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Neste trabalho, dois óxidos a base de tungstênio, tungstato de ferro (FeWO4) e 
tungstato de zinco (ZnWO4), foram sintetizados pelos métodos hidrotérmico assistido 
por micro-ondas e solvo-hidrotérmico, respectivamente. O tungstato de ferro foi 
utilizado como catalisador na reação heterogênea de foto-Fenton para remoção do 
corante orgânico Amaranto, enquanto que o tungstato de zinco foi utilizado como 
suporte para imobilização da inulinase pelo processo de adsorção. Ambos os 
materiais produzidos foram caracterizados pelas técnicas tais como difração de 
raios-X (DRX), análise de adsorção-dessorção de nitrogênio pelo método de 
Brunauer-Emmett-Teller (BET), espectroscopia de infravermelho por transformada 
de Fourier (FTIR) e análise de distribuição do tamanho de partículas por difração a laser. Para a reação foto-Fenton heterogênea, um planejamento experimental foi 
empregado a fim de estudar os feitos das variáveis pH, concentração de peróxido e 
de corante sobre a eficiência de degradação do corante amaranto. A imobilização de 
inulinase sobre o óxido ZnWO4 foi investigada em duas temperaturas. De acordo 
com os resultados da caracterização, ambos os materiais sintetizados apresentaram 
uma estrutura porosa e com alta cristalinidade. O óxido FeWO4 demonstrou uma 
satisfatória habilidade para degradar o amaranto, sendo que nas condições ótimas 
de reação, 97 % de descoloração e 58% de mineralização foram obtidos. Além 
disso, a eficiência e estabilidade desse catalisador foram mantidas elevadas após 
cinco ciclos de reuso. O óxido ZnWO4 apresentou uma satisfatória adsorção de 
inulinase, onde o melhor resultado encontrado foi de  605 U.g-1 na temperatura de 30 
oC. 
 
Palavras-chave: Tungstato de ferro. Tungstato de zinco. Síntese. Micro-ondas. 
Solvotérmico. Foto-Fenton. Imobilização. Inulinase.  
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In this study, two tungsten-based oxides, iron tungstate (FeWO4) and zinc tungstate 
(ZnWO4), were synthesized by the routes microwave-assisted hydrothermal and 
solvo-hidrothermal, respectively. The iron tungstate oxide was used as a catalyst in 
heterogeneous photo-Fenton reaction for removal of Amaranth dye, whereas the zinc 
tungstate was used as a support for the immobilization of inulinase by adsorption 
process. Both materials produced were characterized by techniques such as X-ray 
diffraction (XRD), nitrogen adsorption-desorption analysis by Brunauer-Emmett-Teller 
method (BET), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and particle size 
distribution analysis by laser diffraction. For heterogeneous photo-Fenton reaction, 
an experimental design was used to study the effect of variables such as pH, 
hydrogen peroxide concentration and dye concentration on the degradation efficiency 
of Amaranth dye. The inulinase immobilization on the ZnWO4 oxide was investigated 
in two temperatures. According to the characterization results, both synthesized 
material has a porous structure and high crystallinity. The FeWO4 oxide showed a 
satisfactory ability to degrade amaranth dye, and under the optimum reaction 
conditions, 97% decolorization and 58% mineralization were obtained. Furthermore, 
the efficiency and stability of this catalyst were maintained high after five cycles of 
reuse. The ZnWO4 oxide showed a satisfactory inulinase adsorption, where the best 
result was found to be 605 U.g-1 at 30 oC.  
 
Keywords: Iron tungstate. Zinc tungstate. Synthesis. Microwave. Solvothermal. 
Photo-Fenton. Immobilization. Inulinase. 
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CAPÍTULO 1 
 
 
1.1. Introdução 
 
 Tungstatos metálicos fazem parte de uma classe de materiais cerâmicos que 
possuem geralmente uma fórmula do tipo MWO4, onde M representa um cátion 
metálico bivalente (M = Fe, Zn, Ba, Ca, Sr, etc.), e são extensamente estudados 
devido as suas excelentes propriedades ópticas e eletrônicas. 

Nessa pesquisa, procurar-se-á demostrar que o tunsgtato de ferro (FeWO4), 
sintetizado pela rota hidrotérmica assistida por micro-ondas, apresenta propriedades 
desejáveis para aplicação como catalisador Fenton na degradação do corante 
farmacêutico Amaranto. Além disso, procurar-se-á demostrar que o tunsgtato de 
zinco (ZnWO4), preparado pelo método solvo-hidrotérmico, apresenta propriedades 
desejáveis para aplicação como suporte para imobilização da enzima inulinase. 

A indústria farmacêutica tem um alto potencial poluidor devido à alta 
quantidade de matéria orgânica e coloração dos efluentes. Várias tecnologias têm 
sido empregadas no tratamento de efluentes farmacêuticos tais como tratamentos 
biológicos, floculação, coagulação, tecnologias envolvendo membranas e adsorção. 
Entretanto, os processos oxidativos avançados (POAs) têm surgido como uma 
técnica alternativa e eficiente para a degradação de poluentes orgânicos presentes 
em soluções aquosas, como por exemplo, os corantes. Dentre os POAs, 
especificamente a reação heterogênea de Fenton é um das técnicas mais 
promissoras, o qual utiliza catalisadores à base de ferro para o tratamento do 
efluente. Diversos catalisadores tais como Fe3O4, Fe2O3, ZnFe2O4, dentre outros, 
têm sido usados nessa reação, entretanto, o uso de FeWO4 tem sido pouco 
explorado e reportado na literatura.   

O uso de enzimas no campo industrial tem aumentado nos últimos anos 
devido à ampla faixa de aplicações tais como produção de alimentos, na medicina, 
na indústria têxtil e farmacêutica. As enzimas têm sido imobilizadas sobre diversos 
materiais sólidos por diferentes técnicas a fim de facilitar a sua separação após o 
processo enzimático. Dentre as enzimas, a inulinase tem sido utilizada para 
produção de açucares e de outras substâncias de interesse industrial. Entretanto, o 
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uso de tunsgtato de zinco (ZnWO4) como suporte para a imobilização dessa enzima 
ainda não tem sido explorado. 

Com base no exposto, partículas de tunsgtato de ferro (FeWO4) e de 
tunsgtato de zinco (ZnWO4) foram sintetizadas e suas propriedades foram avaliadas 
frente à descontaminação de efluente sintético pelo processo foto-Fenton e como 
suporte para imobilização de inulinase, respectivamente.  

 
 

1.2. Objetivos 
 
 
1.2.1. Objetivo Geral 
 
 

Este estudo tem como objetivo preparar os materiais tunsgato de ferro 
(FeWO4) e tungstato de zinco (ZnWO4) e avaliar o seu potencial tecnológico em 
diferentes áreas. O tungstato de ferro foi aplicado como catalisador para degradação 
de corante orgânico pela reação de foto-Fenton, enquanto que o tungstato de zinco 
foi aplicado como suporte para imobilização da inulinase. 

 
 

1.2.2. Objetivos Específicos  
 
 

Com a finalidade de atender ao objetivo geral deste trabalho, faz-se 
necessário o cumprimento dos seguintes objetivos específicos. 
 
 
1.2.2.1. Objetivos específicos relacionados à preparação e uso do óxido FeWO4 
 
 

a) Sintetizar partículas de FeWO4 pelo método hidrotérmico assistido por micro-
ondas; 
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b) Caracterizar o material através das técnicas de DRX (Difração de Raios-X), 
método BET e espectroscopia de infravermelho (FTIR); 

c) Otimizar o processo foto-Fenton heterogêneo para a degradação do corante 
amaranto através de um planejamento experimental. 

d) Estudar a reutilização do catalisador na reação foto-Fenton. 
 
 
 
 
1.2.2.2. Objetivos específicos relacionados à preparação e uso do óxido ZnWO4 
 
 

a) Sintetizar partículas de ZnWO4 pelo método solvo-hidrotérmico; 
b) Caracterizar o material através das técnicas de DRX (Difração de Raios- X), 

método BET, espectroscopia de infravermelho (FTIR) e distribuição do 
tamanho de partículas; 

c) Realizar ensaios de adsorção em diferentes temperaturas a fim de avaliar a 
eficiência na imobilização da inulinase. 
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CAPÍTULO 2 
 
 

2. Revisão Bibliográfica 
 
 

 Neste capítulo serão abordados os usos e métodos de preparação dos 
materiais tungstato de ferro e do tungstato de zinco, bem como, sobre as aplicações 
tecnológicas. É feita uma revisão sobre tratamento de efluentes contendo corantes e 
as técnicas usadas para o seu tratamento. Um tópico dá enfoque especial à 
remoção de moléculas poluentes em soluções aquosas a partir do uso do processo 
heterogêneo de foto-Fenton. Por último, comenta-se principalmente sobre a 
imobilização de enzimas sobre suportes para aplicação tecnológica. 
 
 
2.1.  Usos e Métodos de Preparação de Tungstato de Ferro  
 
 

A fotocatálise é reconhecida devido a seu potencial para remoção de 
poluentes orgânicos (AHMED et al., 2014). O dióxido de titânio é o fotocatalisador 
mais utilizado devido a seu baixo custo, fácil obtenção, estabilidade química e por 
não ser tóxico. Entretanto, o mesmo possui uma alta energia de bandgap (Eg = 3,2 
eV) e para ocorrer a ativação do mesmo é necessária somente luz UV, o que no 
caso da energia solar corresponde a 5% do espectro. Devido a esses fatores, é 
necessário o estudo de novos fotocatalisadores que tenham sua atividade 
fotocatalítica ativada na faixa de luz visível, para isso novos materiais estão sendo 
estudados e também modificações na estrutura do TiO2 (DEVI E KAVITHA, 2013). 

O desenvolvimento de novos catalisadores a base de luz visível se tornou um 
importante tópico na fotocatálise. O interesse no estudo do tungstato de ferro se 
deve ao fato do mesmo possuir atividade fotocatalítica em luz visível (GUO et al. 
2012).  
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Zhou et al. (2009) reportaram em seus estudos que o tungstato de ferro foi 
sintetizado pelo método solvotérmico e obteve excelente eficiência na remoção do 
corante Rodamina B sobre luz UV e luz visível.  

Guo et al. (2012) reportaram a síntese de partículas monodispersas do 
mesmo material pelo método hidrotérmico. A energia de bandgap deste 
fotocatalisador está na faixa de Eg = 2,17 eV. O mesmo mostrou eficiência de 
remoção de fotodegradação de 74% em 30 minutos em comparação a 56% de 
eficiência no mesmo tempo de processo com TiO2, mostrando que catalisadores 
alternativos ao TiO2 podem representar melhores eficiências processuais. 

Chen et al. (2010) sintetizaram partículas de FeWO4 pelo método de 
calcinação e aplicaram com catalisador para degradação de poluente orgânico, 
obtendo melhores resultados de remoção sobre luz solar do que sobre luz visível. 
Entretanto, a síntese pela rota de calcinação requer altas temperaturas. 

Recentemente, partículas de FeWO4 foram sintetizadas pelo método 
hidrotérmico assistido por um sistema de micro-ondas doméstico, operando a 443 K 
durante 60 min (ALMEIDA et al. 2012). Esse material foi submetido à estudos da 
determinação de suas propriedades eletrônicas e magnéticas. 

Nessa pesquisa foi abordada a síntese de partículas de FeWO4 usando um 
sistema de micro-ondas específico para síntese de materiais sólidos. 
 
 
2.2. Usos e Métodos de Preparação de Tungstato de Zinco 
 
 

O tungstato de zinco oferece uma ampla faixa de aplicações tecnológicas por 
apresentar propriedades interessantes tais como características fotoluminescentes, 
propriedades para produção de fibras ópticas, propriedades magnéticas e também 
pode ser aplicado na conversão de energia solar em painéis solares (ZHAO et al., 
2006). 

O tungstato de zinco possui diversas formas de síntese. Na Tabela 1 , estão 
abordadas algumas rotas de síntese deste material. 
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Tabela 1 – Rotas de síntese para o ZnWO4 
 
 

Rota de síntese Descrição da metologia Referência 
Hidrotérmica É utilizada água como solvente principal, 

colocado em autoclave de teflon, por 12h a 
180 oC 
. 

Gao et al., 2012 

Micro-ondas Colocado em um forno micro-ondas doméstico 
na potência de 800 W, por 40 min. Após o 
produto sólido é calcinado a 200 ºC, por 2h. 
 

Garadkar et al., 
2013 

Co-precipitação A solução de reagentes é colocada em um 
banho de ultra-som por 30 min para facilitar o 
processo de precipitação. Após, o precipitado 
é seco e calcinado de 400 a 700 ºC 
 

Huang e Zhu, 
2007 

Sol-Gel Mistura dos reagentes em NaOH até a 
formação do xero-gel; depois, calcinação em 
temperaturas que variam de 400 a 700 ºC com 
o intuito de desenvolver materiais de 
diferentes tamanhos de partícula e 
cristalinidade. 

Wu et al., 2007. 

 
 
Nessa pesquisa, o tungstato de zinco foi utilizado de uma forma ainda não 

reportada na literatura, isto é, como suporte na imobilização da inulinase. 
 
 

2.3. Efluentes da Indústria Farmacêutica e Tratamentos empregados 
 
 

Os problemas ambientais relacionados com as indústrias têxtil e farmacêutica 
são numerosos e bem documentados. Além dos problemas associados ao elevado 
volume de resíduos e à sua elevada carga orgânica, surgem os inconvenientes 
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relacionados com a liberação de corantes não fixados e não-degradados nos 
processos convencionais de tratamento. A presença desses corantes representa um 
elevado impacto ambiental, não apenas em função da toxicidade associada, mas 
também em relação à interferência em processos fotossintéticos. Além disso, 
estudos têm mostrado que os azo-corantes e seus subprodutos podem ser 
carcinogênicos e/ou mutagênicos (KUNZ E PERALTA-ZAMORA, 2002). 

A indústria farmacêutica gera efluentes de formulação heterogênea. Esses 
resíduos possuem uma grande carga de material tóxico, o que torna seu tratamento 
mais difícil. Esses efluentes são ricos em corantes, faixa de pH não constante, 
temperatura elevada, considerável quantidade de metais pesados (ex. Cr, Ni ou Cu), 
compostos orgânicos clorados e surfactantes (CISNEROS et al., 2002). 

As indústrias que utilizam corantes movimentam grandes volumes de água 
para o processamento dos seus produtos. Os reagentes químicos utilizados são 
diversos quanto a composição química, variando a partir de compostos orgânicos, 
inorgânicos e polímeros para produtos biológicos. A presença de até mesmo 
concentrações muito baixas de corantes em lençóis freáticos, rios e lagos é 
altamente indesejável. Existem mais de 100.000 corantes disponíveis 
comercialmente com mais de um milhão de toneladas de corantes produzidos 
anualmente (CHRISTIE, 2007). 

De acordo com Durán et al. (2000), os corantes possuem dois grupos 
principais: o grupo cromóforo, responsável pela cor que absorve a luz solar, e o 
grupo funcional que permite a fixação nas fibras do tecido. Existem vários tipos de 
grupos cromóforos, tais como antraquinona, nitro e azo. No entanto, o grupo mais 
largamente utilizado pertence à família dos azocorantes (60 %), que se caracterizam 
por apresentarem um ou mais grupamentos –N=N– ligados a anéis aromáticos. A 
fixação da molécula do corante é feita em solução aquosa e pode envolver 
basicamente quatro tipos de ligações: ligação iônica, de hidrogênio, de van der 
Waals e covalentes. 

Corantes como o Amaranto são corantes do tipo azo (correspondem a 60% 
dos corantes) e podem ser degradados em aminas aromáticas, que são muito 
prejudiciais à saúde. Estes corantes são cancerígenos, mutagênicos, podem causar 
hipersensibilidade em crianças e reações alérgicas. 
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Os métodos convencionais utilizados para o tratamento de efluentes da 
indústria são adsorção por carvão ativado, floculação, precipitação, entre outros. 
Entretanto, essas técnicas não são eficientes para remoção de todos os tipos de 
poluentes e também, não são capazes de destruir a molécula poluente, mas sim 
transferi-la de uma fase para outra (SALGADO et al., 2009). Com objetivo de 
encontrar novas alternativas para o tratamento de efluentes a base de corantes, 
diversos estudos vem sendo realizados recentemente. Uma alternativa emergente 
para a remoção deste tipo de poluente são os processos oxidativos avançados 
(POAs), que tem sido largamente utilizados nos últimos anos, os quais serão 
posteriormente descritos. 
 

 
2.4. Processos Oxidativos Avançados 
 
 

Devido ao grande aumento da produção industrial, cada vez mais se faz 
necessário o estudo de novas tecnologias para o tratamento de efluentes. Como 
citado anteriormente neste capítulo, sabe-se que já existem diversas formas de 
remoção desses efluentes, porém tais formas somente transferem o efluente de uma 
fase para outra e, por isso, esses tratamentos não solucionam totalmente o 
problema. Com base nesses conhecimentos, é necessária uma alternativa que seja 
capaz de destruir a molécula poluente. Para isso, cada vez mais se busca novas 
tecnologias para destruição dos mesmos, onde o estudo na área de Processos 
Oxidativos Avançados (POA’s) tem sido alvo de uma grande gama de novos 
trabalhos científicos. 

Um dos fatores que tem levado ao aumento do estudo dos POA’s é a 
crescente demanda por tecnologias “verdes”, onde essa demanda tem facilitado o 
desenvolvimento de rotas alternativas que evitem o consumo em excesso de 
produtos químicos e, também, minimizam a produção de resíduos tóxicos após o 
tratamento. Os POA’s também são utilizados para completa mineralização de 
componentes de difícil degradação, tais como pesticidas, fenol e corantes orgânicos 
em solução aquosa (ZHOU E SMITH, 2002). Porém, o custo para a completa 
oxidação é muito alto, devido ao fato de que durante o processo de oxidação ocorre 
a formação de produtos intermediários que tendem a ser mais resistentes à 
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degradação completa. Além disso, esses processos consomem energia (radiação, 
ozônio) e reagentes químicos (catalisadores, oxidantes) e com o aumento do tempo 
de reação tem-se o aumento do custo operacional do processo (MUÑOZ et al, 
2005). 

Devido ao seu alto custo, os POA’s tem sido uma alternativa viável para a 
realização do pré-tratamento de moléculas orgânicas para converter grandes 
moléculas em moléculas intermediárias, o que facilita a remoção por processos 
alternativos, como por exemplo, os processos biológicos (OLLER, MALATO E 
PÉREZ, 2005).  

No tratamento de efluentes aquosos, a degradação oxidativa de poluentes 
orgânicos é obtida através do potencial oxidante dos íons hidroxila (HO•) que podem 
ter seu potencial de mineralização aumentado quando combinado com processos de 
ozonização (O3), luz visível (Vis), luz ultravioleta (UV), fotocalisador semicondutor, 
peróxido de hidrogênio, emissão de ondas de ultra-som ou pelo processo Fenton 
(SUZUKI, ARAKI E YAMAMOTO, 2015). 
 Na Tabela 2 estão apresentados alguns radicais oxidantes e seu potencial 
oxidativo-redutivo. 
 
 
Tabela 2 – Potencial oxidativo-redutivo de alguns oxidantes.  

Espécie Potencial redox (eV) 
Flúor 3,03 

Radical hidroxila 2,80 
Ozônio 2,07 

Peróxido de hidrogênio 1,78 
Ácido Hipocloroso 1,49 

Cloro 1,36 
Iodo 0,54 

Fonte: MOYER e KOSTECKI, 2003. 
 

Os radicais HO• são altamente reativos, e é teoricamente possível utilizá-los 
para a completa decomposição de quase todos os compostos orgânicos e 
inorgânicos, transformando-os em H2O e CO2 como produtos de reação. Além disso, 
os radicais hidroxila mesmo não ficam presentes na solução por muito tempo e são 
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extintos no meio ambiente, devido a isso o processo de destruição do poluente não 
requer um tratamento secundário para remoção desses radicais (LESKO, COLUSSI 
E HOFFMANN, 2006).  

Na Tabela 3 estão apresentados os tipos de processos oxidativos mais 
utilizados para a degradação de poluentes diversos. 
 
 
Tabela 3 – Tipos de processos oxidativos avançados. 
 
 

 
 
 
 
 

SISTEMAS HOMOGÊNEOS 

COM IRRADIAÇÃO 
O3/UV 

H2O2/UV 
Feixe de Elétrons 

US 
H2O2/US 
UV/US 

SEM IRRADIAÇÃO 
O3/H2O2 
O3/OH- 

H2O2/Fe2+ (Fenton) 
 
 

SISTEMAS HETEROGÊNEOS 

COM IRRADIAÇÃO 
TiO2/O2/UV 

TiO2/H2O2/UV 
H2O2/Fe2+/VIS (Foto-Fenton) 

SEM IRRADIAÇÃO 
Eletro-Fenton 

 Fonte: HUANG et all, 1993 
 
 
 Os processos oxidativos avançados compreendem todas as formas citadas 
na Tabela 2. Embora estes processos utilizem diferentes sistema de reação, todos 
são caracterizados por utilizarem um semelhante agente oxidante, isto é, os radicais 
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hidroxila (HO•). Esses radicais possuem um alto potencial oxidante e não agridem o 
meio ambiente (KRISHNAKUMAR e SWAMINATHAN, 2011).  

Em virtude da presente pesquisa estar focada no emprego do processo de 
Fenton usando o óxido FeWO4 como catalisador para a degradação de um poluente 
orgânico, tal processo está abordado a seguir.  
 
 
2.4.1. Reação Heterogênea Fenton e foto-Fenton 
 
 

A reação de Fenton engloba a reação de peróxidos (geralmente peróxido de 
hidrogênio (H2O2)) com íons férricos para formação de espécies ativas de oxigênio 
que oxidam a molécula orgânica ou inorgânica em questão. A reação de Fenton foi 
descoberta por H.J.H. Fenton em 1894. Fenton relatou que o H2O2 poderia ser 
ativado por íons de ferro (Fe2+) para a oxidação do ácido tartárico (FENTON, 1894). 

Atualmente, mais de 1700 constantes de velocidade para reações em solução 
aquosa envolvendo o radical oxidante (HO•) tem sido documentada, mostrando 
assim a importância do estudo da reação de Fenton. A reação também tem sido foco 
de muitos trabalhos nos últimos anos, devido a sua eficiência para remoção de 
poluentes orgânicos de efluentes industriais de difícil mineralização (BAUSTISTA et 
al., 2008) 

A reação de Fenton pode ser descrita através da equação abaixo (FENTON, 
1894): 

 
Feଶା + HଶOଶ → Feଷା + HO. + HOି (݇ = 63 −  ଵ) (1)ିݏଵିܯ 76

 
Outra reação também reportada por Fenton ocorre quando os íons férricos 

são reduzidos em uma reação com excesso de peróxido de hidrogênio que tem 
como produto de reação a formação de íons ferrosos e novamente, mais radicais, 
conforme mostrado na Equação 2 (FENTON, 1894): 

 
Feଷା + HଶOଶ → Feଶା + Hܱଶ. + ݇) ାܪ = 0.001 −  ଵ) (2)ିݏଵିܯ 0.01
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Os radicais hidroxila são capazes de mineralizar rapidamente os substratos 
orgânicos, acontecendo os fenômenos de abstração de H e adição eletrofílica da 
espécie oxidante (LUCAS E PERES, 2006). As equações 3, 4,e 5 demonstram as 
reações de ataque ao substrato. 

 
ܪܴ + •ܱܪ → ܴ• +  ଶܱ (3)ܪ

 
ܴ• + ଷା݁ܨ → ܴ• +  ଶା (4)݁ܨ

 
ܴ• + ଶܱܪ  → ܪܱܴ +  ା (5)ܪ

 
Na presença de um substrato orgânico (RH), o radical hidroxila abstrai um 

átomo de RH e gera um radical orgânico R•, que sofre uma série de transformações 
químicas para formar vários produtos de oxidação. Na ausência de qualquer radical 
competitivo (HO• ou R•), o excesso de Fe e H2O2 converterão completamente os 
compostos orgânicos em CO2 e água (BAUTISTA et al., 2008). 

O peróxido de hidrogênio é uma variável chave no estudo da reação de 
Fenton. Em um meio com excesso de peróxido de hidrogênio podem ocorrer 
reações concorrentes a reação de Fenton, onde essas reações formam o radical 
hidroperoxila, que possui um menor potencial de oxidação (Eo = 1,42 eV contra Eo = 
2,80 eV) e age de forma negativa para a cinética da reação. Além disso, os radicais 
HO• em um meio de excesso de peróxido tem a tendência de se recombinarem ou 
reagirem (DOMENECH et al, 2001). As equações 6, 7 e 8 a seguir, demonstram o 
efeito nocivo do excesso de H2O2. 

 
•ܱܪ + ଶܱଶܪ → •ଶܱܪ +  ଶܱ (6)ܪ

 
•ଶܱܪ + •ܱܪ  → ଶܱܪ  + ܱଶ (7) 

 
•ଶܱܪ2 → ଶܱଶܪ + ܱଶ (8) 

 
O pH é outra variável de extrema importância no estudo da reação de Fenton, 

afetando positiva ou negativamente a velocidade de mineralização dos compostos 
poluentes. A influência do pH foi estudada em diversas pesquisas e foi observado 
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que o mesmo funciona em pequenas faixas, entre 2,5 e 3,0, melhorando as 
eficiências de degradação. Para pH abaixo de 2,5, a velocidade de mineralização, 
devido as altas concentrações de H+, sequestrarem os radicais hidroxila (SPINKS E 
WOODS, 1990). Este efeito pode ser observado na equação 9. 

 
•ܱܪ + ݁ି + ାܪ →  ଶܱ (9)ܪ

 
Processos Fenton podem ser divididos em homogêneos e heterogêneos. Em 

questões de custo operacional, o processo de foto-Fenton homogêneo tem sido 
mais utilizado devido ao fato de ser um processo com baixo custo relativo e por 
possuir alta performance na geração de radicais (HO•) para decomposição orgânica. 
Porém, esse processo produz uma alta carga de lodo que contém íons férricos. 
Devido a isso, a reação homogênea requer um pós-tratamento para remoção desses 
íons, fazendo com que o custo operacional e o uso de reagentes químicos do 
processo aumentem, o que o torna inviável para ser utilizado em certos poluentes. 
Já na reação heterogênea de Fenton, isso não acontece, pois, o catalisador pode 
ser facilmente separado da solução aquosa, evitando assim tratamentos posteriores 
(FERNANDEZ et al., 1998). 

Na tabela 04, está apresentada uma breve revisão de condições de 
processos para degradação de compostos poluentes a partir da reação de foto-
Fenton, usando diferentes tipos de catalisadores. 
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Tabela 04 – Condições de processos para degradação de compostos poluentes a partir da reação de foto-Fenton. 
 
 

Condição de Processo 
 

Poluente 
orgânico 

Catalisador [H2O2] [Conc.de 
catalisador] 

pH T 
(oC) 

Melhor rendimento experimental Referência 
Azul de metileno 50 mg L-1 

 
Cr-magnetita (15 mg) 0,3 g L-1 0,15 g L-1 6 25 A taxa de degradação aumentou quando se reduziu a quantidade de 

Cr; têm- se também o decaimento da taxa de COT e descolorização. 
 

Magalhães et al., 2007. 

Rodamina  80 mg L-1 
 

Fe-bentonita 0,3 g L-1 0,25 g L-1 4,2 25 A eficiência de descolorização foi de 93% e 71% de COT; o processo foi 
avaliado em conjunto (Adsorção + foto-Fenton). 
 

Gao et al., 2015. 

Orange II  
150 mg L-1 

 

Fe3O4 1,5 g L-1 0,65 g L-1  2,7 42 Com o emprego de um planejamento 
experimental, 100% de remoção foi obtido.   

Chen et al., 
2014. 

Acid Red B  100 mg L-1 ~Fe2O3 + fibra de 
carbono ativada 

1,75 g L-
1 3,34 g L-1 3 25 Com o estudo de dosagem de catalisador e dosagem de H2O2, obteve-se eficiência de remoção de cor de 100% e remoção de COT de 43%. 

 

Lan et al., 2015. 

Vermelho 
Procion  65mg L-1 

ZnFe2O4 0,5 g L-1 10 mM 2 25 Obteve remoção total da cor e 
remoção de 60% de COT. Também ocorreu a estabilidade do catalisador à lixiviação de ferro e zinco. 
  
  

Anchieta et al., 
2015. 
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Tabela 04 – Condições de processos para degradação de compostos poluentes a partir da reação de foto-Fenton. 
(Continua) 
 

 
Bisphenol A  Fe3O4 + 

suporte MWCNT 
0,5 g L-1 4 mol/mol 3 50 Sob diferentes condições 

operacionais, obteve-se entre 97 e 100% de remoção de cor, e entre 32 
e 100% de remoção de COT.  

Cleveland et 
al., 2014. 

Inseticida – 
Tiaclopride  

Fe+TiO2 (1,9, 
7,2 e 13,9%w) 

0,5 g L-1 45 mM 2,8 - Eficiências de remoção do Tiaclopride 
superiores a 90% foram obtidas com o catalisador Fe/TiO2.    

Banic et al., 
2011 

4- clorofenol NixZn1-xFe2O4 39,16 mM 20 g L-1 6,67-
6,86 

70 Remoção eficiente do 4-clorofenol de 99,1% de DQO. 
 

Kurian e Nair, 2014 
4-nitrofenol  

20mg L-1  
TiO2 (impregnado com 1,3,5 e 8% de Fe) 

0,4 g L-1  4,9 mM 6,17 - Remoção inicial de 67,53% de COT e 
degradação total após 60 min de reação. O catalisador se manteve estável durante 4 ciclos, mantendo a 
eficiência de degradação total.  

Zhao et al., 
2010. 

Ácido Acético  100 ppm Fe-ZSM 5 (8.5% de Fe) 0.2 g L-1 8,5 mM 4 60 Foi observada uma remoção de 50.5% na melhor condição experimental estudada. 
 

Cihanoglu et al., 2015 

Acid Blue 74  Fe-ZSM 5 
(3% de Fe) 

0,5 g L-1 21,4 mM 5 25  Foi removido 100% da cor e 57% de 
COT.  

Kasiri et al., 
2008 
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Tabela 04 – Condições de processos para degradação de compostos poluentes a partir da reação de foto-Fenton. 
(Continua) 
 
 

 
Vermelho HE-3B 

100 ppm 
Fe-lap-RD 1 g L-1 500 mg L-1 3 25 A degradação do corante foi 

totalmente observada após 30 min de reação. Em 240 min, foi observado 
73% de remoção do COT.  

Feng et al., 
2003. 

Etileno clorado 
(PCE, TCE, cis1,2-DCE, 1,1, DCE) & 
benzeno, toluene, etilbenzeno em fase não aquosa 

(NAPLs)  

Goetita (α-
FeOOH) 

0,01 e 
0,5% 

0,22 g – 4 
g L-1 Fe 

3,5 25  % de remoção do etilbenzeno > 
tolueno > benzeno; baixo percentual de remoção para compostos com alta 
solubilidade em água. 

Yeh et al., 
2008 

Diclofenaco  20 mg L-1  SG2157 – catalisador a base de Fe 
5 g L-1 2,5 mL 6-7 20 Diclofenaco foi degradado pelo uso de dois catalisadores produzidos a base de ferro; foi observado uma total 

conversão do diclofenaco em outros compostos orgânicos. 
 

Hofmann et al., 2007 

Inativação do Vírus coliphage MS2 Fe3O4 0,1 a 1 g L-1 - 6, 7, e 8 - O estudo mostrou a inativação completa do vírus, utilizando energia 
solar e quantidades mínimas necessárias de H2O2 para formar os 
radicais hidroxila. 

Ortega-Gomez et al., 2015 
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2.5. Imobilização de Enzimas 
 
 
2.5.1. Enzimas 
 
 

As enzimas vêm sendo utilizadas em diferentes aplicações, dentre elas na 
indústria farmacêutica, química, de alimentos, entre outras. São consideradas 

biocatalisadores de natureza proteica ou glicoproteica, que atuam de forma a 
acelerar uma reação bioquímica, diminuindo a energia de ativação, sem alterar o 
equilíbrio da reação. Por meio delas, a catálise é realizada em condições brandas, 
sendo geralmente sob pressão e temperaturas amenas.  

Industrialmente, as enzimas apresentam propriedades notáveis com relação 
aos catalisadores químicos, devido à especificidade por um determinado substrato e 
pela promoção de apenas uma reação bioquímica, o que permite a síntese de um 
produto específico, sem a formação de co-produtos indesejados (COELHO et al., 
2008). 

O uso de enzimas se torna interessante quando permite que quantidades 
pequenas sejam suficientes para catalisar reações especificas devido a sua grande 
eficiência em condições brandas. A capacidade catalítica e a seletividade das 
enzimas dependem da manutenção da sua estrutura terciária e, para alguns casos, 
também da quaternária. Alterações nessas estruturas causadas por agentes como 
pH, temperatura e solventes hidrofóbicos podem causar a inativação da enzima 
(VIEIRA et al., 2009). 

O uso de enzimas tem aumentado nos últimos anos devido à ampla faixa de 
aplicações (DAOUD et al., 2010). Entretanto, as enzimas são frágeis 
operacionalmente, pois a funcionalidade original delas prevê que as mesmas atuem 
no ambiente intracelular, sendo que as alterações no meio provocam a sua 
inativação. Assim, as enzimas são geralmente comercializadas na presença de 
aditivos que protegem a estrutura das mesmas (ZANIN et al., 2004), ou na forma 
imobilizada (LADERO et al., 2006). 
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2.5.2. Imobilização de Enzimas 
 
 

Devido à desvantagem da baixa estabilidade das enzimas na forma solúvel, 
muitos processos industriais são realizados utilizando as enzimas na forma 
imobilizada, onde diferentes suportes sólidos produzidos por diferentes métodos têm 
sido amplamente empregados para sua imobilização e, por conseguinte, na 
utilização para a produção de alimentos, produtos farmacêuticos e outros produtos 
biologicamente importantes. A seguir são citadas algumas vantagens do uso de 
enzimas imobilizadas: 
 

 A reutilização do biocatalisador; 
 A fácil purificação do produto sem contaminação pelo catalisador, tendo como 

base que a enzima imobilizada não é solúvel no meio de reação; 
 A redução do volume de reação, pois a enzima imobilizada pode ser utilizada 

em alta concentração em um menor volume de reator; 
 A facilidade de controle operacional. 

Há, entretanto, a restrição da mobilidade da enzima pelo fato de ela estar 
ligada a um suporte. Isso implica em uma aparente redução da atividade, provocado 
pelas limitações do acesso do substrato ao sítio ativo devido à presença da matriz 
sólida (PESSELA et al., 2007). 

A seleção adequada do suporte é considerada de enorme relevância para um 
processo industrial. Anteriormente ao uso de determinado suporte para a 
imobilização de uma enzima, estudos são realizados a fim de avaliar a adequação 
do mesmo com a enzima. Na seleção do suporte, avaliam-se as propriedades físicas 
e químicas, bem como aquelas relativas à possibilidade de regeneração do material. 

A estrutura do suporte deve ser considerada, pois essa deve ter alta 
porosidade, que implica em uma grande área superficial para a imobilização da 
enzima, e poros com diâmetro suficiente para permitir o fácil acesso da enzima e 
substrato. Outra característica a ser considerada ao suporte é a sua estabilidade 
térmica, pois pode sofrer distorção ou destruir o sítio ativo da enzima sob expansão 
ou contração quando submetido a variações de temperatura (KENNEDY, 1987). 
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Deve ser levada em consideração a natureza hidrofílica do suporte, que é mais 
desejável devido a se obter uma boa difusividade do substrato, além de permitir a 
estabilização da enzima. Os suportes de natureza hidrofóbica geralmente diminuem 
a estabilidade e a atividade da enzima imobilizada por um mecanismo semelhante à 
desnaturação das enzimas em solventes orgânicos (KENNEDY, 1987). Ainda pode 
se destacar, que a possibilidade de regeneração bem como a reutilização da matriz 
deve ser levada em conta na avaliação econômica do sistema com enzima 
imobilizada. 

Os suportes são classificados quanto à composição química em orgânicos 
(naturais e sintéticos) e inorgânicos (minerais e fabricados), como apresentado na 
Tabela 5. 

 
 

Tabela -5 - Suportes utilizados industrialmente destacados quanto à composição 
química. 
 
 

Suporte Característica  Exemplos 

Orgânicos 
Naturais 

Polissacarídeos: celulose, agar, quitina, quitosana, 
amido. Proteínas: colágeno, albumina, gelatina, 

glúten, seda. 
Sintéticos Poliestireno, poliacrilato, polivinílico, náilon. 

Inorgânicos  
Minerais Areia, bentonita, hernebleda, pedra-pomes 

Fabricados Vidro, cerâmica, sílica, aluminossilicatos, óxido de 
ferro, óxido de níquel, aços inoxidáveis. 

 Fonte: KENNEDY, 1987 
 
 
Industrialmente, tem-se o uso mais apropriado dos suportes inorgânicos por 

apresentarem elevada resistência mecânica e a solventes orgânicos, boa 
estabilidade térmica, e resistência ao ataque por micro-organismos. Apresentam boa 
rigidez da matriz, com estabilidade em uma ampla faixa de pressões, temperaturas e 
pH (RODRIGUES et al., 2008). 
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2.5.3. Métodos de Imobilização 
 

 
Os métodos para imobilização de enzimas podem ser classificados em duas 

categorias básicas: imobilização por ligação em suportes e encapsulamento 
(BUCHHOLZ et al., 2005). 

Os métodos de encapsulamento consistem em “confinar” a enzima em um 
polímero insolúvel ou em um micro-cápsula, com a criação de uma cela artificial que 
é delimitada por uma membrana porosa. Assim, moléculas grandes como as 
enzimas, não são capazes de se difundir através da membrana porosa, enquanto 
que as pequenas como substrato e produtos, se difundem (DALLA-VECCHIA et al., 
2004). 

A imobilização por ligação em suportes pode ser realizada através da ligação 
da enzima ao suporte por adsorção, onde a enzima é imobilizada em um suporte 
sólido por ligações da baixa energia, tais como interações de van der Waals ou 
hidrofóbicas, ligações de hidrogênio e iônicas, entre outras; ligação covalente, onde 
as enzimas são covalentemente ligadas ao suporte através de grupos funcionais nas 
enzimas, que não são essenciais para a atividade catalítica (D’SOUZA, 1999). A 
imobilização também pode ocorrer através de ligação cruzada, onde é realizada a 
ligação cruzada intermolecular de enzimas, por meio de reagentes bifuncionais ou 
multifuncionais (FABER, 1997). 

A adsorção é o método mais comum para imobilização, por causa da sua 
facilidade e porque possui um menor custo. Alguns suportes utilizados são materiais 
argilosos ou cerâmicos, e porosos, que facilitam a fixação da enzima ao suporte, 
como a celita, que consiste de terra diatomácea altamente porosa composta de sílica 
e outros óxidos inorgânicos (CHANG et al., 2007). A Figura 1 apresenta uma 
representação esquemática das principais técnicas de imobilização de enzimas. 
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Figura 1. Técnicas de imobilização de enzimas: (a) Adsorção ou ligação covalente; 
(b) Ligação cruzada entre a enzima e o suporte; (c) Microcápsulas e (d) Matriz 
polimérica sintéticas e naturais. Fonte: 
http://www.agen.ufl.edu/~chyn/age4660/lect/lect_21/lect_21.htm 
 
 
2.5.4. Inulinase 
 

A aplicação da inulinase está relacionada à produção de xarope com alto teor 
de frutose. A indústria utiliza-se de grande quantidade de polissacarídeos naturais, e 
novas fontes têm sido procuradas com o intuito de suprir a demanda. Assim, a 
utilização das inulinases apresenta-se como uma alternativa para sua obtenção 
(SAID et al., 2004). As inulinases também são aplicadas na produção de inulo-
oligossacarídeos, bem como na produção de ácido glicônico, pululana e acetona 
butanol. Porém, a produção de xaropes de frutose através destas enzimas continua 
a alternativa mais promissora, principalmente quando comparada às outras formas 
de obtenção destes produtos. Devido à sua demanda, advém a necessidade de 
reutilizar a inulinase para o aumento da viabilidade econômica do processo. Para 
isso, muitos pesquisadores vêm estudando a imobilização dessa enzima em 
diferentes suportes. 
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2.5.5. Imobilização da Inulinase 
 
 

A imobilização de inulinases deve ser considerada devido a sua similaridade 
com as invertases, as quais têm sido imobilizadas com sucesso. A seguir, são 
aborbados alguns trabalhos que tratam da imobilização de inulinase sobre suportes.  

 Kim et al. (2007) imobilizaram a inulinase em Tygon e aminoetilcelulose pelo 
método de ligação covalente, resultando em uma baixa estabilidade térmica da 
enzima imobilizada. Estes autores obtiveram uma eficiência de 55% da hidrólise de 
extratos de Alcachofra de Jerusalém, ao utilizar a inulinase imobilizada de 
Aspergilus  ficuum em quitina, usando reatores tubulares de leito fluidizado. 
Nakamura et al. (1995) imobilizaram uma preparação enzimática parcialmente 
purificada de Aspergilus niger mutante 817 em amino-cellulofine, obtendo uma 
eficiência de imobilização de 96%. Kochhar et al. (1998) imobilizaram a inulinase 
Aspergilus versicolor em quitina e caseína, utilizando glutaraldeído e celulose, por 
ligação metálica. Ettalibi et al. (2001) obtiveram alta estabilidade térmica após a 
imobilização da inulinase de Aspergilus  ficuum em vidro poroso, por ligação 
covalente, utilizando reagentes de silanização e reticulação, apresentando valores 
entre 29 e 71% de proteínas aderidas ao suporte e, mantendo 77 % da atividade da 
enzima imobilizada.. 
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CAPÍTULO 3 
 
 

RESULTADOS 
 

Os resultados dessa pesquisa são apresentados a seguir, sob a forma de dois 
artigos. Os mesmos estão estruturados de acordo com a formatação de cada 
periódico ao qual foi submetido. 
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3.1. Artigo I: Elimination of hazardous pharmaceutical dye by heterogeneous 
photo-Fenton process using FeWO4 oxide prepared by microwave irradiation 
 
 

O presente artigo foi submetido à revista Water Science and Technology. 
 
 

Eric da Cruz Severo, Chayene Gonçalves Anchieta, Raquel Cristine Kuhn, Marcio 
Antonio Mazutti and Edson Luiz Foletto 

 
Department of Chemical Engineering, Federal University of Santa Maria, 97105-900, 

Santa Maria, Brazil 
 
 
 
ABSTRACT  
 
FeWO4 particles were synthesized by a simple, rapid and facile microwave technique 
and their catalytic properties in heterogeneous photo-Fenton reaction were 
evaluated. This material was employed in the degradation of a hazardous 
pharmaceutical dye molecule (Amaranth). Individual and interactive effects of 
operational parameters such as pH, dye concentration and H2O2 dosage on the 
decolorization efficiency of Amaranth dye were evaluated by 23 central composite 
design. According to characterization techniques, a porous material and a well-
crystallized phase of FeWO4 oxide was obtained. Regarding the photo-Fenton 
reaction assays, highest results were 97% color removal and 58% carbon organic 
total removal. In addition, the application of the photo-Fenton process catalysed with 
FeWO4 particles exhibited efficacy over five reuse cycles.  These results showed 
strong catalyst stability in this process. Therefore, the results reveal that FeWO4 
oxide is a promising photo-Fenton catalyst for the treatment of pharmaceutical 
industry wastewater. 
 
 
Key words | photo-Fenton, FeWO4, microwave, dye, amaranth 
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INTRODUCTION 
 

Dye-containing effluents from pharmaceutical industrial segment can cause 
various environmental impacts, due to their high toxicity and carcinogenic aspects 
(Combes & Haveland-Smith 1982). Specifically amaranth, a synthetically prepared 
carcinogenic azo dye is widely used in food and cosmetic industries (Combes & 
Haveland-Smith 1982; Kobylewski & Jacobson 2010). Discharge of amaranth into the 
water bodies can cause environmental degradation. Therefore, the search for 
alternative routes to remove the dye is necessary. The most frequently methods used 
for dyes removal include physical adsorption, chemical oxidation and biological 
degradation (González-Martínez et al. 2010; Weber et al. 2014; Anchieta et al. 2015). 
Furthermore, advanced oxidation processes (AOPs) have been widely applied to 
wastewater treatment because are characterized by the formation of highly oxidizing 
species (i.e., HO• radicals), which are able to degrade organic compounds (Pignatello 
1992). Among all the technologies based on the AOPs, the heterogeneous Fenton 
reaction has been successfully employed for the degradation of several chemical 
compounds (Benzaquén et al. 2013; Zhang et al. 2014; Anchieta et al. 2015). The 
Fenton technology applies the combination of H2O2 and Fe2+ in an acidic aqueous 
medium (pH ≤ 3) producing highly oxidative radicals (HO•) (Pignatello 1992), leading 
to mineralization of pollutant molecules. In the presence of a light source (well-known 
as photo-Fenton reaction), the degradation rate substantially increases (Soon & 
Hameed 2013; Anchieta et al. 2015). The advantages of this technique include easy 
operation, no sludge formation, low process cost and running under mild conditions 
(Duarte et al. 2013; Li et al. 2014). In addition, after heterogeneous Fenton reaction, 
the iron-based catalyst can be easily separated from the solution by a field magnetic 
for further reutilization, thus avoiding secondary pollution by metal ions (Anchieta et 
al. 2015).  
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Several iron-based materials could be applied as heterogeneous Fenton 
catalysts (Munoz et al. 2015), however the use of iron tungstate oxide (FeWO4) for 
this application is scarce. Due to their electronic structure and magnetic properties, 
FeWO4 have been studied in different applications (Almeida et al. 2012). Particularly 
on the environmental field, FeWO4 oxide and Fe3O4-FeWO4 heterostructures were 
evaluated as photocatalysts for degradation of Rhodamine B, methyl orange and 
methylene blue dyes under UV light (Zhou et al. 2009; Guo et al. 2012; Cao et al. 
2014). FeWO4-graphene composites and ZnO-FeWO4 heterojunctions, and their 
photocatalytic activities toward the degradation of Rhodamine B under visible light 
have been investigated (He et al. 2015; Ma et al. 2015). Some techniques were 
developed for the synthesis of iron tungstate such as hydrothermal (He et al. 2015), 
thermal evaporation (Qian et al. 2014), self-propagating high-temperature synthesis 
(Chanadee et al. 2012), recrystallization (Yu et al. 1993) and microwave-
hydrothermal (Almeida et al. 2012). However, the use of microwave route for the 
preparation of this material has been poorly applied. Recently, FeWO4 nanocrystals 
were synthesized using a domestic microwave system operating at 443 K for 60 min 
(Almeida et al. 2012). In our work, a specific microwave system for solids synthesis 
was used for obtaining the FeWO4 oxide.  

Hence, the purpose of this work was to prepare FeWO4 particles via microwave 
route and to evaluate their catalytic properties for the amaranth dye degradation 
by photo-Fenton process. The effects of some operational parameters on the 
amaranth degradation were assessed via an experimental design while the 
recyclability of the catalyst was examined.  
 
MATERIALS AND METHODS 
 
Preparation and characterization of FeWO4 catalyst 
 

FeWO4 catalyst was prepared by microwave-assisted hydrothermal method. 
Sodium tungstate (Na2WO4⋅2H2O) and ferrous sulfate (FeSO4·7H2O) were used as 
starting materials. Sodium tungstate (0.33g) was dissolved in deionized water (50 
mL) under magnetic stirring. The same procedure was taken to the ferrous sulfate 
(0.14 g dissolved in 50 mL of water). The sodium tungstate solution was added into 
the ferrous sulfate solution under magnetic stirring. The pH of final solution was then 
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adjusted to 7.0 using NaOH solution (4M). Then the resulting homogeneous solution 
was transferred into to a high-pressure Teflon reaction vessel and submitted to 
microwave irradiation (MARS 6 Microwave, ESP 1500 plus, USA) under the following 
conditions: temperature: (180 °C), power (600 W) and time (20 min). The solids 
obtained were collected and washed with deionized water and ethanol for several 
times, and then dried at 110 ºC for 12 h. 
 FeWO4 oxide was characterized by X-ray diffraction (XRD), infrared 
spectroscopy (FTIR), BET surface area measurement and particle-size distribution. 
X-ray diffraction pattern was obtained using a Rigaku Miniflex 300 diffractometer. The 
X-ray source was Cu-Kα radiation (λ = 1.54051 Å), powered at 30 kV and 10 mA. 
Data were collected over the 2θ range 10–55º with a step size of 0.03º and a count 
time of 0.9 s per step. By means of infrared spectroscopy (FTIR), spectrum of sample 
pressed into KBr pellet (10 mg iron tungstate/300 mg KBr) was obtained by a 
Shimadzu IR-Prestige-21 spectrometer in the range 4000-500 cm-1. Nitrogen 
adsorption–desorption isotherms were obtained from nitrogen adsorption isotherms 
at 77 K, carried out on an ASAP 2020 apparatus at a relative pressure (P/P0) ranging 
from 0 to 0.99. The particle-size distribution of sample was measured using a laser 
particle size analyzer (Mastersizer 2000) 
 
 
Photo–Fenton assays 
 

Amaranth (CAS number: 915-67-3; chemical formula: C20H11N2Na3O10S3; 
molecular weight: 604.47 g mol-1; chemical structure is shown in Figure 1) was used 
as target pollutant. The catalytic activity of the produced solid was evaluated through 
the amaranth dye degradation reaction under visible light irradiation (wavelength > 
400 nm). All experiments were conducted in a glass batch reactor (100 mL capacity, 
6 cm inner length, 5 cm inner diameter) open to the atmosphere and irradiated by a 
spiral commercial fluorescent lamp (85 W, Empalux). The lamp was placed vertically 
at 10 cm from aqueous solution. A filter to cut any light below the wavelength of 400 
nm was used. The operational parameters such as dye concentration, pH value and 
hydrogen peroxide concentration were studied according to the experimental design 
shown in Table 1. In order to study the photo-Fenton process, 50 mg of catalyst was 
dispersed into an aqueous solution of amaranth (50 mL) and kept under magnetic 
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stirring in dark to attain the adsorption equilibrium. After the adsorption stage, an 
aliquot of hydrogen peroxide (H2O2) was added to the solution to initiate the reaction. 
Then the suspension was irradiated by the lamp, and aliquots were collected at set 
time intervals, followed by suspension filtration using PVDF membrane (0.45 µm). All 
experiments were carried out at room temperature. The dye concentration in filtered 
solution was determined by the absorbance reading on an UV–vis spectrophotometer 
(Shimadzu, UV-2600) at a maximum wavelength of 520 nm. Thus, the dye removal 
efficiency in terms of decolorization was defined by Equation 1: 
 
 
,ܧܦ) ݕ݂݂ܿ݊݁݅ܿ݅݁ ݊݋݅ݐܽݖ݅ݎ݋݈݋ܿ݁ܦ %) = ஺బି஺

஺బ ܺ 100                                                                   
(1) 

 
Where A0 is the initial dye concentration and A is the dye concentration at reaction 
time t. 
 

Mineralization efficiency of Amaranth was monitored in order to evaluate the 
remaining total organic carbon TOC) in solution. The TOC measurements were 
carried out by using a TOC-L CPH/CPN analyzer (Shimadzu). Thus, dye removal 
efficiency in terms of mineralization was calculated by Equation 2: 

 
(%) ݕ݂݂ܿ݊݁݅ܿ݅݁ ݊݋݅ݐܽݖ݈݅ܽݎ݁݊݅ܯ = ்ை஼బି்ை஼

்ை஼బ ܺ 100                                                                  
(2) 

 
Where TOC0 and TOC are the values at reaction time 0 and t, respectively. 
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                                  (a)                                                    (b) 

 
Figure 1 | (a) Chemical structure of Amaranth dye, and (b) three-dimensional 
chemical structure of Amaranth dye (obtained by the ChemBio 3D Ultra version 11.0 
program). 

 
The Fe content in the filtrate was analyzed by atomic absorption spectroscopy 

(Agilent Technologies, 200 series AA), and the residual H2O2 in the end of reaction, 
by using the MQuant peroxide test strips. To evaluate the stability and recyclability of 
the catalyst, FeWO4 was reused five times to degrade the amaranth dye. 
 
Experimental design 

 
In the present study, the central composite design was employed for the 

optimization of photo-Fenton process. In order to evaluate the influence of operating 
parameters on the decolorization efficiency of amaranth, three main factors were 
chosen: initial dye concentration (X1), initial pH (X2) and H2O2 concentration (X3). 
Eleven experiments were employed in this work, including 23 = 8 cube points and 3 
replications of the center point. The time reaction was fixed at 60 min and the catalyst 
loading was fixed at 1.0 g L-1. Experimental data were analyzed using the Statistica 
10 software (Statsoft, USA). 
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RESULTS AND DISCUSSION 
 
Characterization of FeWO4 oxide 
  

Characterization results of FeWO4 oxide prepared by microwave technique are 
shown in Figure 2. Figure 2(a) showed that all reflection peaks from XRD pattern can 
be indexed to a pure, well-crystallized, monoclinic phase of FeWO4 with lattice 
parameters of a = 4.73 Å, b = 5.703 Å, c = 4.952 Å, which consists with the reported 
values of the Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS), card nº 74-
1130. As shown in Figure 2(a), no characteristic peak of impurity was detected on the 
XRD pattern, meaning that the material exhibit a high degree of purity and single 
phase. According to FTIR transmittance spectrum of the FeWO4 showed in Figure 
2(b), stretching modes of W–O bonds were detected at 813 and 868 cm-1 (Gesheva 
et al. 2003), whereas the Fe-O stretching was detected at 640 cm-1 (Cornell & 
Schwertmann 2003). These findings confirm the formation of FeWO4 structure, 
corroborating to the results from XRD analysis. From particle size distribution curve 
(Figure 2(c)), the particle size ranged between 1.25 µm and 45.70 µm, resulting in an 
average particle size of 18 µm. The N2 adsorption-desorption isotherms and 
corresponding pore size distribution curve for the FeWO4 particles are shown in 
Figure 2(d). The N2 adsorption-desorption isotherms are of type IV according to the 
IUPAC classification, characteristic of predominantly mesoporous structures. The 
pore size distribution curve (illustrated in the inset of Figure 2(d)) is mainly distributed 
in the range of 2−50 nm, and is in agreement with a mesoporous structure. 
Furthermore, the maxima at the initial stage of pore size distribution curve (pore size 
< 2 nm) implies the existence of some micropores (Gao et al. 2013). According to our 
findings, the values of (BET) surface area, average pore size and total pore volume 
of the ZnWO4 oxide were 15.5 m2 g-1, 24 nm and 0.08782 cm3 g-1, respectively. 
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Figure 2 | (a) XRD pattern, (b) FTIR spectrum, (c) Particle size distribution plot, and 
(d) N2 adsorption-desorption isotherms for the FeWO4 oxide. The insert image in Fig. 
2d shows the pore size distribution. 

 
 

Central composite design 
 

The Table 1 shows the results obtained in 23 experimental design to evaluate the 
individual and interactive effects of the independent variables such as dye 
concentration, pH and H2O2 dosage on the decolorization efficiency of Amaranth dye.  
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Table 1 | Real values (in parentheses) of coded levels and results of heterogeneous 
photo-Fenton degradation of Amaranth. 
 

Run [Dye]/(mg L-1) pH [H2O2]/(mM) DE (%) 
1 -1 (25.0) -1 (2.50) -1 (5.00) 77.63 
2 1 (75.0) -1 (2.50) -1 (5.00) 32.01 
3 -1 (25.0) 1 (3.50) -1 (5.00) 12.71 
4 1 (75.0) 1 (3.50) -1 (5.00) 4.72 
5 -1 (25.0) -1 (2.50) 1 (15.00) 97.03 
6 1 (75.0) -1 (2.50) 1 (15.00) 60.51 
7 -1 (25.0) 1 (3.50) 1 (15.00) 17.87 
8 1 (75.0) 1 (3.50) 1 (15.00) 9.17 
9 0 (50.0) 0 (3.00) 0 (10.00) 37.38 
10 0 (50.0) 0 (3.00) 0 (10.00) 38.17 
11 0 (50.0) 0 (3.00) 0 (10.00) 38.68 

 
 

Based on the results presented in Table 2, a Pareto chart (Figure 3) was utilized 
in order to verify the individual e interactive effects of the process variables on the 
dye removal efficiency in terms of decolorization. Figure 3 shows that all independent 
variables were significant (p < 0.05) in relation to the decolorization efficiency, except 
the interaction between dye and H2O2 concentrations. Pareto chart shows that pH 
value had the highest influence on the dye removal efficiency, presenting a negative 
effect, which means that the decolorization efficiency decreases as the solution pH 
increases. This effect could be observed by the comparison of assays 5 and 7 in 
Table 1, being the removal efficiencies of 97.03 % and 17.87 % at pH 2.5 and 3.5, 
respectively, with 25 mg L-1 dye and 15 mM H2O2. This may be attributed to the 
increased amount of generated HO• radicals at lower pH value (Zhang et al. 2014). 
The H2O2 concentration also had a positive effect on removal efficiency. The H2O2 is 
also an important parameter on photo-Fenton process efficiency. It can be seen 
through the runs 1 and 5 that the decolorization efficiency increased with the 
increasing of H2O2 dosage from 5 to 15 mM, leading to an increase of efficiency from 
77.63 % to 97.03 %, respectively, with 25 mg L-1 dye and pH 2.5. So, in the present 
study, a higher H2O2 dosage improved the rate of dye decolorization, and it may be 
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attributed to a higher production of reactive hydroxyl radicals (HO•) (Gao et al. 2013). 
According to Figure 3, the dye concentration also showed a positive effect on 
removal efficiency, implying that the decolorization efficiency decreased with the 
increase of initial dye concentration, as can be observed by the comparison between 
the runs 5 and 6. At higher dye concentration, a smaller number of active sites 
available on the catalyst surface occurs, leading to a decrease in the formation of 
HO• radicals (Xu et al. 2013). According to interactive effects among the process 
variables displayed in Figure 3, it can be concluded that the correlation between the 
pH and dye concentration had a more significant effect on decolorization efficiency. 
Therefore under the limited experimental conditions employed in this work, the 
highest decolorization efficiency was obtained to lower pH value and dye 
concentration, and higher dosage of hydrogen peroxide.  
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Figure 3 Pareto chart for the decolorization efficiency as a function of the 
independent variables. 
  

 
Preliminary experiments in presence of catalyst in the dark but without H2O2 

(catalyst/dark), without catalyst (H2O2/light), without H2O2 (catalyst/light) and without 
visible light (catalyst/H2O2) showed that the decolorization efficiency of Amaranth was 
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lower than 15% for all conditions. Therefore, the effective dye degradation is 
attributed to the synergetic effect of the FeWO4 catalyst, H2O2 and the visible light 
irradiation. Figure 4 illustrates the changes in the UV–vis spectra of Amaranth by 
photo-Fenton process under optimum operating conditions (according to Run 5 
shown in Table 1: Co = 25 mg L-1, pH = 2.5, H2O2 dosage = 15 mM) until 60 min of 
reaction period. The rapid decrease of absorption peak at 520 nm indicates that the 
dye was substantially removed from the aqueous solution, reaching 97.03 % at 60 
min of reaction. This implies that –N=N– bonds of the dye molecules were destroyed 
and consequently, the solution color disappears. (Soon & Hameed 2013). This result 
demonstrates a high catalytic ability of FeWO4 in heterogeneous Fenton oxidation of 
Amaranth.  

 
Figure 4 | Changes of UV–vis spectra with reaction time of dye solution by photo-
Fenton process under optimum operating conditions. Inset: The image of samples for 
different reaction times. 
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TOC removal and reusability of the FeWO4 catalyst 
 

Reusability of catalyst is a very important parameter that can be used to measure 
its stability and activity. The condition chosen to carry out the tests of reusing were 
the best conditions found in the experimental design, as listed in run 5 (Table 1). In 
these conditions, assays for TOC removal were also realized, however, at 240 min of 
reaction time. At this time, a complete elimination of residual hydrogen peroxide was 
detected. The recycling procedure of used FeWO4 catalyst in the reaction is 
described as follows: FeWO4 catalyst that remained in the first reaction was 
separated by centrifugation, washed with deionized water and ethanol for several 
times, and then dried at 100 oC for 12 h. Thus the dried powder was used as catalyst 
again. This procedure was repeated for five cycles, as shown in Figure 5. At the end 
of the fifth cycle, the decolorization efficiency of the catalyst was of 93 %. The TOC 
removal was around 58% in the first cycle, declining to 47 % in the fifth cycle. In 
addition, an iron content of 2.25 ppm was detected at the end of the first assay, 
declining to 0.80 ppm after the fifth cycle. This level is below those established by the 
Brazilian environmental legislation (CONAMA) for discharge into any body of water. 
Therefore, these results indicate a strong stability in the catalyst and high efficiency.  
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Figure 5 | Stability of the FeWO4 catalyst for the amaranth degradation.   

 
 

CONCLUSIONS 
 

FeWO4 catalyst has been successfully prepared using an efficient synthesis 
procedure via a microwave technique. The produced material presents high 
crystallinity and a mesoporous structure, which are essential characteristics for 
catalytic purposes. Heterogeneous photo-Fenton process using FeWO4 oxide as a 
catalyst demonstrated a satisfactory ability for decolorization and mineralization of 
the amaranth dye from aqueous solution. Under the best reaction conditions, around 
97 % decolorization and 58% mineralization were achieved. The efficiency and 
stability of the FeWO4 catalyst was maintained high after the fifth cycle of reuse, 
which demonstrate that the catalyst could be applied to degrade pharmaceutical 
organic pollutant before be discharged to the aquatic environmental. 
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3.2. Artigo II: Preparation of Zinc Tungstate (ZnWO4) Particles by Solvo-
hydrothermal Technique and their Application as Support for Inulinase 
Immobilization 
 

O presente artigo foi submetido à revista Materials Research. 
 
Eric da Cruz Severo, Ederson R. Abaide, Chayene Gonçalves Anchieta, Vitória S. 
Foletto, Caroline T. Weber, Tais B. Garlet, Gabriela C. Collazzo, Raquel Cristine 
Kuhn, Marcio Antonio Mazutti and Edson Luiz Foletto  
 
Department of Chemical Engineering, Federal University of Santa Maria, 97105-900, 
Santa Maria, Brazil 
 
Abstract  
 
ZnWO4 particles were synthesized as a single phase by a simple and facile solvo-
hydrothermal technique using water-ethylene glycol mixture as solvent, without using 
surfactant. Physical properties of produced particles were analyzed by X-ray 
diffraction (XRD), infrared spectroscopy (FTIR), surface area (BET) and particles size 
distribution. This material was used as support for inulinase immobilization by 
physical adsorption and the influence of temperature (30 and 50 oC) was evaluated. 
Material with mesoporous characteristic and with a surface area of 35.5 m2.g-1 was 
obtained. According to the findings, ZnWO4 present a satisfactory inulinase 
adsorption, and the better result was 605 U.g-1 support at 30 oC. Therefore, ZnWO4 
particles prepared by one-step solvo/hydrothermal route provide a new potential 
support for inulinase immobilization. 
 
Keywords: ZnWO4, synthesis, characterization, inulinase, immobilization.  
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1. Introduction 
 

Zinc tungstate (ZnWO4) is a ternary oxide that due to its unique physical and 
chemical properties, possess a high application potential in various fields, such as 
scintillator material1, photoluminescence2, electronic and optical properties3, 
photovoltaic property4, humidity sensor5, hydrogen sensor6, ether sensor7, 
photocatalyst8-10 and high-power lithium-ion batteries11. Herein, a new application is 
proposed for the ZnWO4 oxide, as support for enzymes immobilization. 

The use of enzymes has been increased in the last years due the variety 
application such as food production, medicine, textile and pharmaceutical12. 
Immobilization presents some advantages such as lowering downstream purification 
requirements because the products are easily removed from the immobilized enzymes13 

and lowering the costs because enzyme can be reuse. Enzymes are supported in solid 
matrix for the immobilization by a variety of methods such as physical and chemical 
mechanisms12. The physical adsorption of enzyme12,14 is entrapment on porous 
matrix, and in the chemical immobilization enzyme is attachment  by covalent 
bonds15 and cross-linking between enzyme and matrix16. The immobilization by 
adsorption usually preserves the catalytic activity of the enzyme17, therefore, 
sometimes during its use the immobilized enzyme can be lost when the interactions 
between adsorbent and enzyme are relatively weak17,18, and in this case, the support 
can be reused. Inulinases are enzymes useful on industrial processes, which can be 
applied for the production of sugars. It may produce high fructose syrups by 
enzymatic hydrolysis, and are used for the production of fructooligosaccharides, 
which are functional food ingredients. Inulinase has been immobilized by adsorption 
on different supports such as grafted alginate beads19, aminated non-porous silica20 
and chitin21. However, the inulinase immobilization using the ZnWO4 oxide as support 
has not been explored yet. 

ZnWO4 particles have been synthesized by various routes such as polymerized 
complex method22, microwave assisted technique23, hydrothermal24, ligand-assisted 
hydrothermal25, template-free hydrothermal26, solid-state reaction27, polyol-mediated 
synthesis28, solid-state metathetic approach29, mechanochemical synthesis30, sol–
gel31, calcining co-precipitated precursor32 and combustion method33, 
electrodeposition34 and high direct voltage electrospinning process35. Herein, ZnWO4 
particles were prepared by the one-step solvo/hydrothermal method due be simple, 
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facile, mild reaction temperature, and environmentally friendly, because use not 
surfactant. 

In this context, we aimed prepare ZnWO4 particles by one-step solvo-hydrothermal 
route and investigate their ability as support for inulinase immobilization. 
 
2. Experimental Procedure 
 
2.1 Preparation and characterization of ZnWO4 

 
ZnWO4 support was prepared by solvo/hydrothermal method using sodium 

tungstate (Na2WO4.2H2O) and zinc chloride (ZnCl2) as staring materials. For the 
material synthesis, 0.14 g of sodium tungstate was dissolved in 20 mL of solution 
containing deionized water and ethylene glycol (1:1, v/v), under magnetic stirring by 
30 min. The same procedure was taken to ZnCl2, however using 0.13 g. The sodium 
tungstate solution was added into the zinc chloride solution under magnetic stirring. 
Then the resulting homogeneous solution was transferred into Teflon-lined stainless-
steel autoclave. This autoclave was sealed and maintained at 180 ºC for 24 h and 
then cooled to room temperature. The obtained white powers were collected and 
washed with deionized water and ethanol for several times to remove impurities, and 
then the product was dried at 110 ºC for 4 h. 

ZnWO4 particles were characterized by X-ray diffraction (XRD), infrared 
spectroscopy (FTIR), BET surface area measurement and particles size distribution. 
X-ray diffraction patterns were obtained using a Rigaku Miniflex 300 diffractometer. 
The X-ray source was Cu-Kα radiation, powered at 30 kV and 10 mA. Data were 
collected over the 2θ range 10–70º with a step size of 0.03º and a count time of 0.9 s 
per step. By means of infrared spectroscopy, Fourier transform infrared spectra 

(FTIR) for all samples pressed into KBr pellets (10 mg zinc tungstate/300 mg KBr) 
were recorded by a Shimadzu IR-Prestige-21 spectrometer. IR spectra were 
measured in the range 3750-400 cm-1. Nitrogen adsorption–desorption isotherms 
were obtained from nitrogen adsorption isotherms at 77 K, carried out on an ASAP 
2020 apparatus at relative pressure (P/P0) ranging from 0 to 0.99. The particle size 
distribution of sample was measured using a laser particle size analyzer (Mastersizer 
2000). 
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2.2 Enzyme immobilization assays  
 
    Adsorption experiments were carried out to investigate the inulinase immobilization 
from aqueous solution. Commercial inulinase was obtained from Aspergillus niger 
(fructozyme, exo-inulinase EC 3.2.1.80 and endo-inulinase EC 3.2.1.7) was 
purchased from Sigma-Aldrich. The influence of temperature (30 and 50 oC) on the 
immobilization process was investigated. The adsorption of inulinase was performed 
using a batch technique. Typically, ZnWO4 (0.025 g) were placed in Erlenmeyers 
flasks containing of inulinase solution (1.3 % v/v) in sodium acetate buffer (pH 4.8) 
and 1:400 of adsorbent:adsorbate ratio. The resulting solution was maintained under 
agitation (150 rpm), and then an aliquot of the aqueous solution was taken at various 
time intervals and filtered through a polyvinylidene difluoride (PVDF) membrane (0.22 
μm) before analysis. The inulinase activity in the aqueous solution was determined 
according to procedure defined below.  
 
2.3 Inulinase Activity Assay 

An aliquot of the enzyme (0.5 mL) was incubated with sucrose solution (4.5 mL, 
2% w/v) in sodium acetate buffer (0.1 M, pH 4.8) at 50 °C. Released reducing sugars 
were measured by the  
3.5-dinitrosalicylic acid method36. A separate blank was set up for each sample to 
correct for the non-enzymatic release of sugars. One unit of inulinase activity was 
defined as the amount of enzyme necessary to hydrolyze 1 mol of sucrose per 
minute under the mentioned conditions (sucrose as a substrate). The adsorption 
(inulinase immobilization) was determined using Equation (1). 

Q୲ = (୅బ-୅౪)୚
୫           

(1) 
where Ao and At (U.mL-1) are the inulinase activities at t = 0 and time t, respectively; 
V (mL) is the volume of solution, and m (g) is the mass of support. 
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2. Results and Discussion 
 

The XRD pattern of the ZnWO4 prepared through solvo/hydrothermal process is 
shown in Fig. 1. The XRD peaks of ZnWO4 sample can be assigned to monoclinic 
ZnWO4, accordingly to JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) 
card No. 73-544, indicating that the synthesized sample is single phase. The major 
diffraction peaks at 2θ of 18.89, 30.44, 36.43 and 53.64 correspond to the (100), 
(111), (002) and (221) planes of ZnWO4. The average crystallite size of ZnWO4 was 
calculated by the Scherrer equation37:  

                                                                                                            
(2)  
where D is the average crystallite size, K is the Scherrer constant (0.90),  is the 
wavelength of the X-ray radiation (0.1541 nm for Cu-Kα ), h1/2  is the peak width at 
half height and θ corresponds to the peak position (in the current study, 2θ = 30.44o). 
The average crystallite size of ZnWO4 sample was 11 nm. 
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Figure 1. XRD pattern of ZnWO4 powders prepared by solvo/hydrothermal 
crystallization. Inset at figure: ZnWO4 reference according to JCPDS card No. 73-
544. 
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The nitrogen adsorption–desorption isotherms and pore size distribution 
corresponding to ZnWO4 support are depicted in Fig. 2. The nitrogen adsorption-
desorption isotherms (Fig. 2a) showed weak adsorption at low relative pressure and 
a H1-type hysteresis loop at higher relative pressure (P/P0 = 0.70–0.90). This 
suggests that the material presents mesoporosity, which can be attributed to the 
interparticle pores due to the crystallites agglomeration. According to the IUPAC 
classification, the isotherms are type IV and typical of mesoporous solids. Pore size 
distribution (Fig. 2b) consisted of one wide peak centered at around 15 nm. The 
Brunauer Emmett-Teller (BET) surface area, average pore size and total pore volume 
of the ZnWO4 sample were 35.5 m2.g-1, 12.4 nm and 0.112 cm3.g-1, respectively. 
These physical characteristics regarding the pores structure are essential for 
immobilization purposes by adsorption process. 
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Figure 2. (a) Nitrogen adsorption–desorption isotherms and (b) pore size distribution 
of the ZnWO4 support. 
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The particle size distribution pattern for the zinc tungstate by the solvo-
hydrothermal technique is shown in Fig. 3. The particle sizes for the oxide sample 
range between 0.36 µm and 240 µm, resulting and an average size of 26 µm. These 
particle sizes in micrometric scale can explain the mesoporosity of material due to a 
variety of accumulated pore voids among the particles formed by the agglomeration 
of crystallites. Thus this mesoporous structure can be interesting for enzyme 
immobilization purposes. 
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Figure 3. Particle size distribution plot for zinc tungstate prepared by the solvo-
hydrothermal route. 

 
 
In order investigate the immobilization of enzyme on the ZnWO4 support, FTIR 

spectra of ZnWO4 support, immobilized enzyme on the support and free enzyme 
were recorded (Fig. 4). The ZnWO4 support (Fig. 4a) shows main absorption bands 
between 450 and 1000 cm−1 38. The bands to 820 and 880 cm−1 are due to the 
stretching modes of W–O bonds. The bands at 600 and 700 cm−1 are assigned to 
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Zn–O–W bonds. Bands at 1600 and 3400 cm-1 are associated to presence of water 
absorbed on the ZnWO4 sample. These results indicate the formation of ZnWO4 
single phase, corroborating to the results from XRD analysis. Bands around 2300 cm-
1 are assigned to the adsorbed atmospheric CO2. Inulinase free (Fig. 4c) shows 
bands associated with amino groups (CONH) at 1400-1600 cm-1 39,40. Bands around 

1000 cm-1 correspond to –C=O binding of enzyme on the support. These bands are 
also displayed in the spectrum of the immobilized enzyme on the support (Fig. 4b), 
confirming the immobilization of inulinase on the ZnWO4 support.  
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Figure 4. FTIR spectra of (a) ZnWO4 support, (b) immobilized enzyme on the ZnWO4 
support and (c) free enzyme. 

 
 

According to the results of inulinase immobilization shown in Fig 5, it is possible to 
observe that the adsorption equilibrium was obtained in 120 min for both 
temperatures (30 and 50 oC). Fig. 5 also demonstrates that the increase of the 
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temperature had a negative effect in the improvement of enzyme adsorption, with 
loading capacity of 605 U.g-1 support and 264 U.g-1 support at 30 and 50 oC, 
respectively. For comparison purposes, Missau et al.16 found similar results regarding 
the inulinase immobilization on alginate-chitosan beads, achieving 668 U.g-1 gel 
beads at 50 oC. Grafted alginate beads showed an inulinase loading capacity of 530 
U.g-1 gel beads19. Chitin21 and silica41 were used as inulinase supports, reaching 
291.58 U.g-1 chitin and 43 U.g-1 silica, respectively. Therefore, these findings indicate 
that the ZnWO4 particles present satisfactory inulinase immobilization, which can be 
attributed to their porous structure. 
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 Figure 5. Adsorption capacity (U.g-1) of inulinase on ZnWO4 particles at () 30 oC and 
(■) 50 oC. 
 
 
 
 
 
 



66 

4. Conclusions  
 
 

ZnWO4 powders were successfully synthesized through one-step solvo-
hydrothermal crystallization at a mild temperature, without using additives. ZnWO4 
particles presented porous structure with surface area of 35.5 m2.g-1. Inulinase could 
be successfully immobilized using ZnWO4 particles. Temperature had a significant 
effect on enzyme immobilization process. In the best condition, the enzyme loading 
capacity was 605 U.g-1 at 30 oC using 1.3% (v/v) enzyme concentration and a 1:400 
adsorbent:adsorbate ratio. Therefore, the ZnWO4 support prepared herein shows 
attractive physical characteristics for the potential application on inulinase 
immobilization.  
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CAPÍTULO 4 
 

CONCLUSÕES GERAIS 
 

 FeWO4 e ZnWO4 mostraram grande usabilidade para aplicações tecnológicas 
no que tange àquelas abordadas nesse trabalho. O catalisador FeWO4 foi sintetizado 
utilizando a técnica de microondas, através de um reator pressurizado, onde o 
material apresentou alta cristalinidade e estrutura mesoporosa, características essas 
importantes para reações de Fenton. Os testes para a reação de foto-Fenton usando 
o catalisador FeWO4 presentaram desempenhos satisfatórios, com remoção de 97% 
da cor do corante Amaranto e 58% de remoção de COT. O material também mostrou 
estabilidade e alta eficiência processual após 5 ciclos de reuso, o que demonstra 
que o mesmo possui características promissoras pode ser aplicado na degradação 
de poluentes orgânicos. 
 

ZnWO4 foi sintetizado com sucesso pelo método hidro/solvotérmico a baixa 
temperatura. Por se tratar de um material com estrutura porosa, o mesmo foi 
utilizado com sucesso para imobilização da inulinase. As condições ótimas de 
processo foram na temperatura de 30ºC, utilizando 1,3% (v/v) de enzima e uma 
razão 1:400 de adsorvente/adsorbato. A capacidade de imobilização foi de 605 U.g-1. 
Portanto, este óxido demonstrou ser um suporte promissor para imobilização de 
enzimas. 
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SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 
FeWO4 

 
 Testar o catalisador FeWO4 na reação de Fenton induzida por ultrassom. 
 Testar o catalisador FeWO4 com outros tipos de poluentes, como os 

pesticidas, por exemplo. 
 Aliar o tratamento de foto-Fenton a outros processos de tratamento, como o 

biológico, por exemplo. 
 Sintetizar compósitos carbono/FeWO4 e avaliar sua eficiência na degradação 

de poluentes orgânicos por processo Fenton. 
 

ZnWO4 
 

 Testar o material para imobilização de outros tipos de enzimas. 
 Testar o material na reação de fotocatálise heterogênea utilizando luz UV. 
 Fazer testes para degradação de poluentes orgânicos em reator de fluxo 

contínuo, utilizando a luz solar como fonte de irradiação. 


