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Introdução  

Estudos envolvendo óxidos de tungstênio aumentaram mais de 130% nos último dez 

anos (2024-2015) em relação aos dez anos anteriores (2014-2005), segundo o Web of Science. 

O crescente interesse científico neste material é ocasionado por suas promissoras aplicações 

tecnológicas, como catálise [1], sensores de gás [2], células eletrocrômicas [3], fotocatálise 

[4], baterias [5], etc. Certas propriedades são outros fatores que tornam estes materiais 

avançados relevantes, tais quais alta estabilidade térmica/química [6], [7], comportamento 

redox [8], band gap ajustável [9] e estrutura cristalina versátil [10].  

Para a síntese dos óxidos, pode-se partir de alguns reagentes usados como precursores, 

como por exemplo: ácido túngstico (AT), hexacloreto de tungstênio, tungstato de sódio, 

paratungstato de amônio, ácido peroxotúngstico (PTA), tungstênio metálico, etc. Além da 

variedade de possíveis precursores, há também uma vasta gama de possibilidades em métodos 

de sínteses, como deposição química de vapor [11], evaporação térmica [12], eletrodeposição 

[13], precipitação ácida [14], sol-gel [15], microemulsão [16], rota hidrotérmica [17], 

anodização eletroquímica [18] e troca iônica [19]. A combinação entre a escolha do reagente 

precursor e do método de síntese influencia diretamente em características do material, como 

morfologia, área superficial, cristalinidade e entre outras.  

Outra variável que pode ser considerada para obter óxidos de tungstênio modificados é 

o uso de agentes estruturantes (AE). Estes reagentes atuam como quelantes, direcionadores de 

crescimento ou controladores de pH, influenciando também nas propriedades finais dos 

materiais. Os principais tipos de agentes estruturantes mais usados são surfactantes, ácidos 

orgânicos e polímeros. Alguns exemplos comuns de agentes estruturantes são: ácido cítrico 

[20], dodecil sulfato de sódio [21], ácido etilenodiaminotetraacético [22], polietilenoglicol 

[23], álcool polivinílico [24], etc. Um ácido orgânico pouco explorado neste contexto é o 

ácido L-tartárico (ALT), um material barato e biodegradável que possui grupos hidroxilas e 

carboxilas que permitem interações específicas com os íons tungstênios em solução.  
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Atualmente há poucos estudos que investigam a interação entre ALT como agente 

estruturante e AT como precursor para a síntese de óxidos de tungstênio. A proposta do uso 

de ALT como estruturante em precursores de óxido de tungstênio parte das seguintes 

hipóteses: o ALT pode atuar no controle da morfologia, como um agente estruturante, 

influenciando a formação de nanoestruturas específicas durante a síntese. Isso pode ser útil 

para ajustar propriedades como área superficial e porosidade; o ALT pode ajudar a estabilizar 

intermediários químicos durante o processo de síntese, garantindo maior reprodutibilidade e 

controle sobre as características finais do óxido de tungstênio; o ALT deve interagir com os 

precursores de tungstênio, formando complexos que direcionam a organização estrutural do 

material. 

 

Material e Métodos 

Os reagentes foram: peróxido de hidrogênio (50%, ÊXODO), hidróxido de amônio 

(25%, Synth), ácido túngstico (99%, Sigma-Aldrich) e o ácido L-tartárico (99,95%, NEON). 

Para a fotocatálise, foi utilizada  solução de corante Azul de Metileno. 

Os materiais foram sintetizados na proporção 1:5 (4 mmol de AT para 20 mmol de 

ALT). No sistema nomeado D15a, foi solubilizado 1 g de AT em 50 ml de H2O2, mantendo 

agitação por 4 h. Logo, foi adicionado 3,0 g do ALT, com agitação constante por 3 h. A 

solução foi evaporada a 90 °C, obtendo um material sólido que foi calcinado a 550 °C por 3 h. 

O segundo sistema, D15b, foi obtido da mesma forma, mas com a adição de uma etapa de um 

refluxo térmico, por 5 h a 120 ºC, antes da adição do ALT, pois após a etapa de evaporação 

foi observada uma quantidade de massa muito pequena para o primeiro sistema, onde o H2O2 

pode ter oxidado todo o ALT, logo esta etapa tem como objetivo evitar este problema. No 

terceiro sistema, D15c, foi solubilizado o AT em 50 ml de NH4OH. As demais etapas da 

síntese foram iguais. Para o quarto sistema, D15d, novamente solubilizou o AT em 50 ml de 

H2O2. Antes da adição do ALT, foi adicionado 50 ml de NH4OH em agitação constante para 

modificar o pH do meio. Após a adição do AE, se seguiram as mesmas etapas seguintes dos 

sistemas anteriores. No último sistema, D15e, após solubilizar o AT, foi adicionado 25 ml de 

NH4OH e 25 ml de água ultrapura. As demais etapas também foram as mesmas. 

Para caracterização, a Difração de Raios-X (XRD) foi realizada no difratômetro 

RIGAKU na faixa 2θ entre 10 e 100 °, com taxa de variação de ângulo de 0,02 °.s-1, tempo de 

aquisição de dados de 3 s e fonte de raios-X com radiação Kα do Cobre (λ = 0,154 nm). A 

espectroscopia Raman foi realizada num Espectrômetro Raman Confocal HORIBA, na faixa 

de 200 a 2000 cm-1, com excitação da linha de 632,8 nm do laser HeNe e laser de diodo de 

532 nm. A determinação das larguras de bandas (band gap) foi realizada pela espectroscopia 

de reflectância difusa, pelo método Tauc, com dados coletados pelo espectrômetro CARY 

5000 na faixa de comprimento de onda 200 - 800 nm.  

Para avaliar a fotocatálise, foram realizados testes de degradação do corante Azul de 

Metileno (AM).  O sistema de irradiação é formado por um simulador solar com lâmpada de 
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Xenon (300 W de potência), marca Excelitas e modelo PE300BFM. O reator possuí parede 

retangular de Quartzo (7,5 x 4,2 cm) posicionada a 22 cm da fonte de luz. A avaliação das 

concentrações foi realizada num espectrofotômetro UV-vis no comprimento de onda de 

máxima absorção do AM. Testes de fotólise também foram realizados. 

 

Resultados e Discussão 

As análises de XRD apontam a formação de óxidos de tungstênio monoclínicos ou 

ortorrômbicos, como pode ser observado na Figura 1. As fases monoclínicas foram 

favorecidas em  solução com precursor com pH menor que 1,5 ou maior que 12 (D15a, D15b 

e D15c). Quando o pH da solução com precursor está entre 6,5 e 7,5 há a formação da fase 

ortorrômbica (D15d e D15e). A equação de Scherrer (equação 1) foi aplicada para calcular o 

tamanho médio de cristalito (D) utilizando parâmetros obtidos dos difratogramas.  

 

𝑫 =  
𝒌𝝀

𝜷 𝐜𝐨𝐬 𝜽
          (equação 1) 

 

Onde k é o fator de forma (0,9), λ é o comprimento de onda utilizado no XRD (Cu-

Kα1 = 0,15406 nm), β é a largura à meia altura da intensidade máxima (FWHM), em radianos, 

e θ é o ângulo de Bragg, também em radianos. Foram considerados para este cálculo a média 

do valor de cada um dos três picos de maior intensidade para cada sistema. Os diâmetros de 

cristalito encontrados através deste método variaram entre 13,3 e 38,3 nm. Os resultados 

calculados estão apresentados na Tabela 1, assim como os picos usados para base dos 

cálculos, as fases cristalinas e respectivas referências no COD. 

 

Tabela 1. Tamanho médio de cristalito (D) e respectivas fases cristalinas. 

Sistema Picos D (nm) 
Desvio 

Padrão (nm) 
Fases 

Cristalinas 
Referências 

D15a 

0 0 2 

0 2 0 

2 0 0 

18,0 8,86 

monoclínicas 

 

 

 

D15b 21,8 12,9 

 

96-152-8916 

 

D15c 38,3 3,90 

 

 

 

D15d 
0 0 2 

2 0 0 

0 2 0 

13,3 5,12 

ortorrômbicas 

 

 

96-210-7313 

D15e 21,5 1,37  
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Figura 1. Difratogramas para os óxidos de tungstênio obtidos. 

 

Todos os espectros Raman apresentam bandas fundamentais para caracterizar óxidos 

de tungstênio (Figura 2). Os picos relacionados ao alongamento simétrico W-O se encontram 

em ~712 cm-1 e os picos que se referem ao alongamento assimétrico W=O se localizam em 

~805 cm-1 [25].  A região que compreende entre 270 e 330 cm-1 corresponde às distorções de 

rede W-O-W [26]. Os sistemas D15a, D15b e D15c possuem picos mais intensos e definidos, 

característicos da fase monoclínica, o que está de acordo com os difratogramas de XRD [27]. 

A intensidade e resolução dos picos diminuem para os sistemas D15d e D15e, possivelmente 

pela redução do estado de oxidação (W⁶⁺ para W⁵⁺) ou pela presença de hidroxilas terminais 

[28]. 
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Figura 2. Espectros Raman para os óxidos de tungstênio obtidos. 

 

A espectroscopia de reflectância difusa obteve dados que foram tratados através do 

método Tauc (equação 2), sendo possível construir um gráfico em função da Energia (eV). A 

partir dos gráficos resultantes, foi aplicada a função sigmoidal de Boltzmann (equação 3), e 

quando y é igualado à 0, pode-se obter o valor do band gap para os sistemas isolando x 

(equação 4). 

 

𝛼ℎ𝜈 = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸)𝑛        (equação 2) 

𝑦 = 𝐴2 + 
𝐴1+𝐴2

1+𝑒(𝑥−𝑥0)/𝑑𝑥        (equação 3) 

𝑥 = ln (
−𝐴1

𝐴2
) . 𝑑𝑥 + 𝑥0       (equação 4) 

 

Na Tabela 2, encontram-se os valores calculados para os band gaps de cada sistema, 

além de seus respectivos desvios padrão e seus coeficientes de determinação (R2). Os sistemas 

apresentaram valores de largura de bandas entre 2,40 e 2,58 eV, ou seja, todos os sistemas são 

capazes de absorver radiação visível do espectro eletromagnético (fótons com energias entre 

1,63 e 3,26 eV). Portanto, os óxidos sintetizados são materiais com potencial para o uso na 

fotocatálise. 
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Tabela 2. Band gaps calculados a partir da função de Boltzmann e da relação de Tauc. 

Sistema D15a D15b D15c D15d D15e 

Band gap (eV) 2,53 2,41 2,58 2,50 2,40 

Desvio padrão 0,0021 0,0020 0,0031 0,0021 0,0019 

R2 0,9991 0,9993 0,9989 0,9993 0,9993 

 

Para os testes de fotólise e fotocatálise, um corante foi usado para avaliar a atividade 

fotocatalítica preliminar das nanopartículas de óxidos de tungstênio sintetizadas. O Azul de 

Metileno (AM) foi o escolhido por ser bastante usado na literatura para este fim, além de ser 

fácil e rápido de avaliar sua degradação por UV-vis. Os resultados mostraram altas taxas de 

degradação do AM para os óxidos obtidos, com destaque maior para o sistema D15d, com 

97,2% de degradação do AM em 90 minutos, como pode ser observado na Figura 3. Em 

comparação com a fotólise, que degradou 74,5%, todas os sistemas apresentaram maior 

eficiência na degradação do AM, com resultados entre 81,6% e 89,2%, em 90 minutos de 

exposição à luz. Observou-se também que o óxido proveniente da rota D15d degrada 85,2% 

do AM em 45 minutos, basicamente uma degradação igual aos demais sistemas na metade do 

tempo. Essa alta eficiência em destaque pode ser explicada pelo tamanho das partículas deste 

óxido ser, em média, bem menor do que nos demais óxidos. Com menores tamanhos de 

partículas, espera-se uma alta área superficial disponível para contato com o AM em solução, 

proporcionando assim maior eficiência na degradação. 
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Figura 3. Degradação do AM em função do tempo, a 25 °C, para fotólise e óxidos 

sintetizados. 

Conclusões 

Foram sintetizados óxidos de tungstênio e investigadas cinco propostas de síntese com 

uso do ácido tartárico como agente estruturante em meio aquoso. O ácido tartárico atuou de 

forma eficiente como estruturante, influenciando cristalinidade e morfologia. Logo após, 

foram caracterizados os produtos quanto à estrutura, morfologia e atividade fotocatalítica. 

Observou-se, através do XRD, formação de duas fases cristalinas: monoclínica, nos óxidos 

sintetizados pelas rotas D15a, D15b e D15c, e ortorrômbica para os obtidos nas rotas D15d e 

D15e. A fase ortorrômbica foi favorecida com uso de NH4OH nas soluções de H2O2 com o 

precursor H2WO4 dissolvido. A proporção 50% NH4OH e 50% NH4OH (v/v) formou 

materiais nanoestruturados com tamanho médio de partícula menores (D15d), de acordo com 

os cálculos da equação de Scherrer, com tamanho médio máximo de 38 nm (D15c). A 

espectroscopia de reflectância difusa mostrou que todos os sistemas possuem band gaps que 

se encontram dentro da absorção do visível, tornando todos os materiais aptos para uso na 

fotocatálise. A Espectroscopia Raman confirmou as ligações típicas estruturais de óxidos de 

tungstênio, com menor intensidades de picos para as rotas D15d e D15e, sugerindo um estado 

parcialmente reduzido (W6+ → W5+) com vacâncias de oxigênio, que podem atuar como sítios 
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ativos. Todos os sistemas degradaram AM acima de 80%, mas o sistema D15d atingiu 97,2% 

em 90 min, associada ao menor tamanho de partícula e fase ortorrômbica. É evidente que as 

condições de síntese influenciaram diretamente a eficiência fotocatalítica, assim como a 

proporção de NH4OH usada durante a reação. 
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  𝑫 =     𝒌 𝝀  𝜷   𝐜 𝐨 𝐬 ⁡  𝜽


  𝛼 h 𝜈 = A    ( h 𝜈 − E )  n


  y =   A 2 +       A 1 +   A 2  1 +   e  ( x −   x 0 ) / d x


  x =  ln ⁡   (     − A 1    A 2 ) .   d x +   x 0

