que apresentou o melhor grau de cristal inidade. Nele 
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é possível notar a presença de 18 modos de vibração ativos, representados por suas respectivas 

bandas características da estrutura triclínica deste material, corroborando com os cálculos da 

teoria do grupo para o mesmo3,128-130. 

Os clusters octaédricos distorcidos de [WO6] têm simetria Oh, nos quais as vibrações 

são compostas de modos internos Ag, enquanto as outras vibrações são atribuídas aos modos 

externos Ag
17,91,131. Com base na literatura, estes espectros Raman mostram os modos ativo 

externo e interno presentes nos tungstatos132. Os modos externos envolvem a vibração dos 

octaedros [WO6] agrupados contra os átomos de Cu. Os modos vibracionais internos, por outro 

lado, relacionam-se com os movimentos dos átomos nos clusters octaédricos distorcidos de 

[WO6] 19. 

Dessa forma, na região de 900 cm-1 é possível notar uma banda intensa característica 

das vibrações de estiramento simétrico ʋ1(Ag) das ligações (O–W–O), atribuído aos clusters 

octaédricos distorcidos de [WO6] dos cristais CuWO4 com estrutura triclínica133. Além disso, 

são observadas bandas próximas de 770, 730, 660 e 540 cm-1 que estão relacionadas as 

vibrações mais fortes das ligações de (O–W–O) no cluster de [WO6]132,133.  

Por outro lado, a banda mais intensa localizada em 900 cm-1 é atribuída as vibrações de 

alongamento simétrico das ligações (O–W–O), dos clusters octaédricos distorcidos de 

[WO6]134. Já os modos ativos-Raman, observados por meio das bandas em 770 e 660 cm-1 são 

conferidos a vibrações assimétricas de ligações curtas (O–W–O) e ligações terminais (W–O–

W), respectivamente19,134. 

Finalmente, as bandas observadas entre 540 e 300 cm-1 correspondem aos modos 

vibracionais das ligações mais curtas e mais longas de (O–W–O) no plano, enquanto os modos 

ativos localizados abaixo de 350 cm-1 são atribuídos a vibrações fora do plano de ligações de 

(O–W–O) e vibrações de rede na estrutura de Wolframita119. Os resultados da espectroscopia 

Raman estão de acordo com os padrões de XRD e reforçam que os cristais CuWO4 foram 

formados por uma estrutura triclínica organizada. 

4.1.7 Análise espectroscópica de Infravermelho dos cristais CuWO4 

Os espectros FT-IR são também um meio de fornecer informações sobre o grau de 

ordem estrutural das ligações químicas entre os átomos nos cristais de CuWO4 (com sistemas 

ABO4)135. A Equação (15) mostra que os cristais de CuWO4 possuem 18 modos ativos no 

infravermelho, segundo a teoria de grupo. 
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Γ[𝐼𝑛𝑓𝑟𝑎vermelho] = [18 𝐴𝑢]       (15) 

 

A Figura 4.8 mostra os espectros FT-IR dos cristais de CuWO4 trado na temperatura de 

500 °C por 2 h, na qual o material apresentou maior grau de cristalinidade. Pode-se observar 

que os cristais de CuWO4 (500 °C) apresentam várias bandas de transmitância características 

da sua fase, entre as regiões de 400-1200 cm-1.  

Dessa forma, a banda localizada em 900 cm-1 é atribuída aos modos de estiramento 

simétrico dos clusters octaédricos distorcidos de [WO6] 19,136,137. Enquanto as bandas 

observadas na região de 796 e 711 cm-1 estão relacionados com os modos de vibração de 

estiramento antissimétrico dos clusters de [WO6]119,135. 

 

Figura 4.8. Espectros FT-IR dos cristais de CuWO4 (500 ºC/2h). 

 

Por outro lado, a banda localizada no intervalo de 550 cm-1 é relacionado aos modos de 

vibrações dos estiramentos simétricos (←O←W→O←W→O→) entre os clusters de 

[WO6]/[WO6]. Já as bandas em 470 e 420 cm-1 correspondem aos modos de vibrações de 

estiramento simétrico das ligações (Cu-O) nos clusters de [CuO6]19,135, 138. 

Finalmente, nas regiões de 3200 e 3600 cm-1 foram observadas as bandas 

correspondentes às vibrações de alongamento das ligações O–H (grupos OH) relacionados a 

presença de moléculas de água adsorvidas na superfície do CuWO4. Enquanto a banda em 1600 
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cm-1 é atribuída as vibrações de alongamento das ligações entre O e H nos grupos hidroxila da 

água residual19,139. 

4.1.8 Espectroscopia de Reflectância Difusa na região do UV-Visível 

(DRS) 

A Figura 4.9 mostra os espectros de UV-Vis para cristais CuWO4 tratados termicamente 

a diferentes temperaturas (a) 200 ºC, (b) 300 ºC, (c) 350 ºC, (d) 400 ºC, (e) 450 ºC e (g) 500 ºC 

por 2 h, pelo método precipitação, respectivamente. 

Figura 4.9. Espectros de UV-Vis para cristais de CuWO4 tratados termicamente nas 

temperaturas de (a) 200 °C, (b) 300 °C, (c) 400 °C e (d) 500 °C por 2 h, preparados pelo método 

coprecipitação. 
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De acordo com esses gráficos, existe uma relação inversamente proporcional dos 

valores de Egap com o aumento da temperatura. Neste caso, o valor de Egap decresce com o 

aumento da temperatura. Nas amostras tratadas a 200 e 300 °C os valores de Egap diminuíram 

de 2,75 para 2,56 eV, isso pode ser justificado pela ocorrência do processo de desidratação 

(remoção de moléculas de água da estrutura) com aumento da temperatura, que foi capaz de 

promover uma mudança na organização e no número de níveis intermediários de energia 

localizados entre as bandas BC e BV, pois houve uma mudança de fase nos cristais de 

CuWO4.xH2O para CuWO4
2,112,119,140.  

Finalmente, as amostras tratadas à 400 a 500 °C apresentam uma ligeira diminuição dos 

valores de Egap (de 2,30 para 2,20 eV), podendo estar associadas à presença de uma única fase 

do CuWO4 (triclínica) com baixa simetria e distorções nos clusters octaédricos de [CuO6] e 

[WO6]2, 19,110, 111,113,141,142. 

4.2 Aplicação 

4.2.1 Atividade sonocatalítica dos cristais de CuWO4 

A fim de estudar o desempenho da remoção do corante Rh6G dos efluentes, a eficiência 

da degradação foi testada pelos processos de sonocatálise e sonólise, com e sem o uso dos 

cristais de CuWO4 como catalisador durante 240 min de testes. De acordo com as normas ISO 

(International Organization for Standardization), descritas em ISO 10678/2010 revisto em 

2017, a degradação de um corante orgânico em meio aquoso pode ser utilizada como avaliação 

da atividade catalítica de um material143. 

Na sonólise (presença apenas de ultrassom) o corante pode ser degradado pelo processo 

de CA, sendo um processo que envolve a formação, crescimento, e colapso de bolhas em 

solução. Na CA, as vibrações das ondas sonoras, que passam através da solução, criam estas 

bolhas 57,58. A cavitação ocorre em ciclos de rarefacção, com pressão negativa, mas suficiente 

para separar as moléculas líquidas umas das outras. Estas cavidades formam-se quando a 

distância entre as moléculas próximas excede o valor crítico. As cavidades são então 

comprimidas a alta pressão e algumas delas podem colapsar num intervalo de tempo muito 

pequeno 144-147. 
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A bolha após o colapso produz uma "zona quente", também conhecida como "ponto 

quente" com temperatura e pressão muito elevadas 62-64. Durante o colapso da bolha, os radicais 

H+ e •OH são liberados pela dissociação das moléculas de água presentes no meio.  Depois os 

radicais •OH espalham-se no líquido e, neste caso, reagem com o corante Rh6G 4, 52,148. Os 

radicais •OH é considerado um dos radicais governantes no mecanismo de degradação 

8,114,116,141,149. Como resultado, tanto o oxigênio dissolvido no meio como as moléculas de água 

podem sofrer dissociação térmica e produzir radicais, tais como •OH, H+ e O2
•-, que são capazes 

de oxidar os poluentes orgânicos116,141,142,148,150. 

 

Figura 4.10. Espectro de absorção de UV-Vis da solução de corante Rh6G após 240 min de 

irradiação ultrassônica sem catalisador (sonólise). 

 

Contudo, apesar da eficiência do ultrassom, somete o processo de sonólise não foi capaz 

de reduzir a concentração do corante Rh6G presente na água13,149. Evidenciando assim, que este 

processo não gera radicais oxidantes suficientes para promover a degradação do poluente144. 

Neste trabalho, a sonólise do corante Rh6G mostrou uma eficiência de 43% em 240 min de 

testes, como mostra a Figura 4.10. Já com a utilização dos cristais de CuWO4 como 

catalisadores e o emprego das ondas ultrassônicas (sonocatálise), os resultados mostraram-se 
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mais eficientes na degradação do poluente. Como é visto na Figura 4.11, atingindo uma taxa de 

degradação de 94% em 240 min.  

 

 

Figura 4.11. Espectro de absorção de UV-Vis da solução de corante Rh6G após 240 min de 

irradiação ultrassônica com CuWO4 como catalisador (sonocatálise). 

 

Segundo a literatura, compostos como o corante Rh6G, que é não volátil e hidrofílico, 

são degradados por reações químicas sucessivas na presença de radicais •OH. Este radical 

encontra-se na área de interação bolha-líquido, devido à sua elevada concentração. Assim, o 

corante é degradado pela pirólise no interior da bolha144,151,152, tal como apresentado na Equação 

(16): 

Ultrassom  + H2O → •OH + H+      (16) 

Os cristais de CuWO4 tem a função de aumentar a formação destas bolhas de cavitação, 

melhorando a eficiência da degradação. Isto é possível, pois o aumento na quantidade de bolhas 

produzidas é diretamente proporcional a sua eclosão, o que resulta na gera energia de energia 

no sistema e consequentemente, a formar de radicais livres 4, 78, 145,151. 

Na sonocatálise, as ondas de ultrassons causam eventos de adsorção/dessorção que 

levam a uma diminuição significativa na agregação de cristais de CuWO4 dispersos na solução 

de corante Rh6G153. O que permite deixar os locais ativos do catalisador livres, melhorando a 
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degradação do poluente. Nesse caso, os cristais de CuWO4 podem atuar diminuindo a taxa de 

recombinação dos pares e-/h+ e aumentando a formação de •OH 9, 142, 145,150,153. O esquema da 

Figura 4.13 mostra como isto acontece.  

Na figura 4.12 é mostrado a cinética dos processos de sonólise e sonocatálise para a 

degradação do corante Rh6G. Nota-se que a somatória das andas ultrassónicas com os cristais 

de CuWO4 como catalisador mostraram-se eficientes na degradação desse poluente orgânico, 

com uma taxa de degradação bastante relevante.    

 

Figura 4.12. Cinética dos processos de sonólise e sonocatalítica do corante Rh6G. 

 

A Sonoluminescência pode gerar uma vasta gama de luzes de diferentes comprimentos 

de onda, que podem ser totalmente absorvidas pelos semicondutores correspondentes150. Além 

disso, o "ponto quente" produzido pelo efeito da cavitação ultrassónica num meio aquoso pode 

atingir uma temperatura muito elevada (>726,85 °C)150,151. 

Esta temperatura elevada é suficientemente capaz de quebrar algumas moléculas de H2O 

e produzir os radicais •OH e H+, tal como apresentados na Equação (16). No entanto, a 

quantidade não é suficiente para mineralizar o poluente.  Esta energia térmica "quente" pode 

também excitar o CuWO4, assim como a luz. Esta energia do fóton pode satisfazer uma vasta 

gama de comprimentos de onda e assim ativar o catalisador 144 145,148,151,153. 
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Figura 4.13. Representação esquemática do mecanismo de degradação do corante Rh6G via 

sonocatálise. 

 

Neste caso, a energia do ponto quente promoveu um fóton de energia igual ou superior 

ao valor do intervalo de Egap do CuWO4 (2,20 eV). Quando os cristais do CuWO4 são 

adicionados, a irradiação ultrassónica não só induz a sonólise da água, mas também se junta 

com o catalisador para produzir pares e-/h+, conforme a Eq. (18) 2,59,100,146,154. Este fóton (hv) é 

absorvido e produz um e- na BC, deixando h+ na BV dos cristais de CuWO4 
148-150,121,155,156. 

Este par e-/h+ pode migrar para a superfície do catalisador, recombinar e reagir com as 

moléculas do corante Rh6G que são adsorvidas na superfície do material. Em solução, a 

molécula de H2O pode ser oxidada pelo h+ para produzir •OH. No sistema existe O2 dissolvido, 

que ao capturar o e- da BC são reduzidos a O2
•- de acordo com Equação (19). O radical O2

•- é 

protonado, devido ao sistema apresentar um pH ácido (pH = 5,5), Equação (20). Devido às 

sucessivas protonações e à possível transferência de elétrons que acontecem da BC dos cristais 

CuWO4 para a molécula de O2, promovendo a formação dos radicais HO2
• 96,123,151,153,154. 

Por fim, há a ocorrência de uma série de reações que geram mais radicais livres que 

produzem que são responsáveis pela produção dos radicais •OH, vistas nas Equações (17-22). 

Estes ERO e pares de e-/h+ reagem com o corante Rh6G, levando à sua degradação, Equação 

(23). 
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Ultrassom  + H2O → •OH + H+      (17) 

Catalisador + Calor → e- + h+     (18) 

e- + O2 (g) → O2
•-        (19) 

O2
•- + H+   → HO2

•      (20) 

HO2
• + H2O → H2O2 + •OH → 2 •OH   (21) 

  2 •OH + Corante Rh6G → Degradação (CO2 + H2O)   (22) 

4.2.2 Efeito dos sequestradores de radicais  

Para investigar o mecanismo de decomposição do corante Rh6G, o efeito do 

sequestrante (scvavengers) de radicais é crucial. Por conseguinte, o teste de captura de radical 

foi conduzido para explorar o mecanismo de decomposição sonocatalítica do corante na 

presença dos cristais de CuWO4 como catalisadores. Na presença dos sequestrantes, a eficiência 

da degradação foi significativamente inibida, como é mostrado na Figura 4.14. 

 

Figura 4.14. Efeito dos sequestrantes na degradação do corante Rh6G na presença de cristal de 

CuWO4 como catalisador. 

 

O OA é um agente sequestrante de  h+, ao adicioná-lo no sistema, a a taxa de degradação 

do corante Rh6G reduz para 36%, no periodo  de 240 min de teste. Este resultado é justificado 

pelo bloqueio acasionado pela interação do OA e o h+, que impedi a formação de espécies 

oxidantes. Como é mostrado no esquema da Figura 4.15.  
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Figura 4.15. Diagrama esquemático do mecanismo de bloqueio dos h+. 

 

Pode-se ver pelo esquema da Figura 4.15, que o uso do OA como agente seuqestrante 

bloqueou ou interagil com o h+, impedindo a formação de radicais HO2
•. Normalmente essas 

especies de radicais exerceriam a função de oxidar as moléculas de água presente no meio 

reaçional para formar moleculas de H2O2 que posteriormente dariam origem a novos radicais 

•OH143,147,152. Como já mencionado anteriormente, as espécies •OH são altamente oxidantes e 

reagiriam com as moleculas do corante Rh6G promovendo sua degradação (como demonstrado 

pela Equação (22). No entanto, devido a estes fatores, a taxa de degradação do corante Rh6G 

reduziu para 36% no periodo de 240 min.  

Nesse mesmo contexto, foi utilizado o agente sequestrante p-BQ que é um inibidor dos 

radicais O2
•-, de acordo com a Figura 4.16, ao adicioná-lo ao sistema, a taxa de degradação do 

corante Rh6G reduz para 5% no intervalo de tempo de 240 min. 
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Figura 4.16. Diagrama esquemático do mecanismo de bloqueio do radical O2
•-. 

 

Podemos perceber na Figura 4.16 que a adição do agente sequestrante ISO, que de 

acordo com a literatura é utilizado como um agente sequestrante de radicais •OH 70, afetou 

consideravelmente a eficiência do processo de sonocatálise, reduzindo a taxa de degradação de 

94% para 1% em um tempo de processamento de 240 min. Tal resultado evidencia que os 

radicais •OH são fundamentais no processo de sonocatalise do corante Rh6G utilizando os 

cristais de CuWO4 como catalisador, assim como é mostrado no esquema da Figura 4.17, 

abaixo: 
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Figura 4.17. Diagrama esquemático do mecanismo de bloqueio do radical •OH. 

 

Finalmente, com a utilização do agente sequestrante AgNO3 que é considerado um 

inibidor de e-, a taxa de degradação do corante Rh6G caiu para 30% em um tempo de teste de 

240 min.  Isto porque, o bloqueio dos buracos (h+) também impede a formação de espécies ou 

radicais altamente oxidantes que atuariam no mecanismo de degradação final. 

     

 



 

Capítulo 5 

CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Em resumo, os cristais CuWO4 foram sintetizados com sucesso pelo método de 

coprecipitação com calcinação a 500 ºC por 2 h e demonstraram ser um sonocatalisador 

eficiente para a degradação da solução aquosa do corante Rh6G, com uma taxa 96% após 240 

min de teste. Enquanto, o processo de sonólise promoveu apenas a degradação de 43% dessa 

mesma solução. Este resultado, possivelmente, estar associado ao fato de que a 

sonoluminescência ocorre no sistema. Os padrões de DRX, dados de refinamento Rietveld e os 

espectros de micro-Raman e FT-IR mostraram que os cristais CuWO4 tratados termicamente a 

500 ºC por 2 h possuem uma estrutura triclínica com grupo espacial P1̅. A energia libertada 

durante as explosões das bolhas de cavitação foi igual ou superior ao valor de Egap do CuWO4 

(2,20 eV), sendo suficiente para excitar os elétrons da BV para a BC, desencadeando uma série 

de reações química formadoras dos radicais reativos (oxidantes e redutoras) tais como •OH, O2
•- 

e HO2
•  que foram capazes de degradar o corante Rh6G. Ao investigar o efeito dos agentes 

sequestrantes das espécies reativas presentes no mecanismo de degradação, verificou-se que 

todos os radicais inibiram o processo de degradação do corante Rh6G, e com isso, pode-se 

constatar que os radicais •OH são fundamentais durante o processo de sonocatálise. Finamente, 

este trabalho de pesquisa em nível mestrado proporcionou uma nova abordagem para a 

investigação de cristais CuWO4, evidenciando que este material pode ser utilizado como um 

bom catalisador na degradação sonocatalítica do corante Rh6G. 
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