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RESUMO

Semicondutores de Ta,Os preparados a partir de liquidos idnicos tiveram suas
atividades fotocataliticas testadas em reacdes de degradacdo de dois tipos de corantes
comerciais na presencga de radiagdo UV-Vis sem filtro de infravermelho. Constatou-se que a
temperatura das reacdes em cada intervalo de exposicao a radiagdo subia de 25 para 40 °C. No
estudo com azul de metileno, a utilizacdo do Ta,Os DMI (originado da sintese com o cloreto
de 1-n-decil-3-metil-imidazélio) triplicou os resultados de cinética em comparacdo a
degradacdo do corante puro exposto a radia¢do, obtendo o valor de constante de velocidade
(k) igual a 0,300 min™ para solugdes com razdo mg/mL igual a 1. O valor de k obtido quando
essa razdo diminuiu para 0,25 foi de 0,341 min. Os resultados obtidos com Ta,Os BMI
(originado da sintese com o cloreto de 1-n-butil-3-metil-imidazolio) foram mais eficientes que
0s obtidos pelos semicondutores calcinados, Ta,Os comercial, Ta,Os sintetizado sem liquido
ibnico e também dos semicondutores com deposicdo de metais (niquel e platina). No estudo
com alaranjado de metila, as reacdes com Ta,Os comercial, em meio reacional de pH 3,
obtiveram valores de k semelhantes as reacdes de Ta,Os BMI (0,244 min™ e 0,240 min™,
respectivamente). Entretanto, o melhor resultado foi obtido com o Ta,Os DMI, que
apresentou o valor de k igual a 0,349 min™. Quando depositado niquel em sua superficie, o

valor de k subiu para 0,394 min™.

Xl



ABSTRACT

Ta,0s semiconductors prepared from ionic liquids had their photocatalytic activities
tested in degradation reactions of two types of commercial dyes in the presence of UV-Vis
radiation without infrared filter. The temperature of each reaction had risen from 25t0 40 ° C
in every radiation exposure interval. Considering the study with methylene blue, the use of
Ta,0s DMI (which was originated from the synthesis with 1-n-decyl-3-methyl-imidazolium
chloride) had a result that was three times faster in comparison with the degradation of the
pure dye exposed to the radiation. The reaction obtained a rate constant (k) equals to 0.300
min™, for solutions with ratio mg/mL equals to 1. When the ratio decreased to 0.25, the
obtained value of k was 0.341 min. The results obtained with Ta,Os BMI (which was
originated from the synthesis with 1-n-butyl-3-methyl-imidazolium chloride) were better than
the others Ta,Os semiconductors of this work (the calcined, the commercial, the one
synthesized without ionic liquid and the semiconductors with nickel and platinum sputtering).
Regarding the study with methyl orange, the reactions with commercial Ta,Os in pH 3
provided k values very similar to the reactions with Ta,Os BMI (0.244 min™* and 0.240 min™,
respectively). However, the best result was achieved with Ta,Os DMI, obtaining the value of
k equals to 0.349 min™. Additionally, Ta,0s DMI with nickel sputtering had the value of k

increased to 0.394 min™.
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1. INTRODUCAO

A causa ambiental tem recebido foco nas ultimas décadas e ja pode ser considerada
inserida em nosso cotidiano. De fato, o controle de desperdicios e a correta separacdo de
residuos sdo assuntos abordados na atualidade com frequéncia. A palavra "sustentavel™ torna-
se um dos temas mais importantes a serem tratados em pesquisas realizadas em nivel
industrial e académico. A procura por fontes renovaveis de energia é crescente em diversos
setores industriais e, alternativas para combustiveis fosseis sdo tanto desenvolvidas, quanto
utilizadas. Apesar disso, vérios estudos comprovam a contaminacdo do ar'?, dos solos® e das
4guas™®, devido, principalmente, ao descarte de residuos e contaminantes de forma incorreta.

Uma das preocupacdes do ativismo ambiental é o retorno dos poluentes para o
organismo dos seres humanos. Esse retorno pode ocorrer pela interacdo direta do individuo
com 0 meio ambiente poluido® ou através de uma cadeia alimentar contaminada’®. Dentro
dessa perspectiva, 0 meio ambiente marinho ganha foco, por meio dos diversos exemplos de
contaminacdo de agua potavel®*° e pelos biomas aquaticos serem particularmente sensiveis &
compostos bioativos**™3. Além disso, o rapido crescimento populacional e as mudancas
climéticas, ambos em escala global, contribuem para que a preocupacdo com a qualidade da
4gua seja um dos principais desafios enfrentados pelos lideres mundiais.

Os poluentes de origem doméstica podem incluir, principalmente, proteinas,
carboidratos, gorduras e 6leos, e tracos de poluentes emergentes e surfactantes'®. J& os
poluentes industriais, originados das diversas industrias existentes, diferem tanto em estrutura
guanto em risco a saude humana. Com isso, o tratamento dos residuos aquosos para reuso das
aguas € importante dentro da sociedade, além de ser de extrema importdncia para o
ecossistema quando estes poluentes séo de origem industrial. Convencionalmente, 0 processo
de descontaminagdo de &guas é separado em quatro fases®. O tratamento preliminar e a
primeira etapa fazem a remocdo dos poluentes maiores, enquanto a segunda etapa é a remocao
de microorganismos patogénicos e sélidos organicos e inorganicos™°. Uma terceira etapa é
realizada para o tratamento fino das &guas, que elimina os compostos bioativos presentes em
escala de ppm e ppb, e inclui os Processos Oxidativos Avancados'’?°. Por utilizar a energia
solar e semicondutores na producdo do oxidante, a fotocatalise é considerada uma das mais
promissoras tecnologias para o tratamento fino de aguas®, devido a sua alta eficiéncia para

um tratamento ambientalmente sustentavel, ndo agressivo e de baixo custo®.



Um dos principais poluentes do ecossistema marinho, presente em varios ramos
industriais, sdo os corantes. Eles possuem producdo mundial superior a 700 mil toneladas por
ano e, estima-se que 15% sejam perdidos durante os processos industriais para 0 meio
ambiente®. Além disso, os corantes ndo sio devidamente removidos pelas trés primeiras fases
dos tratamentos convencionais dos efluentes. Com décimos de ppm, 0s meios aquéaticos
podem ser atingidos pelo corante. A mesma quantidade, por exemplo, é capaz de promover
mutacdes genéticas em embrides de peixes™*. Dessa forma, é necessaria a utilizacdo de
Processos Oxidativos Avancados para completa degradacdo e mineralizacdo desses
contaminantes. A fotocatélise provou-se eficiente para a degradacdo dos mais diversos
corantes quando utilizados semicondutores de 6xido de titanio®?’. Outros 6xidos, nitretos e
oxinitretos, estdo ganhando visibilidade por possuirem atrativos capazes de se tornarem uma
alternativa frente aos classicos?®*°. E o caso dos semicondutores de 6xido de tantalo, que s&o
considerados uma promissora alternativa por apresentarem valores de band gap adequados e
também posic¢des das bandas de valéncia e conducgdo favoraveis para a degradacao de diversos
corantes® %,

Entretanto, uma vez que os tratamentos da agua por fotocatdlise dependem da
disponibilidade solar e também das condicBes climaticas, 0s processos devem ser ageis além
de eficientes. Por esse motivo, estuda-se novos semicondutores capazes de otimizar o tempo
da fotodegradacdo. Dessa forma, o presente trabalho de mestrado estuda a cinética das reacdes
fotocataliticas na degradacdo de dois corantes comerciais por semicondutores
nanoestruturados de 6xido de tantalo preparados a partir de liquidos idnicos. Reagdes de
fotodegradagdo também foram realizadas pelos semicondutores que sofreram processos de
calcinacdo ou de decoracdo com os metais niquel e platina. Os resultados cinéticos obtidos
foram comparados com os resultados das reacdes realizadas com éxido de tantalo comercial e

oxido de tantalo preparado sem a presenca de liquido iénico.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 AGUA: RECURSO NATURAL

A agua é um recurso natural de extrema importancia no ecossistema. Ela é o cerne da
flora e fauna, além de ser responsavel pela regulacédo do clima do planeta. Sua demanda é alta
e crescente em todos os lugares. Porém, por razdes politicas, econdmicas e climéticas, a
escassez de agua afeta mais de 40% da populacdo mundial. Além disso, mais do que 25% da
populacdo mundial sofre de problemas de saude e de higiene relacionados com a
contaminacdo das aguas®®.

O uso doméstico e as atividades industriais geram grandes quantidades de aguas
residuais, cuja eliminacdo direta de canais naturais provoca efeitos negativos consideraveis no
meio ambiente>?. Este fato, juntamente com a necessidade de restaurar essa 4gua para novos
usos, torna praticamente indispensavel a sua purificacdo para alcancar o grau desejado de
qualidade. Logo, com essa crescente preocupacdo social e politica sobre o meio ambiente, o
campo de pesquisa sobre purificacdo de &guas poluidas tem sido ascendente nas ultimas
décadas, assim como o rigoroso controle e regulamento de sua qualidade em muitos
paises***’.

Para a reutilizacdo das &guas residuais, sdo necessarios processos de tratamento
especificos para cada componente residual®®. Em geral, esses processos séo divididos em
quatro categorias***®: preliminar, primario, secundario e terciario. Os dois primeiros s&o
basicamente a retirada dos poluentes maiores e mais faceis, com processos como a
precipitacdo, flotacdo, decantacdo e filtracdo. O processo de tratamento secundario €
empregado na remogdo de solidos finos. Esse processo pode ser dividido em bioldgicos
anaerdbicos e em biologicos aerdbicos, sendo que nos dois casos sdo utilizadas bactérias.
Infelizmente, nessa etapa ndo ocorre a total destruicdo dos contaminantes, e esses
permanecem em quantidades na escala proxima a centenas de ppm. Dessa forma, o0 processo
de tratamento terciario torna-se importante, uma vez que é nessa etapa que ocorre a remogao
ou decomposicao desses poluentes organicos em pequenas quantidades. As técnicas existentes
na terceira etapa do tratamento de &aguas residuais dividem-se em quimicas, fisicas e
bioldgicas. Entre as técnicas quimicas, 0s Processos Oxidativos Avangados ganham destaque

devido as suas inimeras vantagens.



2.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

A utilizacdo de oz6nio (O3) como desinfetante para o tratamento de 4gua é datada do
comeco do século XX, com a primeira utilizacdo industrial na cidade de Nice, Franca®. No
ano de 1987, Glaze et al*® conclufram que os processos de tratamento de agua que utilizam
0zOnio somado a radiacdo UV ou peroxido de hidrogénio (H,O,) eram mais eficientes na
degradacdo de determinados poluentes em comparagdo aos processos que utilizam apenas o
0zo6nio. Segundo os autores, a razdo dessa otimizagdo € devida a geracdo de radical hidroxila
(OH") no mecanismo dos processos utilizando os sistemas O3/UV e O3/H,0,. Em comparacao
ao oxidante Os, o radical OH- ¢ altamente reativo devido ao seu maior potencial de reducéo®’
e sua auséncia de seletividade na degradacdo dos poluentes®. A diferenca entre os dois
oxidantes estd apresentada na Tabela 1, onde é feita uma comparagdo entre os valores das

constantes de velocidade das reacGes de degradacédo de alguns compostos organicos.

Tabela 1. Comparacdo entre as constantes de velocidade de degradacdo dos compostos

organicos pelos oxidantes 0zonio (Os) e radical hidroxila (OH-)?°

Composto Orgéanico Constante de Velocidade (mol™ segundo™)
O3 OH-
Benzeno 2 7,8 x10°
Tolueno 14 7,8 x 10°
Clorobenzeno 0,75 4,0 x 10°
Tricloroetileno 17 4,0 x 10°
Tetracloroetileno >0,1 1,7 x 10°
n-butanol 0,6 4,6 x 10°
terc-butanol 0,03 0,4 x 10°

Apbs constatar a eficiéncia do radical OH:, Glaze et al*® definiram que os processos
para tratamento de agua que gerassem esse radical em quantidade suficiente para purificacéo
seriam considerados Processos Oxidativos Avancados (POA). Ao longo dos anos os POA
foram sendo aprimorados e diversos mecanismos reacionais foram propostos, utilizando
novos materiais com alternadas combinagbes de Os;, H,O, e radiacdo UV, em sistemas

homogéneos e heterogéneos. Embora as pesquisas mais comuns dos POA sejam direcionadas



para o tratamento industrial de aguas residuais, elas também possuem aplicagdo no tratamento
de 4guas subterréneas, descontaminacao de solos, producdo de agua ultrapura, tratamento de
compostos organicos volateis e controle de odor, geracao de hidrogénio (H) e fotoreducao de

22,37,41

gas carbbnico (CO,), entre outras importantes aplicacfes Na Tabela 2 estdo

apresentados os principais POA.

Tabela 2. Principais métodos, reagentes e sistemas reacionais utilizados nos Processos

Oxidativos Avancados

Reagentes utilizados Nome do método Sistema reacional
H,0,/Fe* Fenton Homogéneo sem radiacéo
H,0,/Fe* Fenton-like Homogéneo sem radiacéo

03/H,0, - Homogéneo sem radiacéo
H,0./Fe*?(Fe*®)/uUV Fotofenton Homogéneo com radiagdo
O5/UV - Homogéneo com radiagao
H,0,/UV Fotolise Homogéneo com radiacao
Semicondutor/UV Fotocatalise Heterogéneo com radiacao

Em geral, a utilizacdo dos POA promove a completa degradacdo dos contaminantes,
resultando em suas mineralizac@es e producdo de CO,. Porém, em alguns casos, pode ocorrer
apenas a significativa reducdo da concentracdo dos poluentes, sendo necessaria a utilizagao de
outros processos, biolégicos ou fisicos, no tratamento das aguas*®?**?. Com isso, 0s custos
operacionais envolvendo esses processos podem ser altos, o que reforca as pesquisas nessa
area a desenvolverem tecnologias que utilizem reagentes de baixo valor comercial e alta
eficiéncia. Por esse motivo, os métodos fotofenton e fotocatéalise ganham destaque frente aos

demais®4®

, sendo uma de suas principais vantagens a utilizacéo de radiacédo UV.

A principal razdo da utilizacdo de radiacdo UV é devida a sua disponibilidade por
meio da radiacdo solar. O sol € a fonte de energia renovavel de maior abundancia mundial. A
constante solar é de 1,35 + 21 W m e seu espectro 4ptico abrange comprimentos de onda na
faixa de 200 até 2500 nm, sendo que, em média, 45% da energia € visivel e 5% ¢é UV,
conforme apresentado na Figura 1. Apesar da disponibilidade da energia solar ser restrita ao
periodo diurno e condicionada as condi¢Ges meteoroldgicas, sua utilizagdo é mais econémica

em comparacao aos simuladores solares®.
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Figura 1. Espectro solar (adaptado de Souza**).

2.2.1 Fotocatalise

De acordo com a Teoria do Orbital Molecular (TOM), proposta por Mulliken e
Hund*®, quando ocorre uma ligacdo quimica, dois orbitais atdmicos se unem para formacéo de
dois novos orbitais moleculares, sendo um ligante e outro antiligante. Quando a proposta de
orbitais moleculares é vista em so6lidos, uma nova teoria entra em pratica, a Teoria de Bandas
dos Solidos. Segundo essa teoria, se n atomos forem ligados com n atomos, entdo 2n novos

orbitais moleculares serdo formados. A Figura 2 apresenta essa teoria de forma explicativa.

. n Orbitais
(a) Orbital (b) Moleculares
Molecular Antiligantes
Anti]igante e

n Orbitais | 11 Orbitais

. Drbitlal Orbital o Atdmicos | Atdmicos
“Eh Atomico % e |
g , | & 1 Orbitais
&5 .
I Orhbital I Moleculares
: Molecular : : Ligantes :
: Ligante : : I
|
| | | |
| | | |
i I b . | [
Atomo | Molécula | Atomo 7 Atomos | 1 Moléculas | # Atomos

Figura 2. (a) Teoria do Orbital Molecular e (b) Teoria de Bandas dos Solidos.



De acordo com Coronado et al®*’

, quando n se aproxima do numero de Avogadro,
como ocorre em solidos convencionais, 0s niveis de energia dos orbitais ligantes, ocupados
pelos elétrons de valéncia, serdo proximos a ponto de se tornarem uma faixa continua,
conhecida como Banda de Valéncia (BV). Da mesma forma, os orbitais antiligantes irdo se
aproximar de maneira a formarem uma faixa continua de estados desocupados chamados
Banda de Condugdo (BC). Além disso, a diferenca entre o nivel mais baixo da BC e o nivel
mais alto da BV é conhecido como energia de Band Gap (BG)™.

Os materiais sélidos podem ser classificados de acordo com a energia de BG. Quando
a energia de BG ultrapassa o valor de 5,0 eV, esse material é considerado um isolante. Da
mesma forma, quando esse valor é nulo, o solido é considerado um condutor. Os materiais
que possuem valor intermediario entre 0,0 e 5,0 eV de BG sdo considerados semicondutores.
A principal vantagem dos semicondutores esta relacionada com a condutividade elétrica. Os
metais possuem uma excelente condutividade elétrica, porém altas temperaturas prejudicam
essa condutividade. Os semicondutores, entretanto, tem um aumento exponencial de
condutividade elétrica em funcdo da temperatura®’. A Tabela 3 apresenta exemplos dos trés

tipos de material, seus valores de BG e suas resistividades.

Tabela 3. Comparacdo entre as propriedades de diferentes materiais sélidos®’

Material
Diamante Silicio Ferro
Tipo Isolante Semicondutor Condutor
Band Gap (eV) 55 1,1 0,0
Resistividade (ohm . m) 102 3x 10° 1x 107

A primeira utilizacdo de um semicondutor para degradacdo de um poluente por meio
de radiac&o ocorreu em 1911, por Eibner®”*’. O autor constatou que semicondutores de zinco
promoviam a descoloracdo do corante azul da pruassia sob influéncia de iluminacédo, sendo que
0 Oxido de zinco (ZnO) possuia 0 melhor resultado cinético. Dessa forma, o conceito de
fotocatalise teve origem, apesar de seu mecanismo ser elucidado somente anos mais tarde.

Atualmente, o semicondutor sinbnimo de fotocatdlise & o Oxido de titanio
(Ti02)?2%34 O primeiro estudo com esse semicondutor foi realizado em 1938, por

37,48

Doodeve e Kitchener®”™, para a descoloragdo de corantes, com a presenca de oxigénio.



Entretanto, como ndo havia aplicacfes concretas para a descoberta, durante décadas nédo
houve grandes avancos cientificos nessa area. O semicondutor TiO, comegou a ser
amplamente pesquisado em POA ap6s a contribuicdo de Fujishima e Honda®"*°. Apesar dos
autores terem utilizado TiO, e radiacdo visivel para geracdo de H,, posteriores trabalhos na
area da fotocatélise foram realizados sob sua influéncia. Foi o caso da fotooxidacdo de

|37,50 d37,51

isopropanol e de cianeto, por Bickley et a e Frank e Bar , respectivamente. Além de

outros 6xidos metalicos®?®%", estudos recentes utilizam nitretos*®®>*3, sulfetos?®°*%°

e
também core-shell®®, na busca de semicondutores estaveis perante a radiacdo e que melhor
absorvam a energia solar, de preferéncia a radiacéo visivel.

O mecanismo das reacdes de fotocatélise foi estudado por diversos autores*>’. Na
Figura 3 esta apresentado um esquema que elucida o mecanismo. Em um primeiro momento,
a radiacdo UV-Vis interage com o semicondutor, ocasionando a formacdo de um par elétron-
lacuna. Esse par migra até a superficie do semicondutor, podendo ocorrer sua recombinacgdo a
qualquer momento. Quando o par chega a superficie, o elétron € transferido para uma
molécula aceptora, enquanto um elétron de uma molécula doadora é transferido para a lacuna.
Uma vez que a recombinacdo elétron-lacuna ocorre em microsegundos, existe a necessidade
de um menor tamanho de particula do semicondutor para que um maior nimero de migracdes
e reagBGes ocorram antes da recombinacdo do par elétron-lacuna, otimizando a producdo de

. ~ , , .1 37
radicais OH" em relagao ao nimero de fotons absorvidos™'.
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Figura 3. Mecanismo de fotocatalise®".



As moléculas doadoras e receptoras de elétrons determinam qual processo fotoquimico
ird ocorrer. Na Figura 4 estdo apresentadas as equacOes referentes ao mecanismo de
fotocatalise de degradagao de poluentes por meio do radical OH'. Apos a geragao do par
elétron-lacuna (e, + hf,) pela absorgdo de energia (hv) no semicondutor, uma molécula de
agua interage com a lacuna (hf,) e sofre uma oxidagdo para geragdo do radical OH-. De
forma semelhante, uma molécula de oxigénio interage com o elétron (e,.) e sofre uma
reducdo para a formacéo do radical O,". Esse radical O, pode ser reduzido ao atacar a gua
para formacdo de H,O, que sofre nova redug¢do para formar um radical OH* ¢ um ion OH".
Ainda, esse ion pode ser oxidado para formacdo de outro radical OH'. Ou seja, os radicais

OH: e O, sdo responsaveis pela degradacao do poluente.

Semicondutor + hv - ey, + h},
H,0 + hf, — OH'+ H*
0, + e, — 03°
0;'+ 2H,0 - 2H,0,
H,0, + e, » OH™ + OH®

OH™ + hj, —» OH"

Figura 4. Etapas do mecanismo de fotocatalise®’ .

Uma forma utilizada para modificar as propriedades da superficie do semicondutor é a
deposicdo de metais nobres. O primeiro estudo sobre aplicacdo de platina na superficie do
TiO, foi realizado em 1980 por Sato e White®, para a producdo de H,. Embora 0 mecanismo
ndo tenha sido compreendido pelos autores na época, foi confirmado que a presenca de platina
aumentava a producdo de H, e O, em comparacao as reagdes realizadas apenas com TiOs.

Linsebigler, Lu e Yates*! explicaram o mecanismo que envolve a deposicdo de metal na
superficie do semicondutor como a migracdo do elétron formado pela excitacdo do
semicondutor para o metal adicionado, sendo aprisionado por ele. Assim, a recombinacéo do
par elétron-lacuna é suprimida e a lacuna fica livre para promover a oxidacdo das espécies
orgénicas. Os autores ainda afirmaram que essas modificacGes na superficie do semicondutor

podem superar limitagbes quanto ao seu uso, tornando os semicondutores mais eficientes,



melhorando a seletividade ou rendimento das suas rea¢des e ainda aumentando a resposta do

semicondutor perante comprimentos de onda maiores. A Figura 5 apresenta esse mecanismo.

Aprisionamento
de eletron

Semicondutor

Figura 5. Mecanismo de fotocatalise de um semicondutor com deposicdo de metal em

sua superficie*.

2.2.1.1 Semicondutores de Tantalo

Ao longo dos anos, semicondutores de tantalo se mostraram uma promissora
alternativa para as reacdes de fotocatélise. Nos estudos de geracdo de H,, a utilizacdo do
semicondutor Oxido de tantalo (TayOs) puro gera apenas tracos do gas, porém, quando
realizada deposicdo de 6xido de niquel e de outros metais, a atividade fotocatalitica é uma das
mais altas até entdo reportadas®’. Sayama e Arakawa™ compararam a eficiéncia dos
semicondutores TiO; e Ta,Os puros e com deposicao de platina (Pt), 6xido de niquel (NiOy) e
oxido de ruténio (RuO,) e concluiram que os resultados de produgdo de H, utilizando NiO-
Ta,0s e RuO,-Ta,0s foram superiores que 0s semicondutores analogos de TiO,, com e sem a
presenca de Na,COgs. Os autores também afirmam que as reagdes utilizando Ta,Os e Pt-Ta,0s
em uma solugdo aquosa de metanol apresentaram resultados melhores que os semicondutores
TiO, e Pt-TiO,. Kato e Kudo®® também estudaram a geracdo de H, por diversos
semicondutores de tantalo e obtiveram resultados satisfatérios, principalmente em
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comparacdo ao TiO,. Em relacdo as pesquisas de fotocatalise para degradacdo de poluentes
utilizando Ta,Os e outros tantalatos, Coronado et al®’ afirmam serem relativamente escassas,

61,62

embora alguns estudos’”“ apresentem resultados melhores que os obtidos com o TiO,. Além

disso, semicondutores que utilizam a radiagdo visivel sio preferidos?>3%2%3

, COMO é 0 caso
dos nitretos (TasNs) e os oxinitretos de tantalo (TaON).

Segundo Chun et al**, os valores dos BG dos semicondutores Ta,Os, TaON e TasNs
sdo, respectivamente, 3,9, 2,4 e 2,1 eV. Conforme apresentado na Figura 6, os valores
energéticos das bandas de conducdo dos semicondutores Ta,Os, TaON e TazNs sdo
semelhantes, porém os valores energéticos das BV variam significativamente entre estes
materiais. Os semicondutores TaON e TasNs possuem um valor de energia potencial da BV
menor que o0 Ta;Os, sendo esse 0 motivo que a absorcdo dos dois primeiros semicondutores é
de radiacdo visivel e do ultimo é radiacdo UV. Entretanto, estudos relatam que a deposicédo de
metais promovendo uma alteracdo na superficie do Ta,Os pode promover a absorcdo de

radiagdo visivel*®,

E° (V)
rF
Orbital Orbital Orbital -
Ta 5d Ta 5d Ta 5d
Ezc
Egc | 2.4 eV
Erc| 3.9eV
E .
B 02p +N2p
Orbital
O 2p
+
Tax0s TaON TasNs

Figura 6. Posi¢édo das bandas de conducéo e de valéncia em fungédo da E° (vs NHE) dos
semicondutores Ta,Os, TaON e TasNs em pH = 0 (adaptado de Chun et al*).

Segundo Qi, Yu e Jaroniec®, uma alternativa para modificar a superficie do
semicondutor € a utilizacdo de liquidos idnicos (LIs). Esses compostos séo sais com ponto de

fusdo inferiores a 100 °C, que possuem uma alta estabilidade térmica e quimica, baixa
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viscosidade relativa, pressdo de vapor tendendo a zero, além de possuirem uma estrutura
espacial organizada®™, conforme apresentado na Figura 7. Apesar dos diversos estudos sobre a
influéncia dos LIs na sintese de estrutura de semicondutores®®, Qi, Yu e Jaroniec® relatam
serem 0s primeiros a utilizar tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metil-imidazélio e
hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metil-imidazdlio para modificacdo da superficie do
semicondutor TiO, na fotocatélise de degradacdo de corantes. Os resultados obtidos pelos
autores mostraram uma otimizacéo das reacdes realizadas com o corante alaranjado de metila,
porém foram negativos para degradacdo do corante rodamina B, pois os LIs suprimiram a
degradacéo.

Nos semicondutores de Ta,Os, Souza et al**®’ relatam a utilizacio dos Lls cloreto de
1-n-decil-3-metil-imidazdlio e cloreto de 1-n-butil-3-metil-imidaz6lio para formarem um
material hibrido com o semicondutor, além de servirem como agentes estabilizantes no
controle de crescimento de nanoparticulas. Esses semicondutores hibridos puros e com
deposicdo de Pt foram testados na producdo de hidrogénio e obtiveram resultados

significativos.

Figura 7. Estrutura espacial organizada de um liguido iénico 1,3 dialquil-imidazolio (os

anions séo representados pelas esferas)®®.

2.3 CINETICA DE REACAO

Sabe-se que a lei de velocidade de uma reacédo é a equacéo diferencial que fornece a

velocidade em funcdo das concentracdes das espécies presentes na equacdo quimica global
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em um determinado instante, e que a ordem global da reacdo é a soma das poténcias que essas

concentracdes estdo elevadas®. Assim, sabendo que a forma integrada da reacéo do tipo A —

BéLn (Ccﬂ) = kt, conforme apresentado na Figura 8, entende-se que seu grafico de Ln (Ccﬂ)
A A

em func&o do tempo é linear, bem como a coeficiente angular dessa reta é igual a constante de
velocidade k. Ou seja, se a curva do grafico gerado por uma reacdo for linear, pode-se

concluir que essa reacdo é de primeira ordem.

InCy, — InCy = k (t — 0)

Cy
1 (_0)=
n e kt

Figura 8. Equacdes da lei de velocidade de primeira ordem®®.

2.4 CORANTES

Corantes sdo compostos quimicos caracterizados pela capacidade de absorver ou
emitir luz dentro da faixa espectral do visivel (400 a 700 nm). Eles podem conter conjugactes
7, grupos cromoforo e grupos auxocromicos. Segundo Isenmann®, séo conhecidos mais de 50
grupos cromoforos, ou seja, grupos funcionais que contribuem significativamente para o valor
total da absor¢do da molécula (coeficiente de absortividade molar, €). A Tabela 4 apresenta
uma classificagdo dos corantes quanto aos grupos cromaéforos presentes em sua estrutura e

alguns exemplos dos corantes de cada classe.

13



Tabela 4. Classificacdo dos corantes de acordo com o grupo croméforo®

Classe Estrutura do grupo cromdforo e exemplos

H
| |

| H->N +N NH
/N +N\ N\ 2 N 2
— =

Acridina Alaranjado de acridina Acriflavina
|
+N
N
Croméforo
I
|
0]
Cromoforo
O OH (0] OH
| OH | OH
Antraquinona OO ‘O SOq”
0] (@)
Alizarina Vermelho de alizarina S
OH O OH 0 NH,
C | C ) bed
LU QUL
OH O OH o) OH
Azul de antraceno SWR Helio Fast Rubim BBL
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+ NH2

sasiNeast

Y
Cromoéforo I
Diarilmetano

Auramina O

-

Arilmetanos c
. |
Croméforo
Triarilmetano
_ I _ I
ossj@/c SO3 : C
HZN NH2 H2N NH
Fucsina Acida Pararosanilina
SO3°
Cromoéforo
HO
Laranja acida 10
Az0

NH, OH
'038; i. i :sog'

Negro amido 10B
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OH OH
02N N02 N02
i —NO,
Nitro
Cromoéforo
NO; NO,

Acido picrico Amarelo Martius

Qe Qo
S S

Cromoéforo Azul durazol 8G

i
N
NH, NH

Cromoforo Indamina (Subgrupo)

i
N N NH
/
e O, CLY
o” OH N

Indofenol (Subgrupo) Azina (Subgrupo)
Cror ocr
N N
Oxazina (Subgrupo) Tiazina (Subgrupo)
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N/
. / /
Tiazol N ITI + N
Cromoforo Tioflavina T
+
(0] (0] NH,
Cromoéforo Pironina
+
Xanteno 0 NH, HO 9] 0]
— “4
COOH
Rodamina B Fluorona

Diversos estudos utilizam corantes em processos de fotocatalise, devido as suas
vantagens em relacdo a outros compostos poluentes. Uma vez que 0s corantes possuem uma
ampla diversidade de estruturas, eles podem mimetizar poluentes altamente tdxicos, em um
estudo prévio, sem a producao de um intermediario com toxicidade maior, como sdo 0s casos
dos agrotoxicos. Além disso, estudos com corantes tem a facilidade visual de diagndstico de

reacao, ou seja, pela cor da solucéo é possivel determinar o término do processo.

2.4.1 Azul de metileno

O azul de metileno € um corante pertencente a classe dos Quinonimina, subgrupo

Tiazina. A maxima absorcdo dessa estrutura ocorre em 664 nm (em pH 7). Ou seja, a
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absorcdo é no comprimento de onda de cor amarelo alaranjado e a emissdo é a cor completar,

azul. A estrutura desse corante esta apresentada na Figura 9.

Figura 9. Estrutura quimica do azul de metileno.

Os produtos de degradacdo do azul de metileno podem variar de acordo com a técnica

de degradacdo utilizada. Porém, os produtos de desmetilacdo sdo conhecidos como Azure B,

71
I

Azure A, Azure C e Thionin (Figura 10). Em seus estudos, Rauf et al’~ utilizam cromatografia

liquida acoplada a um espectrometro de massas (LC-MS) para confirmacdo dessas quatro

estruturas. Houas et al72

propdem um mecanismo com TiO, que forma outros intermediérios,
confirmados por cromatografias liquidas e gasosas, ambas acopladas a espectrdmetro de

massas. Esses intermedirios estdo apresentados na Figura 11.

N N
\NK:E\S-FQN/H \N \S+ /H

N
I
Azure B Azure A H
N N
QNN o
H | H H_ ~ _H
SN Ng- N~ N S N
'H | H |
Azure C Thionin

Figura 10. Produtos mais comuns de degradacdo do azul de metileno™®".
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NH, NH>
\ITI SOsH Y

HOC
ST e
\T SO.H T OH
©\
SOsH i ~OH

Figura 11. Proposta de produtos de degradacdo do azul de metileno™.

2.4.2 Alaranjado de metila

O alaranjado de metila € um corante pertencente a classe dos azo compostos, com

absorcdo méaxima em 464 nm (pH 7). De coloracdo alaranjada, quando esse composto &
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colocado em uma solugdo &cida, sua cor € alterada para vermelho. A Figura 12 apresenta a
estrutura quimica desse corante.

Comparelli et al” pesquisaram a degradacdo desse corante por fotocatalise com
semicondutores de ZnO. Os produtos intermediarios encontrados pelos autores estdo
apresentados na Figura 13. Segundo os autores, outros intermediarios de estruturas menores

ainda sdo formados.

HO3S©—N: N@— N<
e N

o
e {9 \
N
/H
e
AN

H
HO5S N=N N
HO3S N=N \H

\@ 1 ST

Figura 13. Produtos de degradacéo do alaranjado de metila”.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 ASPECTOS GERAIS

O pentacloreto de tantalo (99,99%) foi obtido da Alfa Aesar e estocado na camara de
luvas (Unilab, Mbraun) sob argdnio, enquanto o éxido de tantalo (99,99%) foi obtido da
Sigma Aldrich. Os dois corantes utilizados foram obtidos da Merck. Os solventes e reagentes
utilizados foram de grau analitico e usados como recebido. Os LlIs cloreto de 1-n-butil-3-
metil-imidazolio e cloreto de 1-n-decil-3-metil-imidazolio foram sintetizados no grupo de
pesquisa e foram purificados por recristalizacdo previamente ao uso. Os alvos de Pt
(99,999%) e niquel (99,99%) foram adquiridos da AJA/International.

Os espectros de absorcdo das reacOes de fotodegradacdo foram realizados no
espectrofotobmetro UV-Vis (Shimadzu, UV-2450), e utilizou-se o acomplamento esfera
integradora de reflectancia (ISR-2200) para obtencdo dos espectros de absorcdo das
nanoparticulas (NPs), ambos na faixa de 200 a 800 nm. A analise de infravermelho dos
semicondutores foi realizada pelo espectrémetro FT-IR (Bruker, Alpha) em modo de reflex@o
total atenuada (ATR). A morfologia das NPs foi caracterizada por microscopia eletronica de
transmissdo (MET) (JEOL, JEM1200 EXII e JEM2100) e microscopia eletronica de varredura
(MEV) (Carl Zeiss, EVO 50 e EVO MAL10), operando a 80, 200 e a 15 kV, respectivamente.
Para a analise de MET as amostras foram preparadas por dispersdao em ultrassom de ponteira
utilizando poucos miligramas de NPs em isopropanol a temperatura ambiente, durante 5
minutos operando em pulsos de 2 segundos. Duas gotas dessa solucdo foram depositadas
sobre uma tela de cobre (400 mesh) revestida com um filme de carbono. Analises quimicas
por escaneamento linear e mapeamento foram realizadas por espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS) (Bruker, Esprit 1.9) acoplado ac MEV.

As medidas de difracdo de raio X foram realizadas em um difratbmetro (Siemens,
D500) com radiagdo cobre Ka e funcionando com um comprimento de onda de 0,154 nm. Os
difratogramas foram obtidos com passo de 0,05° e tempo de contagem de 1 segundo por
passo. As determinacOes das areas superficiais especificas das NPs foram realizadas no
equipamento Il TriStar (Micromeritics, 3020) utilizando a técnica de Brunauer-Emmett-Teller
(BET). O pH do meio reacional foi determinado utilizando fita indicadora de faixa de pH

(Macherey-Nagel).
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A determinacdo da quantidade de Pt e niquel (Ni) presente nas amostras decoradas foi
realizada pela técnica de absor¢do atdbmica com chama (Perkin Elmer, AAnalyst 200)
utilizando lampada de catodo oco (Perkin Elmer), sob corrente de 30 e 25 mA e comprimento
de onda de 265,95 e 232 nm, respectivamente para Pt e Ni. O preparo das solucGes foi
realizado com a digestdo de 50 mg de amostra em 3 mL de HF concentrado (Merck) e 1 mL
da mistura de HNO; e HCI, ambos concentrado (Merck), na proporgéo de 1:3 (v/v). Em
seguida, a decomposicdo das amostras foi realizada em forno de microondas (CEM, MARS 6)
com um programa de aquecimento de 60 °C por 10 minutos, 120 °C por 10 minutos e 150 °C
por 25 minutos, sob poténcia de 600 W. Ao final do processo, as amostras foram resfriadas a
temperatura ambiente, transferidas e avolumadas a 20 mL com solugdo de &cido borico 5%

(Merck), a fim de complexar o &cido fluoridrico residual.

3.2 SINTESE DOS LIiQUIDOS IONICOS

3.2.1 Sintese do hexaclorotantalato de 1-n-butil-3-metil-imidazoélio

N B N
NS +\/\/
T&C'G_

Em um Schlenk com agitacdo constante, sob atmosfera inerte de argdnio e equipado
com manta de aquecimento, foi adicionado o liquido iénico (LI) cloreto de 1-n-butil-3-metil-
imidazolio previamente seco (1,45 g, 8,31 mmol). Em seguida, utilizando a cAmara de luvas
para pesagem e transferéncia, adicionou-se o pentacloreto de tantalo (2,99 g, 8,34 mmol). De
volta a bancada, elevou-se a temperatura da manta de aquecimento para 100 °C e deixou-se
agitando por 30 minutos. Assim, foi formado o hexaclorotantalato de 1-n-butil-3-metil-

imidazolio.

22



RMN *H (400 MHz, CD3CN) & (ppm) = 0,93 (t, 3H), 1,32 (t, 2H), 1,80 (m, 2H), 3,85
(s, 3H), 4,14 (t, 2H), 7,35 (s, 1H), 7,37 (s, 1H), 8,44 (s, 1H); RMN 23C (100 MHz, CDsCN) &
(ppm) = 13,65; 19,93 32,55; 37,03; 50,31; 123,21 124,64; 136,73.

3.2.2 Sintese do hexaclorotantalato de 1-n-decil-3-metil-imidazélio

AL S e
TaClg

A sintese do hexaclorotantalato de 1-n-decil-3-metil-imidazdlio foi realizada seguindo
0 mesmo procedimento anterior. Adicionou-se o LI cloreto de 1-n-decil-3-metil-imidazolio
previamente seco (0,98 g, 3,79 mmol) e, utilizando a camara de luvas para pesagem e
transferéncia, adicionou-se o pentacloreto de tantalo (1,36 g, 3,81 mmol). De volta a bancada,
elevou-se a temperatura da manta de aquecimento para 100 °C e deixou-se agitando por 30
minutos. Dessa maneira, formou-se o hexaclorotantalato de 1-n-decil-3-metil-imidazélio.

RMN 1H (400 MHz, CDsCN) & (ppm) = 0,88 (t, 3H), 1,28 (s, 14H), 1,81 (m, 2H), 3,82
(s, 3H), 4,11 (t, 2H), 7,33 (s, 1H), 7,36 (s, 1H), 9,38 (s, 1H); RMN 3C (100 MHz, CD3CN) 6
(ppm) = 14,36; 23,29; 26,61; 29,52; 29,91; 29,99; 30,09; 30,54; 32,51; 36,84; 50,55; 123,18;
124,57; 136,60.

3.3 SINTESE DOS OXIDOS DE TANTALO
3.3.1 Sintese do Ta,Os utilizando o hexaclorotantalato de 1-n-butil-3-metil-
imidazélio

Imediatamente apds a etapa anterior e sob atmosfera inerte, adicionou-se ao Schlenk

agua deionizada (0,38 mL, 20,86 mmol) na proporcao de 2:5 mols de pentacloreto de tantalo.
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O Schlenk foi aberto sob fluxo de argbnio para a retirada do excesso de acido cloridrico. Em
seguida, elevou-se a temperatura para 120 °C e deixou-se sob agitacdo constante por 24 horas.
Apbs o periodo, resfriou-se o meio reacional a temperatura ambiente e adicionou-se
aproximadamente 5 mL de agua. A retirada do excesso de LI foi realizada por meio de trés
lavagens de acetonitrila seguidas de decantacdo. Outras duas lavagens seguidas com
diclorometano foram realizadas. O sélido branco obtido foi seco sob vacuo e macerado (1,44
0, 48,1% de rendimento).

3.3.2 Sintese do Ta,Os utilizando o hexaclorotantalato de 1-n-decil-3-metil-

imidazdlio

De maneira analoga a descricdo anterior, realizou-se a sintese das nanoparticulas a
partir do LI hexaclorotantalato de 1-n-decil-3-metil-imidazdlio. Sob atmosfera inerte e
utilizando o mesmo Schlenk da etapa anterior, adicionou-se agua deionizada (0,20 mL, 11,03
mmol) na propor¢do de 2:5 de pentacloreto de tantalo. Apds a evolucdo de acido cloridrico,
elevou-se a temperatura para 120 °C e deixou-se sob agitacdo constante por 24 horas. Em
seguida, resfriou-se o Schlenk a temperatura ambiente e adicionou-se aproximadamente 5 mL
de &gua. A retirada do excesso de liquido iénico foi realizada por meio de trés lavagens de
acetonitrila seguidas de decantacdo. Outras duas lavagens seguidas com diclorometano foram
realizadas. O sélido branco obtido foi seco sob vacuo e macerado (1,21 g, 76,5% de

rendimento).

3.3.3 Sintese do Ta,Os sem a presenca de liquido idnico

Para a sintese do Ta,Os sem a presenca de LI, foi pesado e transferido para um

Schlenk, dentro da camara de luvas, o pentacloreto de tantalo (0,5 g, 13,96 mmol). De volta a

bancada, adicionou-se dgua ao Schlenk e deixou-se sob agitacdo constante por 24 horas. O

solido branco obtido foi seco sob vacuo e macerado.
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3.4 PROCESSO DE CALCINACAO

A calcinacdo foi realizada com os dois semicondutores sintetizados a partir dos LIs.
Em um forno (Lavoisier) com fluxo de ar atmosférico, tratou-se as amostras individualmente
(100 mg) a uma temperatura de 600 °C por 30 minutos, sendo a taxa de aquecimento de 5 °C
min™t. Os materiais obtidos n4o foram lavados para a retirada dos produtos de decomposic&o

do material organico.

3.5 DECORACAO COM SPUTTERING

A decoracdo com os metais platina e niquel foi realizada nos semicondutores pelo
método de deposicdo fisica de vapor em uma méaquina de sputtering. Foram utilizados 0s
alvos de platina (99,999%) e niquel (99,99%), com tempos de deposi¢cdo 30, 60 e 120
segundos para a platina e 30 segundos para o niquel. Os parametros operacionais utilizados
foram a pressdo de trabalho de argdnio de 4 x 10 mbar, com uma corrente elétrica de 61 mA
e tensdo de 437 V.

3.6 FOTODEGRADACAO

Para as reacdes de fotodegradacdo, foi utilizada uma lampada de descarga de alta
intensidade (HID) de Xe 300 W (Cermax, PE300BUV), com fonte de alimentacdo (Perkin
Elmer, PS300-12) operando a 16 A, resultando na poténcia de 240 W. Uma cubeta de quartzo
(10 mm) foi utilizada como reator das reacdes e posicionada a 24 cm da janela da lampada em
cima de um suporte de massa epoxi de marca Durepox® que a manteve fixa durante a
realizacdo dos sucessivos experimentos. Abaixo do suporte localizava-se o agitador
magnético (lka, Lab Disc White). Devido a inexisténcia de um condensador Optico para a
distribuicdo uniforme da radiagdo, fixou-se um referencial atrds do aparato reacional para
indicar a regido de maior intensidade de radiacdo e o posicionamento do suporte para a cubeta
obedeceu essa indicagdo nos sucessivos experimentos. Além disso, como requisi¢éo de tempo
de estabilizacdo previamente ao uso das lampadas HID, as reagdes de fotodegradacdo

iniciaram somente 10 minutos depois que a lampada foi ligada.
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A solucédo de azul de metileno foi preparada em um baldo volumétrico de 250 mL pela
adicdo do corante (4 mg, 0,0112 mol) em agua purificada, de forma que a concentracéao final
da solucdo foi de 16 ppm. A solucdo de alaranjado de metila foi preparada em um baldo
volumétrico de 100 mL pela adicdo do corante (4 mg, 0,0122 mmol), sendo a concentracdo
final igual a 40 ppm. Outras solugdes dos corantes foram preparadas no decorrer da pesquisa
quando houve a necessidade de reposicdo e foram realizadas de forma idéntica.

O inicio das reacGes de fotodegradacdo dava-se com o preenchimento parcial da
cubeta com a solugcdo de corante e imediata medicdo de absorvancia. Confirmando-se a
auséncia de contaminagdo, adicionava-se o semicondutor (nos valores de 4, 2 ou 1 mg,
dependendo do experimento) a cubeta e adicionava-se a solugdo de corante até o volume final
de 4 mL, onde outra medicdo era realizada para a confirmacdo da presenca do semicondutor.
De acordo com 0 método desenvolvido, a etapa seguinte era a realizacdo da dispersdo das NPs
pelo ultrassom (Unique, USC-1400A) e imediata medigdo da absorcdo, considerado o tempo
zero das reacdes de fotodegradacdo. A continuagéo das reacdes de fotodegradagédo deu-se com
a irradiacdo da cubeta por intervalos de dois minutos. Para cada intervalo de irradiacdo, uma
medida de absorvancia era realizada, até o desaparecimento significativo do corante. Assim,
ao término de cada reacdo, um conjunto de espectros de absorvancia eram obtidos, e
consequentemente, um conjunto de maximos de absorvancia. Os valores de absorvancia
méaxima de todas as analises foram obtidos na faixa de 640 a 670 nm para o azul de metileno e
450 a 480 nm para o alaranjado de metila.

No tratamento dos dados obtidos, utilizou-se o programa OriginPro 8 SR4 (v8.0951).

3.6.1 Curva de calibracao

Em um baldo volumétrico de 50 mL transferiu-se analiticamente o corante azul de
metileno (0,0027 g, 0,0076 mmol) e completou-se o volume com &gua purificada. Essa
solucdo preparada foi considerada a solucdo padrdo. Assim, todas as solucdes analisadas pelo
espectrofotémetro de UV-Vis, equivalentes aos pontos na curva de calibracdo, foram
originadas dessa solugéo inicial. Cinco balfes volumétricos de 10 mL foram utilizados para
diluicdo dos volumes 0,15, 0,50, 1,00, 1,50 e 2,00 mL da solug&o inicial e dois balGes
volumetricos de 50 mL foram utilizados para diluicdo dos volumes 13,00 e 15,50 mL da

mesma solugédo. A Tabela 5 apresenta os valores mencionados.
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Tabela 5. Valores das sete solugdes utilizados na curva de calibracdo do azul de metileno

Solucio Volume da solugdo  Volume de agua Concentracdo da Absorvancia
padrdo (mL) deionizada (mL) solucéo (10°° mol/L) em 664 nm

1 0,15 9,85 2,27 0,1804

2 0,50 9,50 7,58 0,5869

3 1,00 9,00 15,17 1,1540

4 1,50 8,50 22,75 1,6141

5 2,00 8,00 30,34 2,2200

6 13,00 37,00 39,45 2,6891

7 15,50 34,50 47,03 3,3349

De maneira analoga, utilizou-se um baldo volumétrico de 50 mL para transferéncia
analitica do corante alaranjado de metila (0,0029 g, 0,0088 mmol) e completou-se o0 volume
com &gua deionizada. Cinco balBes volumétricos de 10 mL foram utilizados na diluicdo dos
volumes 0,20, 0,50, 1,00, 1,80 e 3,40 mL da solucdo inicial e um baldo volumétrico de 50 mL
foi utilizado na diluicdo de 25 mL da solucdo inicial. A solucdo inicial também foi analisada.

A Tabela 6 apresenta os valores mencionados.

Tabela 6. Valores das sete solugdes utilizados na curva de calibracdo do alaranjado de metila

Solucio Volume da solugdo  Volume de &gua  Concentracao da Absorvancia
padrdo (mL) deionizada (mL) solugdo (10°° mol/L) em 464 nm

1 0,20 9,80 3,54 0,0519

2 0,50 9,50 8,85 0,1126

3 1,00 9,00 17,19 0,2249

4 1,80 8,20 31,89 0,4500

5 3,40 6,60 60,24 0,7565

6 25,00 25,00 88,58 1,0882

7 50,00 0,00 177,19 2,1375
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Primeiramente, realizou-se a sintese dos semicondutores de Ta,Os em LI. Apés as
devidas caracterizagdes desses semicondutores, foi estabelecido um método experimental para
a realizacdo das reacbGes que suprisse com 0s objetivos estabelecidos para esse trabalho.
Assim, procedeu-se com o estudo cinético de fotodegradacdo de dois corantes comerciais, 0
azul de metileno e o alaranjado de metila. Os semicondutores sintetizados foram calcinados,
além de decorados com Ni e com Pt, e seus resultados de analise cinética foram comparados
com os resultados obtidos pelos semicondutores puros. Para comprovagéo da eficiéncia desses
semicondutores, Ta,Os comercial e Ta,0Os sintetizado sem a presenca de LI também foram

testados.

4.1 SEMICONDUTORES DE OXIDO DE TANTALO

Os semicondutores Ta,Os preparados a partir de LIs foram descritos por Souza* com
objetivo de water splitting® para producdo de hidrogénio. Os melhores resultados foram
obtidos com semicondutores preparados a partir dos cloretos de 1-n-butil-3-metil-imidazdlio
(BMI.CI) e de 1-n-decil-3-metil-imidaz6lio (DMI.CI). Assim, esses semicondutores foram
reproduzidos para o estudo cinético da fotodegradacdo dos corantes azul de metileno e
alaranjado de metila. Além disso, justifica-se a escolha desses dois LIs pela possibilidade de
comparacdo dos resultados entre os semicondutores, uma vez que a distin¢do entre ambos é
ocasionada pelo comprimento da cadeia ramificada do cation imidazélio, conforme
apresentado na Figura 14.

Apobs os LIs passarem por um tratamento térmico para a completa remocao de agua,
foi realizada a sintese dos hexaclorotantalatos de 1-n-alquil-3-metil-imidazolio, apresentada
na Figura 15. A reacdo, de carater exotérmica, ocorre pela adicdo do sal pentacloreto de
tantalo (TaCls) ao anion cloreto (CI"). A importancia da elevacdo da temperatura durante a
agitacdo deve-se a diminuicdo da viscosidade do LI e a possibilidade de entrada do TaCls por

entre os canais formados pelo arranjo tridimensional dos ions.

® Nota ao leitor: Water splitting é o nome dado a todo o processo onde ocorre a cisdo de moléculas de dgua em
hidrogénio e oxigénio molecular.

28



BMI.CI

[\ DMI.CI

Figura 14. Estrutura dos LIs cloreto de 1-n-butil-3-metil-imidazélio (BMI.CI) e cloreto de
1-n-decil-3-metil-imidazdlio (DMI.CI).

_ 100 °C
N N + TaCly — > Nl N\
< N7+ R . < N\Z +OR
) 30 min
Cl TaClg
R = n-butil; BMI.CI R =n-butil; 1
R = n-decil; DMI.CI R = n-decil; 2

Figura 15. Sintese dos LIs hexaclorotantalatos de 1-n-alquil-3-metil-imidazolio.

Por fim, a obtencdo das NPs de Ta,Os foi realizada com a adicdo de agua destilada nos
adutos 1 e 2, conforme apresentado no Figura 16. A &gua adentra nos canais formados pela
estrutura organizada do LI e interage diretamente com o anion hexaclorotantalato. Dessa
interacdo resulta a reacdo de dupla troca, havendo a formacdo tanto de Ta,Os quanto de &cido
cloridrico (HCI). A funcdo de agente estabilizante promovida pelos LIs tem como principal
objetivo o controle do crescimento da nanoestrutura do semicondutor, além do impedimento
da formacdo de bulks”. Os semicondutores obtidos foram nomeados de acordo com seus
respectivos LlIs, sendo Ta,Os BMI originado do BMI.CI, e Ta,Os DMI originado do DMI.CI.

Essa nomenclatura foi utilizada em todo o trabalho.

® Nota ao leitor: Bulks sio materiais que possuem escala superior aos conceitos aplicados em nanoestruturas, ou
seja, maiores do que 100 nm.
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Figura 16. Sintese dos semicondutores Ta,Os DMI e Ta,Os BMI.

Segundo Souza*, essa rota sintética acarreta cerca de 17 a 22% de LI residual na
composicdo do semicondutor. O efeito do LI nas reacdes de fotodegradacdo foi estudado de
trés formas diferentes. A primeira foi sintetizando as NPs de Ta,Os sem a presenca do agente
estabilizante, pela simples adicdo de agua ao TaCls. A segunda forma foi pela calcinacdo das
NPs de Ta,Os DMI e Ta,Os BMI, ocasionando a decomposicdo do LI sem o colapso do
material nanoparticulado em bulks. A Gltima forma foi realizada pela preparacdo de uma
solucdo aquosa 5% (% massa) de LI para sua adicdo na solucdo de corante previamente a
reacdo de fotodegradacdo, sendo o objetivo a verificacdo do efeito cinético promovido apenas
pelo LI. Esses trés novos semicondutores foram nomeados respectivamente Ta,Os sintetizado
sem LI, Ta,Os DMI calcinado e Ta,Os BMI calcinado.

As NPs de Ta,Os DMI e Ta,0s BMI também foram decoradas com deposicao de Pt e
Ni, utilizando a técnica de sputtering®. Sabe-se que essa deposicdo de metal a superficie dos
semicondutores tende a aumentar a atividade fotocatalitica pela promoc¢éo do aprisionamento
de elétron, caso a BC do metal tenha menor energia que a BC do semicondutor. Esse
aprisionamento promove o retardo da recombinacéo elétron-lacuna e aumenta a probabilidade
de reacdo fotoquimica. O tempo de deposicdo por sputtering foi variado de 30, 60 e 120

segundos para a platina e 30 segundos para o niquel.

4.2 CARACTERIZACAO DOS SEMICONDUTORES

Uma das técnicas amplamente utilizadas para caracterizagdo de materiais cristalinos é

a Difragcdo de Raio X (DRX). Assim, realizou-se essa caracterizagdo nos semicondutores

‘ Nota ao Leitor: Sputtering é uma técnica de deposicdo fisica de matérias que consiste no bombardeamento de
um alvo metalico por particulas carregadas em cima do material que se deseja decorar.
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Ta,0s DMI, Ta,Os DMI calcinado, Ta,Os BMI calcinado, Ta,Os sintetizado sem LI e Ta,Os
comercial. Os difratogramas obtidos estdo apresentados na Figura 17. Apenas o semicondutor
de Ta,Os comercial apresentou caracteristicas cristalinas, sendo de estrutura ortorrdmbica. Os
semicondutores Ta,Os sintetizado sem LI e Ta,Os DMI apresentaram difratograma semelhante
entre si, de caracteristica amorfa, porém com intensidades dos picos nas regides de 26
equivalentes ao difratograma do Ta,Os comercial. Os semicondutores calcinados, Ta,Os DMI
calcinado e Ta,Os BMI calcinado, apresentaram difratogramas idénticos, de caracteristica
amorfa, porém apresentando uma maior semelhanca com o padrdo dos picos formados pelo

Ta,Os comercial.
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Figura 17. Difratograma dos semicondutores (a) Ta,Os comercial, (b) Ta,Os sintetizado sem
LI, (c) Ta,0s DMI e (d) Ta,Os DMI calcinado.

A andlise por Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) foi realizada para os
semicondutores Ta;Os DMI e Ta,Os BMI, a fim de conhecer a morfologia dos materiais
sintetizados. As imagens estdo apresentadas na Figura 18, bem como o0s espectros das
respectivas analises de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). A vantagem da

realizacdo do EDS aliada a anélise de MEV ¢ a possibilidade de identificacdo da composigédo
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do material analisado. Na mesma figura estdo apresentadas as imagens de

semicondutores Ta,Os DMI e Ta,Os BMI decorados com Pt e Ni.
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Figura 18. MEV e EDS das nanoparticulas de (a) Ta,Os DMI e (b) Ta,Os BMI,
(c) Ta,Os DMI decorado com Pt, (d) Ta,Os BMI decorado com Pt,
(e) Ta,Os DMI decorado com Ni (f) Ta,Os BMI decorado com Ni.

Pela anélise da micrografia do Ta,Os BMI pode-se visualizar um aglomerado de
particulas com morfologia esférica, enquanto na micrografia do Ta,Os DMI, o material
aparece com maiores dimensdes e sem morfologia definida. As micrografias dos respectivos
semicondutores decorados com Pt e Ni seguiram 0 mesmo comportamento descrito dos seus
materiais de origem. Os gréaficos de EDS de todas as andlises identificaram os elementos
tantalo, oxigénio, cloro e carbono. A presenca de LI residual e também do HCI residual séo,
possivelmente, responsaveis pelo aparecimento de cloro nas analises. Ndo foi possivel a
confirmacédo de deposicdo de Pt e Ni pela técnica de EDS, devido a baixa quantidade desses
metais nos semicondutores.

A andlise por Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) apresentou restri¢cfes em
sua realizacéo devido ao LI residual presente nos semicondutores, que interage com o feixe de
elétrons e dificulta na resolugdo. Mesmo assim, a andlise por MET foi realizada para 0s
semicondutores Ta,Os DMI, Ta,Os BMI, seus respectivos calcinados e para o TaOs

sintetizado sem LI.

33



As micrografias do Ta,0s DMI e do Ta,0s BMI, apresentadas na Figura 19, tornaram
possivel a identificacdo de estruturas nanoparticuladas nos dois materiais. Embora a sintese
do Ta;Os sem a presenca do agente estabilizante também se enquadre na escala de NPs
(Figura 20), as dimens@es obtidas quando existe a presenca do LI sdo menores, alcancando a

escala de quantum dots. Além disso, essas dimensdes sd0 mantidas mesmo com a calcinacao

branda dos materiais, conforme apresentado na Figura 21.

Figura 19. Micrografiaem MET dos semicondutores de Ta,Os BMI em (a) 200 kV e (b)
80 kV e de (c) e (d) Ta,0Os DMI em 80 kV.

¢ Nota ao leitor: Quantum dots s&o pequenas particulas ou nanocristais de um material semicondutor que
possuem diametro entre 2-10 nandmetros.
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Figura 21. Micrografia em MET 80 kV das NPs de (a) Ta,Os DMI calcinado e (b)
Ta,0s BMI calcinado.

O didmetro médio dos semicondutores foi determinado por meio da analise das
micrografias de MET. Para os semicondutores Ta,Os BMI e Ta,Os BMI calcinado, conforme
apresentado na Figura 22, a distribuicdo do didmetro das NPs resultou em um valor médio
semelhante para os dois materiais, sendo 2,9 + 1,2 nm e 2,7 = 0,7 nm, respectivamente. N&o
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foi possivel calcular os valores de didmetro médio das NPs de Ta,Os DMI e Ta,0Os DMI

calcinado, uma vez que as micrografias ndo possuiam resolucdo suficiente, embora seja

possivel a identificacdo visual de tamanhos menores que 5 nm para os dois materiais.
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Figura 22. Distribuigdo do diametro das nanoparticulas de (a) Ta,0s BMI e (b) Ta,Os BMI

calcinado.
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A técnica utilizada para a confirmacdo da presenca de LI nos semicondutores foi a
espectroscopia no Infravermelho (IR) operando em modo de refletincia total atenuada
(Attenuated Total Reflectance, ATR). No espectro referente ao semicondutor Ta,Os DMI,
apresentado na Figura 23, pode-se visualizar o estiramento C-H de alifatico em 2922 cm™.
Esse estiramento é atribuido & presenga do LI. Uma vez calcinado, esse estiramento torna-se
inexistente.

Além disso, é possivel identificar a larga banda referente ao estiramento O-H entre
3500 a 3000 cm™, associado & agua. Essa associacio apenas é possivel quando hé a presenca
de LI, uma vez que este possui carater higroscopico. Quando o semicondutor é calcinado, ndo
ha presenca de 4gua em sua estrutura, mesmo estando exposto ao mesmo ambiente que 0s
demais semicondutores. Conforme apresentado na Figura 24, pode-se realizar a mesma
deducdo para o semicondutor Ta,Os BMI e sua calcinacdo, sendo possivel a visualiza¢do do
estiramento C-H alifatico em 2962 cm™. A fraca banda que aparece em 2335 cm™ no espectro
de Ta,0Os BMI calcinada e em 2332 cm™ no espectro de Ta,Os DMI calcinada possivelmente

é devido a presenca de CO..
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Figura 23. Espectros de ATR do Ta,Os DMI e sua calcinagéo.
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Figura 24. Espectros de ATR do Ta,Os BMI e sua calcinacéo.

A determinacdo do BG dos semicondutores utilizados na fotodegradacdo foi realizada
utilizando o espectrofotometro de UV-Vis com o acessorio de esfera integradora para
medicdo de reflectancia difusa de amostra. Os graficos das analises estdo expressos em
namero de onda em fungdo da absorvancia para os semicondutores de Ta,Os BMI e Ta,Os
DMI, suas respectivas calcinacfes e decoragdes, além do Ta,Os sintetizado sem LI. Todos 0s
espectros sao apresentados na Figura 25. No tratamento dos dados, a equacdo de Tauc para
gap indireto® foi utilizada, sendo necessaria a conversdo de comprimento de onda em energia
e normalizacdo dos valores das absorvancias. Os valores de BG foram encontrados pela
extrapolagdo de uma reta onde se localizavam os pontos de inflexdo de cada uma das curvas,
conforme apresentado no Anexo 1.

Os valores de energia de BG encontrados para os semicondutores sintetizados estdo
apresentados na Tabela 7. O valor encontrado por Chun et al** para semicondutores de Ta,Os,
por trés andlises distintas, foi de 3,9 eV. Considerando a presenca do LI e um erro de £ 0,2 eV

da técnica de analise, os valores encontrados para Ta,Os BMI e Ta,0s DMI estdo compativeis

° Nota ao Leitor: A equagdo de Tauc consiste em (ahv)*", onde « ¢ a absortividade molar e /v é a energia ou

comprimento de onda. Para gap indireto, transi¢fes indiretas permitas, utiliza-se r igual a 2.
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com os descritos na literatura, assim como os semicondutores Ta,Os BMI e Ta,Os DMI

decorados com niquel e platina. Entretanto, para 0os semicondutores calcinados os valores de

energia de gap encontrados sdo menores do que o esperado. Esse efeito pode ser ocasionado

pela presenca de produtos de decomposicdo do LI, pela dopagem do material no momento da

calcinagdo, ou também por defeitos na estrutura das NPs, ocasionando a alteracdo da curva de

absorcdo em comparacdo as curvas dos semicondutores Ta,Os DMI e Ta,0s BMI.
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Figura 25. Espectros de absorcao dos semicondutores (a) Ta,Os BMI, (b) Ta,0s DMI, (c)
Ta,0s BMI calcinado, (d) Ta,Os DMI calcinado, (e) Ta,Os BMI decorado com Pt, (f) Ta,Os
DMI decorado com Pt, (g) Ta,Os DMI decorado com Ni, (h) Ta,Os BMI decorado com Ni e

(i) TaOs sintetizado sem LI.

Tabela 7. Valores de energia de BG dos semicondutores

Semicondutor Energia de BG
Ta,05 BMI 41
Ta,Os BMI calcinado 3,6
Ta,Os BMI decorado com Pt 4,0
Ta,Os BMI decorado com Ni 3,9
Ta,05 DMI 3.9
Ta,0s DMI calcinado 3,2
Ta,05 DMI decorado com Platina 3,8
Ta,Os DMI decorado com Niquel 3,7
Ta,Os sintetizado sem LI 3,9
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A medida de area superficial especifica das NPs foi realizada pela técnica de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) utilizando isotermas de adsor¢do-dessorgao de nitrogénio
(N,). Para o Ta,Os DMI a area superficial encontrada foi de 0,10 m#/g e o tamanho de poro foi
de 128,77A. Para o Ta,Os BMI, os valores de area superficial e tamanho de poro foram de
0,52 m?/g e 137,62A, respectivamente. Os valores de area superficial encontrados corroboram
com os descritos por Souza**, sendo de 0,16 m%/g para Ta,Os DMI e 0,23 m%/g para o Ta,Os
BMI. Os resultados apresentados indicam uma baixa adsor¢ao de N, nos microporos das NPs,
podendo ser ocasionado pela forma com que o LI esteja aderido ao semicondutor.

A determinacdo da quantidade de metal presente na deposicdo por sputtering foi
realizada pela técnica de espectrometria de absor¢cdo atbmica com chama. Os valores obtidos
foram de 0,004% (% massa) de niquel na amostra Ta,Os DMI com decoracdo de niquel por
30 segundos e de 0,119% (% massa) de platina na amostra Ta,Os DMI com decoracdo de
platina por 120 segundos. Assim, foi entendido que as amostras decoradas com platina pelos
tempos de 60 segundos e 30 segundos devem conter, respectivamente, 0,059 e 0,029%. Além
disso, considerou-se que os valores obtidos resultados nessa técnica sdo 0S mesmos para 0S

dois tipos de semicondutores, ou seja, Ta;Os DMI e Ta,0Os BMI.

4.3 FOTODEGRADACAO

O método empregado nas reacdes de fotodegradacdo foi desenvolvido para suprir dois
requerimentos: a reprodutibilidade e a possibilidade de acompanhamento cinético. Para
obtencdo da reprodutibilidade das reacbes de fotodegradacdo, os parametros instrumentais
envolvidos foram ajustados para permanecerem inalterados durante 0S sucessivos
experimentos. J& os parametros das reacdes, como pH, temperatura e dispersdo das
nanoparticulas foram abordados de forma diferenciada, que sera discutida a seguir.

Em relacdo ao pH do meio reacional, era esperado ser &cido, uma vez que 0S
semicondutores possuem caracteristicas acidas devido ao acido cloridrico formado in situ’
durante a sintese. A confirmacdo da acidez do meio reacional veio quando houve a adi¢ao de
semicondutor na solucéo do corante alaranjado de metila. A solu¢do mudou imediatamente de

coloracdo laranja amarelado para vermelho. A determinacdo do pH do meio reacional,

"Nota ao Leitor: In situ ¢ uma expressdo em Latim que significa “no lugar”. E usada na quimica para indicar que
a reag,éo ocorre durante o processo.
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realizada com fita de pH, foi procedida com os semicondutores em &gua purificada, uma vez
que medigdes nas solugcbes de corante tingiam o papel e tornavam impraticavel a leitura. Os

valores de pH obtidos sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Valores de pH de 4 mg dos semicondutores em 4 mL de agua

Semicondutor pH

Ta,0s BMI

Ta,Os BMI calcinado

Ta,Os BMI decorado com Platina por 120 s
Ta,0s BMI decorado com Niquel por 30 s
Ta,Os DMI

Ta,Os DMI calcinado

Ta,0s DMI decorado com Platina por 120 s
Ta,0s DMI decorado com Niquel por 30 s

Ta,Os sintetizado sem a presenga de L1

N 0w w NN W w N W

Ta,Os comercial

Como esperado, as solucBes contendo Ta,Os BMI e Ta,0Os DMI obtiveram um pH
acido, devido a rota sintética adotada. A solucdo de Ta,Os sintetizado sem LI também
apresentou pH &cido. Ja as solucbes de Ta,Os comercial e dos semicondutores calcinados
apresentaram um pH neutro. Assim, é possivel concluir que quando existe evolucdo de HCI
na rota sintética, as moléculas ficam aprisionadas nos poros da nanoestrutura. Porém, quando
os semicondutores foram calcinados havendo a completa retirada de HCI, o pH da solucéo
tornou-se neutro, uma vez que a estrutura Ta,Os ndo interfere no pH do meio. A decoracdo
com platina e niquel ndo teve efeito no pH.

Em relacdo a temperatura do sistema, verificou-se que o espectro de emissdo da
lampada utilizada emite intensamente na regido do infravermelho. Com isso, decidiu-se ndo
utilizar filtros de radiacdo, uma vez que em uma situagéo real de utilizacdo da energia solar
existe a presenca da radiacdo infravermelha e o seu bloqueio elevaria, desnecessariamente, 0s
custos da operacdo. Assim, a temperatura das reacdes de fotodegradacdo sofreu elevacao a

cada exposi¢do a radiacdo proveniente da lampada.
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Por fim, a etapa prévia as reacdes de fotodegradacdo onde ocorre a adsorc¢éo fisica do
analito ao semicondutor até o alcance do equilibrio, denominada agitagdo no escuro, torna-se
impraticavel com a utilizacdo dos semicondutores sintetizados, devido as suas baixas areas
superficiais. Aliado a esse fato existe a necessidade de dispersdo das NPs, procedimento
realizado utilizando um banho de ultrassom previamente a realizacdo das reacfes de
fotodegradagdo. Com isso, optou-se apenas pela dispersdo, desconsiderando o possivel efeito
ocasionado pela adsorcéo fisica. O estudo do efeito de diferentes tempos de dispersao das NPs
em banho de ultrassom foi realizado apenas na solucdo do corante azul de metileno, e 0
melhor resultado foi usado para as reagfes com o corante alaranjado de metila.

A possibilidade de acompanhamento cinético deu-se com a utilizagdo de uma cubeta
de quartzo (10 mm) como reator das reac6es de fotodegradagdo. Assim, tornou-se possivel a
imediata medicdo de absorbancia dos corantes em funcdo do comprimento de onda pelo
espectrofotdmetro de UV-Vis nos diferentes intervalos de tempo de irradiagdo durante uma
reacdo. Ou seja, em cada intervalo de irradiacdo existe uma absorvancia maxima que, por
meio da lei de Lambert-Beer e a respectiva constante de absortividade molar (€) encontrada na
curva de calibracéo, foi convertida a concentracdo da solucao (C). Ap6s o término da reacéo,
e obtencdo da concentracdo em cada intervalo de tempo, foram realizados os célculos de trés
expressdes matematicas: a concentracdo da solucdo pela concentragdo inicial da solucdo
(C/Cy), a porcentagem de degradacdo da solucédo e o logaritmo natural da concentracdo pela
concentracdo inicial (Ln(C/Cyp)). Além disso, identificou-se na curva gerada pelo gréfico de
Ln(C/Cy) em funcdo do tempo de reacdo o comportamento cinético de pseudo primeira
ordem, e com isso, o valor do coeficiente angular da regressdo linear dos pontos dessa curva
constitui igualdade a constante de velocidade da reacéo (k).

Devido ao erro da técnica, ao possivel erro do método adotado e a baixa concentracéo
das solugbes de corante, adotou-se uma margem de erro de 10%. O término das reacOes de
fotodegradagdo ocorria quando a leitura no espectrofotémetro na faixa de absorcdo maxima
escolhida tornava-se impraticavel. Porém, obedecendo a margem de erro, os valores de k

foram determinados quando a percentagem de degradacao chegava a 90%.

4.3.1 Curva de calibragao

A necessidade da realizagdo da curva de calibragcdo deve-se a conversdo do resultado

obtido pelo espectro em um valor fisico. Assim, por meio da lei de Lambert-Beer, o valor da
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concentracdo de qualquer ponto em um espectro de fotodegradacdo pode ser conhecido,
mesmo que este Ultimo seja dado em absorvancia por comprimento de onda. Devido ao
comportamento linear que os analitos possuem em baixas concentragdes, torna-se possivel o
calculo do coeficiente de extin¢cdo molar (também conhecido como absortividade molar (g)),
uma vez que este € o coeficiente angular da reta resultante da regresséo linear dessa tendéncia.

A determinacdo da absortividade molar dos corantes azul de metileno e alaranjado de
metila foi realizada pela analise de sete solugdes dos corantes em diferentes concentracdes. Os
resultados de absorvancia maxima em 664 nm, para o azul de metileno, e 464 nm, para o
alaranjado de metila, estdo apresentados nos Anexos 2 e 3, respectivamente. O coeficiente de
extingdo molar gerado pela regressio linear da curva forneceu o valor de 67420 mol™ L cm™

para 0 azul de metileno e 23980 mol™ L cm™ para o alaranjado de metila.

4.3.2 Fotodegradacéo do azul de metileno

A primeira reacdo de fotodegradacdo utilizando o corante azul de metileno foi
realizada sem a presenca de semicondutor e em pH neutro, para que fosse conhecido o efeito
da radiacdo sobre o corante. Essa reagdo foi denominada Branco. As curvas geradas pela
analise do Branco estdo apresentadas na Figura 26. Pode-se perceber que a degradacdo do
corante ocorre pela exposicdo a radiacdo emitida pela lampada de Xe. O valor médio de k
encontrado foi de 0,111 min™ e um percentual médio de degradacdo de 91,5%. Ou seja,
reacOes eficazes de fotodegradacdo do corante azul de metileno utilizando semicondutores no
método desenvolvido devem possuir valores de k maiores que o valor de k do Branco. Quando
a reacdo de fotodegradacdo do corante azul de metileno ocorreu sem semicondutor, porém em
pH &cido, houve uma pequena diminuicdo no valor de k, sendo este de 0,090 min™ (percentual
médio de degradacdo de 94,3%). Ou seja, a acidez do meio ndo interfere significativamente na
degradacéo do corante apenas pela acdo da radiacéo.
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Figura 26. Espectros de absorcao em diferentes tempos da reacédo de degradacdo do azul de

metileno na auséncia de semicondutor, denominada Branco.

Antes de irradiar a cubeta, dois procedimentos padrdo eram realizados para
certificacdo da analise. Em um primeiro momento, preenchia-se parcialmente a cubeta com
azul de metileno e media-se a absorvancia. Apos, colocava-se 0 semicondutor e uma nova
medida era realizada. As duas curvas geradas nessas duas analises estdo apresentadas na
Figura 27. Pode-se entender que os dois espectros séo idénticos, exceto pela absor¢do em 212
nm. Para os semicondutores calcinados, ndo houve o aparecimento dessa absorcdo e 0s
espectros gerados foram idénticos ao espectro da solucdo azul de metileno. Além disso, sabe-
se que a transicdo eletrdnica entre o ultimo nivel da BC e o primeiro da BV do Ta,Os ocorre
em 317 nm (equivalente a 3,9 eV). Dessa forma, conclui-se que o aparecimento dessa
absorcdo em 212 nm esta associado a transi¢ao eletronica m,m* ocorrida no LI presente nos

semicondutores Ta,Os DMI, Ta,Os BMI e seus respectivos decorados.
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Figura 27. Espectro de absorcéo do azul de metileno (em preto) e do azul de metileno na

presenca de Ta,Os DMI, Ta,Os BMI ou de seus respectivos decorados (em vermelho).

4.3.2.1 Estudo do tempo da disperséo das nanoparticulas

Quando os semicondutores nanoparticulados sdo colocados em uma solucdo aquosa,
as NPs que estdo aglomeradas continuam juntas e ndo ocorre a dispersdo do material pela
simples mudanca de meio. Essa tendéncia prejudica as reacfes fotocataliticas, uma vez que
guando as NPs estdo juntas hd uma menor superficie de contato entre elas e a solucédo aquosa.
Com isso, ocorre uma maior competicdo de processos fotoquimicos, uma vez que a
disponibilidade do par elétron-lacuna na superifice do semicondutor para as reagdes de
fotodegracdo é menor. Por esses motivos, exple-se a solucdo preparada a um banho de
ultrassom previamente as reacfes de fotodegradagdo. Dessa maneira, ocorre a dispersdo das
NPs, garantindo o aumento do contato da area superficial dos semicondutores sintetizados
com a solucéo do corante.

Assim, investigou-se a dispersdo das NPs nos tempos de 30, 20, 10 e 5 minutos, sendo

que nos tempos de 30 e 20 minutos ndo houve reagdes de duplicata. Além disso, para fins de
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comparacéo, realizou-se uma reacdo com o semicondutor Ta;Os DMI sem a disperséo das
NPs em banho de ultrassom. O resultado cinético dessa Ultima reacéo foi proximo ao obtido
pelo Branco, com um valor de k igual a 0,136 min™ (percentagem média de degradacéo igual
a 93,0%). As melhores reacdes do semicondutor Ta,Os DMI em cada tempo de dispersao no
ultrassom e do Branco, juntamente com a reagdo sem dispersdo foram plotadas em um gréafico
de Ln(C/Cy) em funcgdo do tempo de degradacdo, disponivel na Figura 28. Pela comparagéo
das curvas, pode-se perceber que menores tempos de ultrassom sdo mais eficientes na
dispersdo das NPs de Ta,Os DMI. Além disso, a reacdo de cinco minutos foi pelo menos duas
vezes mais rapida que a reacdo sem dispersdo, comprovando a necessidade da dispersdo das
NPs previamente as reacdes de fotodegradacéo.

0.0 —&— 30 minutos
= —e— 20 minutos
—&— 10 minutos
0,5 —— 5 minutos
—0O— 0 minutos
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-1,0 4
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Figura 28. Gréfico de Ln(C/Cy) em funcdo do tempo das reacdes de degradacao do
azul de metileno utilizando o semicondutor Ta,Os DMI em diferentes tempos de exposi¢do no

ultrassom e do Branco.

As melhores reacbes do semicondutor Ta,Os BMI em cada tempo de dispersdo no
ultrassom (as reacGes de 30, 20 e 10 minutos ndo foram realizadas em duplicatas) também
foram plotadas em um grafico de Ln(C/Cy) em fungdo do tempo de degradacgdo, juntamente

com a reacdo Branco (Figura 29). Analisando as curvas geradas, pode-se entender que as
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reacOes com diferentes tempos de dispersdo apresentaram velocidades de degradagédo

proximas entre si e pelo menos duas vezes mais rapidas que o Branco. Os valores de k médio

e percentual médio de degradacédo do corante ao término das reacbes em diferentes tempos de

ultrassom, para os semicondutores Ta,Os DMI e Ta,0Os BMI, estdo apresentados na Tabela 9.
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Figura 29. Gréfico de Ln(C/Cy) em funcdo do tempo das reacdes de degradacdo do

azul de metileno utilizando o semicondutor Ta,Os BMI dispersos em diferentes tempos no

ultrassom e do Branco.

Tabela 9. Valores de k médio e percentual médio de degradacdo do azul de metileno obtidos

nas reacdes com Ta,Os DMI e Ta,Os BMI em diferentes tempos de disperséo no ultrassom

Tempo de dispersao no ultrassom (min)

5 10 20 30
k (min™) 0,300 0,188 0,157 0,089
Ta,0s DMI
Degradacéo (%) 92,3 90,6 90,0 90,0
k (min™) 0,213 0,192 0,211 0,178
Ta,0s BMI
Degradacéo (%) 85,6 82,6 86,3 86,95
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Por ter apresentado os melhores resultados nos dois semicondutores, escolheu-se o
tempo de ultrassom de 5 minutos para as posteriores reacdes de fotodegradacdo. Assim, foi
possivel a otimizacdo no método empregado, com uma economia de tempo Nno processo.
Além disso, os resultados obtidos comprovam a eficacia do método adotado e carater

fotodegradativo dos semicondutores utilizados.

4.3.2.2 Efeito da quantidade de semicondutor

Para conhecer o efeito que a quantidade de semicondutor promove na fotodegradacéo
do corante azul de metileno, alterou-se a concentracdo de semicondutor na solucdo, de 1,0
para 0,5 e 0,25 mg/mL. O resultado dos testes de variacdo da quantidade do semicondutor
Ta,0s DMI e Ta,0Os BMI pode ser visualizado nas Figuras 30 e 31, respectivamente. Os
valores de k médio e as percentagens de degradacdo média dessas reagdes estdo apresentados
na Tabela 10.

0,0 - —=&— 1 mg/mL
—e— 0,5 mg/mL
054 —4— 0,25 mg/mL
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Figura 30. Gréfico de Ln(C/Cy) em funcdo do tempo das reacdes de degradacao do azul de

metileno utilizando o semicondutor Ta,Os DMI em diferentes quantidades.
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Figura 31. Grafico de Ln(C/Cy) em funcéo do tempo das reacdes de degradacdo do azul de

metileno utilizando o semicondutor Ta,Os BMI em diferentes quantidades.

Tabela 10. Valores de k médio e percentual médio de degradacdo do azul de metileno obtidos

nas reacdes com Ta,Os DMI e Ta,Os BMI utilizando diferentes quantidades de semicondutor

Quantidade de semicondutor (mg)

4 2 1
Ta,0s DMI k (min™) 0,300 0,326 0,341
Degradacéo (%) 92,3 94,4 94,5
Ta,05 BMI k (min™) 0,213 0,272 0,193
Degradacéo (%) 85,6 91,1 91,2

No caso do Ta,Os DMI, obteve-se melhores resultados de k médio para menores
quantidades de semicondutor. Além disso, o percentual de degradacdo do azul de metileno foi
maior para 2 e 1 mg do que para a quantidade de 4 mg. Para o semicondutor Ta,Os BMI, o

uso de 1 mg ocasionou um aumento no tempo de reagdo e uma diminuicdo no valor de k
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médio, enquanto que utilizando 2 mg verificou-se 0 melhor desempenho. Esses resultados
contribuem para o critério de reprodutibilidade, uma vez que reagdes conduzidas com 2 e 4
mg possuem valor de k médio semelhantes e as imprecisdes na pesagem ndo afetam
diretamente a reacdo. Ou seja, a hidratagdo dos semicondutores que ocorre pela presenca do
LI, intrinsicamente higroscopico, ndo afeta a cinetica das reacdes e pode ser desconsiderada.

Durante a realizagdo das sucessivas reacOes, percebeu-se um padrdo nos
intermediarios formados durante a degradacdo pelos dois semicondutores. Os espectros de
absorcéo obtidos ao final das reacdes envolvendo os semicondutores Ta,Os DMI e Ta;Os
BMI, junto com o espectro de absorgdo do corante azul de metileno, estdo apresentados na
Figura 32. Pode-se perceber que, ao final de uma reacdo utilizando o Ta,Os BMI, a absor¢éo
dos intermediarios formados pela degradacdo € intensa e crescente desde 600 nm. Em
comparacgdo, a absorcao dos intermediarios formados pela degradacdo nas reac6es utilizando
0 Ta,0Os DMI €é pouco intensa na regido de 800 a 300 nm. Com relacdo a absor¢cdo dos
intermediarios formados pela degradacdo do azul de metileno sem a presenca de
semicondutor (Figura 26), foi constatado que, quando utilizado os semicondutores Ta,Os
DMI e Ta,0s BMI, ocorre um amplo aumento de absor¢do pelos intermediarios na regido UV,
abaixo de 400 nm. Esse efeito ndo foi observado nos semicondutores calcinados, pelo
contrério, a auséncia de LI promoveu um padrdo de absorcdo dos intermediarios semelhante
ao comportamento apresentado pela degradacdo do azul de metileno sem semicondutor.

Para entender a influéncia que o LI promove na fotodegradacdo, irradiou-se pelo
mesmo método uma solucdo de 5% (% massa) de cada LI durante 20 minutos. As curvas de
degradacdo geradas para os LIs DMI.CI e BMI.CI estdo apresentas nos Anexos 4 e 5,
respectivamente. Os dois LIs quando degradados geraram intermedidrios com absorcdes
semelhantes entre si e ambos abaixo de 400 nm. Ou seja, a absorcdo na regido de
comprimentos de onda menores que 400 nm dos intermediarios formados nas reacdes
utilizando Ta,0s DMI e Ta,0s BMI pode ser originaria da degradacdo dos Lls. Porém, a
degradacdo do LI ndo interfere no padrdo de absorcdo a partir de 600 nm dos intermediarios
formados pelas reac6es utilizando Ta,Os BMI.

Com esses resultados, pode-se entender que a presencga de LI interfere na formacéo
dos intermediarios no processo de fotodegradacdo e que o tamanho da cadeia lateral do cation
imidazdlio produz intermediarios distintos. O LI BMI.CI, por ter uma cadeia lateral menor do
que o LI DMI.CI, possui uma maior hidrofilicidade e, possivelmente, permite uma interacao

diferente entre a area superficial do semicondutor, a 4&gua e o corante.
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Figura 32. Comparacao entre 0s espectros de absorcao dos intermediarios formados ao final
das reacOes de degradacdo do azul de metileno com os semicondutores Ta,Os DMI e Ta,0s
BMI e o espectro de absorcéo do azul de metileno.

Além disso, realizou-se uma reacdo de fotodegradacao da solucao de azul de metileno
com uma gota da solucédo 5% (% massa) de L1 DMI, na auséncia de semicondutor. As curvas
de degradacdo da reacdo estdo apresentadas no Anexo 6, enquanto o resultado da reacdo
expresso em Ln(C/Cy) em funcdo do tempo de degradacdo estdo apresentados no Anexo 7. O
valor de k dessa reacdo foi igual a 0,039 min™, ou seja, valor menor do que o obtido pelo
Branco. Entende-se que, neste caso, ocorre uma competicdo entre o corante e o LI pela

radiacdo emitida e por esse motivo a cinética da reacdo é mais lenta.

4.3.2.3 Estudo da temperatura

Para estudar o comportamento da temperatura no sistema, realizou-se uma reagdo com
Ta,0s DMI e foi aferido a temperatura, seguido de imediata medigdo de absorvancia, em cada

intervalo de dois minutos, conforme apresentado no grafico da Figura 33. A temperatura na
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primeira medicdo foi de 25 °C. Porém, logo apds o primeiro intervalo de tempo, essa

aumentou para 37 °C. Na ultima medicdo esse valor foi de 41 °C. A variacdo entre 0s

resultados obtidos foi de, no maximo, quatro graus, porém essa diferenca pode ser atribuida a

dispersdo de calor no momento do aferimento. Considerando que durante todos os tempos de

analise no espectrofotdmetro ocorreu o resfriamento do reator atingindo temperatura proxima

a 25 °C, pode-se entender que a exposicao de dois minutos a radiagdo promove um aumento

na temperatura de quase 20 °C. Esse resultado experimental é coerente, uma vez que a

radiacdo infravermelha promove a excitagdo vibracional na agua e, consequentemente, o seu

aquecimento.
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Figura 33. Gréfico de Ln(C/Cy) em funcdo do tempo de reacdo de degradacdo do azul de

(D,) eanjesadwsa |

metileno utilizando o semicondutor Ta,Os DMI; é mostrada também a temperatura do sistema

em cada intervalo de tempo.

4.3.2.4 Efeito da decoracédo do semicondutor

Devido a otimizagdo dos resultados na producdo de hidrogénio por water splitting

gerados pelos semicondutores de 0xido de tantalo decorados com platina (de acordo com
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Souza*) e por niquel (segundo Gongalves™), foi realizada a decoragdo por sputtering com
esses dois metais no Ta,Os DMI e no Ta,Os BMI. Os tempos de deposic¢do foram de 30, 60 e
120 segundos para platina e 30 segundos para o niquel. Os resultados das reacdes de
degradacédo utilizando os semicondutores decorados com a platina foram apresentados nas
Figuras 34 e 35, respectivamente para Ta,Os DMI e Ta,Os BMI, e os valores de k médio e
percentual médio de degradacao estdo apresentados na Tabela 11.
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0.0 —=&—Ta O, DMI Pt 30 segundos
’ —e—Ta,0, DMI Pt 60 segundos
—A— Ta O_ DMI Pt 120 segundos
-0,5 25
-1,0 -
QO
O 1,54
<
-
_2’0_
-2,5 -
BBOO+—T——T—T 7T T T T T T
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Tempo (min)

Figura 34. Gréfico de Ln(C/Cy) em funcéo do tempo das reacdes de degradacao do azul de
metileno utilizando o semicondutor Ta,Os DMI e suas decoragfes com platina nos tempos 30,
60 e 120 segundos.

Ao contrério do esperado, a decoracdo do Ta,Os DMI com platina ndo provocou uma
otimizacdo das reacOes de fotodegradacdo. O efeito percebido foi 0 aumento no tempo de
degradacdo, a diminuicdo quase pela metade dos valores de k médio, e uma diminui¢do do
volume de solugdo na cubeta. Segundo Souza**, os semicondutores de Ta,Os DMI decorados
com platina foram os semicondutores que produziram a maior quantidade de hidrogénio pelo
processo water splitting. Dessa forma, entende-se que ocorre uma competicdo entre 0s
processos fotoquimicos, onde sugere-se que a producdo de hidrogénio deve ocorrer de forma

mais eficiente para esse semicondutor.

54



As reacOes com os semicondutores Ta,Os BMI decorados com platina apresentaram

resultados de valor de k médio menores, porém proximos ao semicondutor Ta,Os BMI puro.

Apesar do volume de solucdo da cubeta também ter diminuido, possivelmente pela producgéo

de hidrogénio, o processo de fotodegradacdo ndo sofreu alteracdo significativa em

comparacdo aos semicondutores de Ta,Os DMI decorados com platina.
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Figura 35. Grafico de Ln(C/Cy) em funcgédo do tempo das reagdes de degradacao do

azul de metileno utilizando o semicondutor Ta,Os BMI e suas decora¢des com platina nos

tempos 30, 60 e 120 segundos.

Tabela 11. Valores de k médio e percentual médio de degradacdo do azul de metileno obtidos

nas reacdes com Ta,Os DMI e Ta,Os BMI utilizando diferentes tempos de deposicdo de

platina
Tempo de deposicdo de Platina (s)

0 30 60 120
k (min™) 0,300 0,139 0,123 0,121

Ta,0s DMI
Degradacao (%) 92,3 91,7 91,1 91,0
k (min™) 0,213 0,173 0,138 0,144

Ta,0Os5 BMI
Degradacao (%) 85,6 86,5 83,3 83,7
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Os resultados das reacOes de degradacdo utilizando os semicondutores decorados com

niquel por 30 segundos pela técnica de sputtering foram apresentados na Figura 36 e seus

valores de k médio e o percentual médio de degradacéo estdo apresentados na Tabela 12.
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Figura 36. Grafico de Ln(C/Cy) em funcéo do tempo das reacdes de degradacdo do azul de

metileno utilizando os semicondutores Ta,Os DMI e Ta,Os BMI e suas respectivas

decoragbes com niquel.

Tabela 12. Valores de k médio e percentual médio de degradacdo do azul de metileno obtidos

nas reacdes com Ta,Os DMI e Ta,Os BMI utilizando diferentes tempos de deposicdo de

niquel
Tempo de deposicdo de Niquel (s)
0 30
k (min™) 0,300 0,161
Ta,0s DMI
Degradacao (%) 92,3 90,5
k (min™) 0,213 0,175
Ta,0s BMI
Degradacao (%) 85,6 82,1
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As reacdes com os semicondutores decorados com niquel ndo apresentaram resultados
otimizados em relacdo aos resultados obtidos sem decoragéo, embora o resultado do Ta,Os
BMI com deposicao de 30 segundos tenha apresentado valor de k médio semelhante ao Ta,Os
BMI. Além disso, os padrbes de absorcdo dos intermediarios formados pela degradagdo do
azul de metileno utilizando os semicondutores Ta,Os DMI e Ta,Os BMI foram repetidos

pelos semicondutores decorados com platina e com niquel.

4.3.2.5 Calcinagdo, Ta,Os comercial e reagdes com liquido iénico

Para suprir o questionamento da importancia do LI residual na estrutura dos
semicondutores sintetizados, foi realizada a calcinacdo do Ta;Os DMI e Ta,Os BMI.
Conforme apresentado anteriormente, esses semicondutores calcinados possuem a morfologia
e tamanho médio de NP semelhante aos semicondutores originais, pH neutro e também néo
contém &gua adsorvida em sua estrutura. Os resultados das reacdes de fotodegradacédo
utilizando os semicondutores calcinados foram apresentados na Figura 37, juntamente com 0s
resultados dos semicondutores Ta,Os DMI, Ta,0s BMI, Ta,Os sintetizado sem LI, Ta,Os
comercial e do Branco. Pela andlise do gréfico, pode-se entender que as reacdes utilizando os
semicondutores calcinados sdo, pelo menos, duas vezes mais lentas que as demais que
utilizam semicondutor, além de ocasionar a diminuicédo da degradacdo do corante pela simples
exposicao a radiacgdo.

Uma vez que os tamanhos médios de NP de Ta,0s DMI e Ta,0s BMI sdo semelhantes
aos analogos calcinados, e a hidratacdo dos semicondutores pelo efeito higroscopico do LI
ndo altera os resultados cinéticos, é possivel que os resultados obtidos com os semicondutores
calcinados sejam causados pelo pH neutro do meio e pela auséncia do LI. Para confirmar a
hipotese envolvendo o pH do meio reacional, realizou-se duas reacdes, sendo a primeira
realizada com o semicondutor Ta,Os sintetizado sem LI, que possui pH acido, e a segunda
com o Ta,Os comercial, que possui pH neutro. O resultado comprovou que a acidez do meio
influencia a cinética das reacGes de fotodegradagdo, uma vez que a reagdo com Ta,Os
sintetizado sem LI foi mais répida que o Ta,Os comercial. A ineficacia do semicondutor
comercial também pode ser associada ao tamanho das particulas, estabelecidas em < 20 um.
Mesmo tendo um meio reacional acido, o semicondutor Ta,Os sintetizado sem LI foi mais

lento que as reacOes realizadas com os semicondutores Ta,Os DMI e Ta,Os BMI. Assim, é
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possivel entender que tanto o pH acido quanto a presenca de LI residual nos semicondutores
sdo essenciais para uma maior velocidade nas reagdes de fotodegradacéo.
Os valores de k médio e percentual médio de degradacdo das reacbes com 0s

semicondutores calcinados, sintetizados sem LI e comercial estdo apresentados na Tabela 13.
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Figura 37. Grafico de Ln(C/Cy) em funcéo do tempo das reacdes de degradacdo do azul de
metileno utilizando os semicondutores Ta,Os DMI, Ta,Os BMI, seus respectivos calcinados,

Ta,Os sintetizado sem LI, Ta,Os comercial e o Branco.

Tabela 13. Valores de k médio e percentual médio de degradacdo do azul de metileno obtidos
nas reacbes com Ta,Os DMI calcinado, Ta,Os BMI calcinado, Ta,Os sintetizado sem LI e

Ta,Os comercial

k (min™) Degradacio (%)
Ta,0s DMI 0,300 92,3
Ta,0s BMI 0,213 85,6
Ta,O5 DMI calcinado 0,090 91,7
Ta,0O5 BMI calcinado 0,083 90,4
Ta,0s sintetizado sem LI 0,144 90,9
Ta,Os comercial 0,103 90,7
Branco 0,111 91,5
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4.3.3 Fotodegradacéo do alaranjado de metila

Assim como foi realizado com o corante anterior, a solucéo de alaranjado de metila foi
exposta a radiacdo sem a presenca de semicondutor e em pH neutro para verificar o seu
comportamento degradativo. Conforme apresentado na Figura 38, a solugéo de alaranjado de
metila sofreu uma degradacdo branda em comparacdo a degradacgéo registrada pela solugdo de
azul de metileno. A absorvancia maxima inicial foi de 2,164, enquanto o valor apds 10
minutos de degradacdo foi de 1,956. A diferenca entre as absorcdes representa uma
degradacéo inferior a 10%. Sendo assim, o tempo estimado para a completa degradagdo do
corante € superior a 90 minutos. Ou seja, a degradacdo do corante alaranjado de metila sem a

presenca de semicondutor pode ser desprezada.
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Figura 38. Espectros de absorcao dos diferentes tempos de reacdo da degradagéo do

alaranjado de metila na auséncia de semicondutor.

Porém, sabendo que os semicondutores Ta,Os DMI, Ta,Os BMI, suas respectivas
decoracdes e Ta,Os sintetizado sem LI apresentam pH 3 em solucgéo, realizou-se a degradagéo
do corante alaranjado de metila sem semicondutor em meio &cido. O resultado dessa reacéo

foi uma degradacdo mais rapida em comparacdo ao meio neutro, com final em 32 minutos,

59



conforme apresentado na Figura 39. Essa reagédo recebeu o nome de Branco e obteve um valor

de k igual a 0,073 min™ e percentual de degradacéo igual a 92,5%.
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Figura 39. Espectros de absorcao dos diferentes tempos de reacdo da degradagéo do

alaranjado de metila na auséncia de semicondutor e em meio &cido.

As reacOes de fotodegradacdo utilizando o corante alaranjado de metila foram
procedidas de maneira idéntica que as reacOes utilizando o corante azul de metileno. Dessa
forma, quando adicionado os semicondutores de carater acido a solucdo de alaranjado de
metila, imediatamente houve a transicdo de cor para o vermelho. Além disso, a intensidade da
absorcdo aumentou em comparacdo ao espectro de absorcdo da solugdo do corante puro.
Esses dois efeitos sdo denominados, respectivamente, batocrdmico e hipercromico. A razéo
para ocorrerem é devido a caracteristica intrinseca do alaranjado de metila ser um indicador
de pH e, de maneira analoga ao aparecimento do pico em 212 nm da solucdo de azul de
metileno na Figura 40, comprova a presenca dos semicondutor de carater acido. A adigdo dos
semicondutores Ta,Os comercial e dos calcinados ndo provocou nenhum deslocamento
batocromico e efeito hipercromico, pois em solugdo esses semicondutores apresentam pH

neutro.
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Figura 40. Deslocamento batocrémico e efeito hipercrémico ocorrido no espectro do corante
alaranjado de metila promovido pela adi¢cdo dos semicondutores Ta,Os DMI e Ta,0Os BMI,

suas respectivas decorac@es e Ta,Os sintetizado sem LI.

4.3.3.1 Estudo do tempo da disperséo das nanoparticulas

A disperséo dos semicondutores foi estudada com Ta,Os DMI e Ta,Os BMI apenas no
melhor tempo do estudo de disperséo para a degradacdo do azul de metileno. O resultado das
reacOes com dispersdo de cinco minutos e em sua auséncia esta apresentado na Figura 41.
Pela analise do grafico, pode-se entender que a auséncia de dispersdo das nanoparticulas pelo
ultrassom promove um efeito de degradacdo semelhante as reacfes analogas com dispersao,
tornando a préatica da dispersdo desnecessaria. Apesar disso, para manter 0 mesmo método
adotado anteriormente, optou-se pela dispersdo das NPs por cinco minutos nas reacgdes de
fotodegradagdo do alaranjado de metila. Além disso, pela analise do gréafico pode-se
comprovar a capacidade fotodegradativa dos dois semicondutores, principalmente quando
comparado ao Branco. Da mesma forma que ocorrido na degradacéo do azul de metileno, as

reacOes realizadas com o Ta,Os DMI mostraram-se mais eficientes do que as reagdes
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realizadas com Ta,Os BMI. Os valores de k médio e percentual médio de degradacdo do

alaranjado de metila com os semicondutores Ta,Os DMI e Ta,Os BMI dispersos no ultrassom

estdo apresentados na Tabela 14.

0,0

-0,5 4

-1,0 -

-1,5 4

Ln(C/C,)

-2,0 4

2,5 -

-3,0 T ; .

—0—Ta,0, DMI - 5 minutos
—0—Ta,0, BMI - 5 minutos
—=&—Ta O, DMI - Sem ultrassom
—e—Ta O, BMI - Sem ultrassom

6 8 10

Tempo (min)

Figura 41. Gréfico de Ln(C/Cy) em funcdo do tempo das reacdes de degradacdo do alaranjado

de metila utilizando os semicondutores Ta,Os DMI e Ta,0s BMI com e sem dispersdo no

ultrassom.

Tabela 14. Valores de k médio e percentual médio de degradacdo do alaranjado de metila

obtidos nas reacdes com Ta,Os DMI e Ta,Os BMI no estudo de tempo de dispersdo no

ultrassom
Tempo de dispersao no ultrassom (min)
0 5
k (min™) 0,308 0,349
Ta,0s DMI
Degradacéo (%) 92,8 93,3
k (min™) 0,233 0,240
Ta,0s BMI
Degradacéo (%) 92,4 90,2
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4.3.3.2 Efeito da decoracédo do semicondutor

Os resultados do estudo do efeito promovido pela decoragdo com platina nos tempos
de 30, 60 e 120 segundos dos semicondutores Ta,Os DMI e Ta,Os BMI nas reacbes de
fotodegradacdo do alaranjado de metila sdo apresentados nas Figuras 42 e 43,
respectivamente. Diferente do resultado com o corante azul de metileno, a decoragdo de
platina nos semicondutores ndo provocou nenhum efeito nas reacdes. Os valores de k médio e
percentual médio de degradacéo dessas reacdes estdo apresentados na Tabela 15.

J& os resultados do estudo do efeito promovido pela decora¢do com niquel no tempo
de 30 segundos dos semicondutores Ta,Os DMI e Ta,Os BMI nas reac¢des de fotodegradacgéo
do alaranjado de metila estdo apresentados na Figura 44. A decoracdo de niquel do
semicondutor Ta,Os DMI apresentou um k médio maior, enquanto a decoracdo do Ta,Os BMI
obteve um valor de k médio menor. Os valores de k médio e percentual médio de degradacéo

dessas reacdes estdo apresentados na Tabela 16.
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Figura 42. Grafico de Ln(C/Cy) em fungéo do tempo das reacdes de degradacdo do alaranjado

de metila utilizando o semicondutor Ta,Os DMI e suas respectivas decoragdes com platina

nos tempos de 30, 60 e 120 segundos.
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Figura 43. Gréfico de Ln(C/Cy) em funcdo do tempo das reacdes de degradacdo do alaranjado
de metila utilizando o semicondutor Ta,Os BMI e suas respectivas decora¢6es com platina

nos tempos de 30, 60 e 120 segundos.

Tabela 15. Valores de k médio e percentual médio de degradacdo do alaranjado de metila

obtidos nas reagdes com Ta,Os DMI e Ta;Os BMI no estudo de diferentes tempos de

deposicéo de platina

Tempo de deposicdo de Platina (s)

0 30 60 120
k (min™) 0,349 0,342 0,295 0,320
Ta,0s DMI
Degradacdo (%) 93,3 93,3 91,4 94,6
k (min™) 0,240 0,236 0,257 0,236
Ta,0Os BMI
Degradacdo (%) 90,2 89,2 91,5 89,1
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Figura 44. Grafico de Ln(C/C,) em funcéo do tempo das reacdes de degradacdo do alaranjado
de metila utilizando os semicondutores Ta,Os DMI, Ta,Os BMI e suas respectivas decoracdes

com niquel.

Tabela 16. Valores de k médio e percentual médio de degradacdo do alaranjado de metila
obtidos nas reacdes com Ta,Os DMI e Ta,Os BMI no estudo de diferentes tempos de

deposicao de niquel

Tempo de deposicdo de Niquel (s)

0 30
k (min™) 0,349 0,394
Ta,05 DMI
Degradacdo (%) 93,3 95,3
k (min™) 0,240 0,178
Ta,0s BMI
Degradacao (%) 90,2 80,4

Apesar do k medio da reagdo com Ta,Os BMI ter apresentado um valor menor do que
a reagdo com o semicondutor andlogo sem decoracdo, o espectro de absor¢do no final da

reacdo sugeriu que os intermediadrios formados pela degradacdo fossem semelhantes ao
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comportamento dos intermediarios formados na reacdo de degradacdo do azul de metileno
pelo semicondutor Ta,Os BMI, conforme apresentado na Figura 45. Esse comportamento
apenas foi visivel no semicondutor Ta,Os BMI decorado com niquel. Por essa razdo e somado
ao fato de que o semicondutor Ta,Os DMI decorado com niquel foi o melhor resultado
cinético obtido, decidiu-se realizar o estudo da quantidade de semicondutor com esses dois

semicondutores.

5,5 1
—— Alaranjado de metila em meio acido

----- Ta,O, BMI decorado com Ni
~~~~~~~~ Ta,0, DMI decorado com Ni

504 -
4,5
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35
3,04
251
2,04

Absorvancia

1,54
1,0
0,5

0,0 1

-0,5
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Comprimento de onda (nm)
Figura 45. Comparacao entre 0s espectros de absorcéo dos intermediarios formados ao final

das reacOes de degradacdo do alaranjado de metila com os semicondutores decorados com
niquel Ta,0s DMI e Ta,Os BMI e 0 espectro de absor¢do do alaranjado de metila em pH 3.

4.3.3.3 Efeito da quantidade de semicondutor

Para realizar o estudo do efeito de diferentes quantidades de semicondutor nas reacdes
de fotodegradacdo de alaranjado de metila, alterou-se a concentragcdo de semicondutor pela
concentracdo da solucdo, de 1 para 0,5 e 0,25 mg/mL. O resultado das reacgdes utilizando os
semicondutores decorados com niquel Ta,Os DMI e Ta,Os BMI pode ser visualizado nas
Figuras 46 e 47, respectivamente. Os valores de k médio e as percentagens de degradacdo

média dessas reagdes estdo apresentados na Tabela 17.
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Figura 46. Grafico de Ln(C/C,) em funcéo do tempo das reacdes de degradacdo do alaranjado

de metila utilizando diferentes quantidades de Ta,Os DMI decorado com niquel.
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Figura 47. Grafico de Ln(C/Cy) em fungéo do tempo das reacdes de degradacdo do alaranjado

de metila utilizando diferentes quantidades de Ta,Os BMI decorado com niquel.
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Opostamente ao estudo da quantidade de semicondutor nas reagcfes com o corante azul
de metileno, para as reagOes utilizando o alaranjado de metila a diminui¢do da quantidade de
semicondutor provocou uma diminuicdo na cinética da reacdo. O valor de k médio obtido para
a quantidade de 1 mg foi metade do valor observado na presenca de 4 mg do semicondutor
Ta,0s DMI decorado com niquel, enquanto que para a reacdo com Ta,Os BMI decorado com
niquel, foi quase um terco.

Os espectros de absor¢do dos intermediarios das reacdes realizadas com Ta,Os BMI

decorado com niquel seguiram o comportamento descrito anteriormente.

Tabela 17. Valores de k médio e percentual médio de degradagdo do alaranjado de metila
obtidos nas reacbes com Ta,Os DMI e Ta,Os BMI decorados com niquel no estudo de

diferentes quantidades de semicondutor

Quantidade de semicondutor (mg)

4 2 1
k (min™) 0,394 0,254 0,155
Ta,0s DMI
Degradacéo (%) 95,3 90,8 91,0
k (min™) 0,178 0,139 0,057
Ta,05 BMI
Degradacéo (%) 80,4 81,6 90,3

4.3.3.4 Calcinacao, Ta,Os comercial e reacées com liquido iénico

As reacgdes realizadas com os semicondutores calcinados e o Ta,Os comercial ndo
foram capazes de degradar o corante alaranjado de metila. Os espectros de cada intervalo de
degradacdo dessas reacfes foram semelhantes aos obtidos pela degradacdo do corante sem
semicondutor em pH neutro e, as reacdes foram interrompidas ap6s 10 minutos. Apesar dos
semicondutores calcinados possuirem didametro médio semelhante aos semicondutores Ta,0Os
DMI e Ta,0s BMI, eles divergem em valores de pH. Outra possivel razdo para essas reagdes
ndo terem acontecido € a auséncia de LI. Para confirmar esse argumento, realizou-se reagdes
com o0s semicondutores Ta,Os sintetizado sem LI, Ta,Os sintetizado sem LI com uma gota de
solugédo 5% DMI.CI, Ta,Os sintetizado sem LI com uma gota de solucdo 5% BMI.Cl e Ta,0s

comercial em meio acido. Os resultados dessas reacdes podem ser visualizados na Figura 48.
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Os valores de k médio e as percentagens de degradacdo meédia dessas reacOes estdo

apresentados na Tabela 18.
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Figura 48. Gréfico de Ln(C/Cy) em funcdo do tempo das reacdes de degradacdo do alaranjado

de metila utilizando os semicondutores Ta,Os DMI, Ta,Os BMI e Ta,Os sintetizado sem LI,

Ta,Os sintetizado sem LI com 1 gota da solucdo 5% DMI.CI, Ta,Os sintetizado sem LI com 1

gota da solucéo 5% BMI.Cl e Ta,Os comercial em meio &cido.

Tabela 18. Valores de k médio e percentual médio de degradacdo do alaranjado de metila

obtidos nas rea¢es com Ta,Os DMI, Ta,0Os BMI, Ta,Os sintetizado sem LI, Ta,Os sintetizado

sem LI com uma gota de solugdo 5% DMI.CI, Ta,Os sintetizado sem LI com uma gota de

solucdo 5% BMI.CI e Ta,0Os comercial em meio acido

k (min™) Degradacio (%)
Ta,Os DMI 0,349 93,3
Ta,0s BMI 0,240 90,2
Ta,Os sintetizado sem LI 0,203 91,7
Ta,Os sintetizado sem LI + DMI.CI 0,182 93,9
Ta,0s sintetizado sem LI + BMI.CI 0,138 91,0
Ta,Os comercial em pH 3 0,244 93,3
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Pela analise do grafico, é possivel entender que a reacdo com o Ta,Os sintetizado sem
LI sofreu uma diminuicdo na cinética em comparacdo aos semicondutores Ta,Os DMI e
Ta,0s BMI, comprovando a necessidade da presenca do LI na sintese dos semicondutores.
Além disso, pelo resultado obtido com o Ta,Os comercial em meio &cido, pode-se entender
que o pH do meio é um fator determinante para a fotodegradacdo, uma vez que 0 mesmo
semicondutor ndo teve atividade fotocatalitica em meio neutro. Além disso, o valor de k
médio da reacdo com Ta,Os comercial em meio acido foi semelhante ao obtido pela reacdo
com Ta,0s BMI, porém inferior ao obtido pela reacdo Ta,Os DMI. Ou seja, a sintese do
Ta,Os por meio de uma rota que utiliza LI como agente estabilizante é imprescindivel para
um melhor resultado cinético de fotodegradacdo. Porém, a adicdo de DMI.CI ndo contribui
para a cinética, uma vez que o valor de k médio diminuiu quase pela metade na reacédo

utilizando Ta,Os sintetizado sem LI com uma gota de solucdo 5 % DMI.CI.
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5. CONCLUSAO

As reacOes de fotodegradacdo utilizando semicondutores de Oxido de téantalo
sintetizados a partir de liquidos i6nicos foram eficazes no objetivo de degradacéo dos corantes
azul de metileno e alaranjado de metila. Embora tenha tido amplas diferencas entre 0s
resultados obtidos pelos dois corantes, ambos foram positivos no estudo cinético de
fotodegradacéo.

O corante comercial azul de metileno é sensivel a radiacdo emitida pela lampada
utilizada, ou seja, sua degradacdo ocorre apenas por estar na frente da radiagdo. Quando
utilizado os semicondutores sintetizados, porém, ocorre uma otimizacdo na cinética das
reacGes. Em relacdo a concentracdo do semicondutor, foi observado um efeito distinto para os
semicondutores sintetizados com LI DMI e BMI. Para o Ta,Os DMI, a concentragdo do
semicondutor aparentemente influencia no processo de fotodegradagdo, enquanto que para o
Ta,0s BMI, a velocidade da reacdo praticamente ndo se altera com a variacdo da
concentracdo de semicondutor.

A dispersdao das nanoparticulas dos semicondutores mostrou-se necessaria para a
degradacdo do corante azul de metileno. Para o Ta;Os DMI, um melhor resultado na
degradacdo foi observado para tempos de dispersao menores, enquanto que para 0 Ta,Os
BMI, a dispersdo por ultrassom foi igualmente eficiente em todos os tempos estudados.

O pH do meio, embora ndo influencie na sensibilidade do corante perante a radiacao, €
importante na fotocatalise, onde o meio &acido contribui para os processos fotoquimicos
promovidos pelos semicondutores. Por esse motivo, os semicondutores calcinados, embora de
mesma dimensdo que seus respectivos semicondutores de origem, porém de pH neutro em
solucdo, ndo contribuiram significativamente para a velocidade da reacdo. Em contra partida,
0 Ta,0s sintetizado sem LI, de maior dimensdo que os semicondutores sintetizados com LI e
de pH acido em solucdo, obteve uma velocidade de reagdo maior que o Branco, porém menor
gue os semicondutores Ta,Os DMI e Ta,Os BMI. Com isso, também conclui-se que a
presenca de LI nos semicondutores foi fundamental para uma degradagdo com menor tempo
de reacdo. Entende-se que o LI e 0 Ta,Os formem um material hibrido, capaz de obter
melhores resultados em processos fotoquimicos. Além disso, acredita-se que a diferenca das
cadeias laterais dos LIs DMI e BMI, remanescentes na superficie dos semicondutores, atuem
na formacdo de diferentes intermediarios nas reacOes de degradacdo. Nao se pode excluir a

possibilidade da degradacdo dos LlIs apenas pela exposicdo a radiacdo, uma vez que bandas

71



de absorcdo foram verificadas entre 200 a 400 nm. Entretanto, estas bandas ndo afetam a
regido do visivel onde ocorre o estudo da cinética de degradagéo.

A decoracdo tanto de platina quanto de niquel ndo melhorou o desempenho das reacdes
para a degradacdo do corante azul de metileno, razdo que pode ser atribuida a competicdo dos
processos water splitting e de degradacéo fotocatalitica.

O corante alaranjado de metila, por sua vez, foi pouco sensivel a radiacdo emitida pela
lampada. Essa sensibilidade foi alterada com a acidez do meio, que em um tempo menor de
exposicdo promoveu a completa degradacdo do corante. Entretanto, a acidez promove um
deslocamento batocrémico e um efeito hipercromico. Outra diferenca em comparacdo as
conclusGes do primeiro corante, € que a dispersdo prévia por ultrassom ndo alterou
significativamente os valores da constante de velocidade.

O pH do meio para as reacdes de fotodegradacdo do corante alaranjado de metila é
essencial. As reacdes com 0s semicondutores que ocorreram em meio neutro ndo obtiveram
atividade fotocatalitica, como foi o caso dos semicondutores calcinados e do comercial.
Porém, quando ajustado o pH de neutro para acido, a reacdo com Ta,Os comercial obteve
resultados semelhantes aos dos semicondutores Ta,Os BMI e Ta,Os sintetizado sem LI, mas
inferior ao resultado obtido com o semicondutor Ta,Os DMI. Ou seja, o tamanho das
nanoparticulas ndo influencia nas reagdes, apenas o pH do meio.

A importancia da presenca de LI na sintese dos semicondutores é observada quando se
compara 0s resultados obtidos pelos semicondutores Ta,Os DMI e Ta,0Os BMI com o
semicondutor Ta,Os sintetizado sem LI ap6s adicdo dos LIs DMI.CI e BMI.CI. A adicdo dos
LIs no momento da fotocatdlise ndo promove o mesmo efeito cinético do que os
semicondutores que utilizam LI no momento de sua sintese.

A decoracdo dos semicondutores com platina ndo promoveu uma competicdo entre 0s
processos fotocataliticos de water splitting e degradacdo de contaminantes. Além disso, 0s
resultados cinéticos foram semelhantes aos semicondutores de origem. J& a decoragdo com
niquel promoveu uma otimizagdo no resultado do semicondutor Ta,Os DMI, sendo este o
maior valor de k encontrado nesse estudo.

Quando analisado o perfil da curva de degradacéo de todas as reacgdes realizadas nesse
trabalho, pode-se visualizar uma tendéncia de uma degradacdo mais lenta nos primeiros
minutos de reacdo. Essa tendéncia pode ser explicada por alguns fatores, como i) as etapas de
adsorcéo e dessorcdo do corante ao semicondutor, ii) a agitacdo da reagdo, que nos primeiros

minutos ainda ndo é eficiente e iii) a alta concentracdo de corante no comeco da reagéo.
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Anexo 1. Espectros de Absorcdo dos semicondutores (a) Ta,Os BMI, (b) Ta,Os DMI, (c)
Ta,0s BMI Calcinado, (d) Ta,Os DMI Calcinado, (e) Ta,Os BMI decorado com Platina, (f)
Ta,0Os DMI decorado com Platina, (g) Ta;Os BMI decorado com Niquel, (h) Ta,Os DMI

decorado com Niquel e (i) Ta,Os sintetizado sem a presenca de LI.

3,5 1

3,0

2,5

2,0

1,5 1

Absorvancia

1,0 1

0,5 1

0,0

Equation y=a+b*
Weight No Weighting
Residual Sum 0,01711
of Squares
Adj. R-Square 0,99723
Value Standard Error
Aborvancia Intercept 0,08144 0,04063
Aborvancia Slope 0,06742 0,00145

0 10 20 30 40 50
C (10° mol L™

Anexo 2. Curva de calibragdo do corante azul de metileno.

78



2,5

Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
Residual Sum 0,00259
of Squares
2 O _ Adj. R-Square 0,99905
’ Value Standard Error
A Intercept 0,0269 0,01196
A Slope 0,02398 1,50444E-4
1,5
©
‘O
C
<«
2 1,0
@]
(7]
o)
<C
0,5
0,0
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Concentragao (10° mol L)
Anexo 3. Curva de calibracdo do corante alaranjado de metila.
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Anexo 4. Curvas de degradacdo da irradiagdo de uma solucao de 5% de BMI.CI.

Comprimento de onda (nm)
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Anexo 5. Curvas de degradacdo da irradiacdo de uma solucéo de 5% de DMI.CI.
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Anexo 6. Curvas de degradacédo de uma reacdo de 1 gota da solucéo de 5% de DMI.CIl com a

solucéo do corante azul de metileno.
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Aa¥) | Bm | cm | bwm | Em FY) H(Y)
Long Mame | Tempo A C CICo Degradac-o Ln CiCO Ln CICO
Units min max 107 moliL o
Comments Final = 96,41 % Final =92 20 %
1 ] 32728 4854346 1 2 23662E-6 -2, 23662E-8 -2 23662E-8
2 2 - - - - - -
3 4 32604 4835954 0,99621 0,37888 -0,0038 -0,0038
4 3] 3,114 | 4618807 0,95148 485212 -0,04974 -0,04974
5 a 27023 4008158 0,82568 17,43156 -0,19154 -0,19154
] 10 22326 33,1148 068217 31,78318 -0,38248 -0,38248
7 12 18778 2785227 0,57376 42 62405 -0,555655 -0,55555
a 14 15445 2280863 047182 5280799 -0,75085 -0,75085
g 16 12212 1811332 037314 G2,68639 -0,98581 -0,98581
10 18 09688 14328446 0,29632 7036788 -1,21631 -1,21631
11 20 07235 1073124 022106 77,89355 -1,5083 -1,5083
12 22 0,5507 B,1682 016827 83,17343 -1,78221 -1,78221
13 24 04154 616138 012692 87,3075 -2 06416 -2, 06416
14 26 034589 517502 010661 89,3384 -2,23862 -2,23862
15 28 0,2551 378374 007795 92 20545 -2,85175 -2,58175
16 a0 01936 287155 0,05815 94 08458 -2 82761 -
17 32 0,1457 216108 0,04452 95545815 -3,11185 -
18 34 01173 173884 003584 96,41591 -3,32867 -
18
Equation y=a+bx
Weight No Weighting
0,0 4 [ | [} Residual Sum 045166
of Squares
| Adj. R-Square 0,95192
Value Standard Error
| Ln C/CO Intercept 0,47079 0,10626
-0,5 -1 Ln C/CO Slope -0,10035 0,00624
-1,0
>
Q
O -154
‘5’
-2,0
-2,5 -
-3,0 T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Tempo (min)

Anexo 7. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo sem semicondutor utilizando 1 gota da solucdo de

5% de DMI na solucéo azul de metileno e seu grafico de Ln(C/C,) pelo tempo de reacéo.
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ALK) B(Y) C(Y) DY) E(Y) FY) H(Y)
Long Mame | Tempo A C Cico Degradacao Ln CiC0 LnCiCO
Units min max | 10% moliL o
Comments Final=98,39 % Final =9095 %
1 0 27056 4013053 1 1,2293E-5 -1,2293E-7 -1,2293E-7
2 2 2521 | 3730247 0,93177 68229 -0,07067 -0,07067
3 4 21544 31,95491 079627 2037257 -0,22781 -0,22781
4 6 11,7762 26,3453 065649 3435098 -0,42085 -0,42085
5 8 14377 2132453 053138 46,86207 -0,63228 -0,63228
] 100 11625 | 17 24266 0, 42966 57,03357 -0,84475 -0,84475
7 12 0,9291 | 1378078 03434 G5,66012 -1,06886 -1,06886
a8 14 0,7381 | 1094779 02728 72,71955 -1,2848 -1,288
g 16 0588 8,72145 0,21733 78,2673 -1,52635 -1,52635
10 18 04704 | 697716 0,17386 g2,61384 -1,7495 -1,7495
11 200 03781 560813 0,13975 86,02528 -1,86782 -1,86782
12 22 03041 451053 01124 88,76035 -2,18572 -2,18572
13 24 02446 3628 0,09041 90,959449 -2,40345 -2,40345
14 26 01918 284485 0,070849 92,911 -2 64663 | —
15 28 01509 223821 0,05577 94 42268 -2 88646 | —
16 30 01168 173242 0,04317 95 68303 -3,14262 | —
17 32 00878 1,30228 0,03245 96,75488 -3,42802 | —
18 34 00663 0,983349 0,0245 9754953 -3,70888 | —
19 36 0,0513 0,7609 0,01896 98,10393 -3,86538 | —
20 38 00434 064373 001604 9g,39592 -4 13262 | —
21
Equation y=a+bx
Weight No Weighting
0,0 - ™ chegi(:uuaarleium 0,03853
Adj. R-Square 0,99478
Value Standard Error
LnC/CO Intercept 0,15136 0,03102
_0,5 _ LnC/CO Slope -0,1049 0,00219
. -1,0
QO
Q
c -1,54
|
_2,0_
-2’5_
T T T T T T T
0 5 10 15 20 25

Tempo (min)

Anexo 8. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo do Branco do azul de metileno

e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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AX) B(Y) CY) DY) E(Y) FOY) HIY)
Long Mame | Tempo A C CIC0 Degradacao Ln CiCO LnCiCO
Units min max 10% maoliL %
Comments Final = 98,18 % Final = 92,10 %
1 a 27447 | 4071047 1 -410245E-8 4 10245E-8 4 10245E-8
2 2 25165 | 3732572 091686 8,3142 -0,0868 -0,0868
3 4 2,133 31,6375 077713 22 28659 -0,25214 -0,25214
4 G 17305 2566746 0,63049 36,95121 -0, 46126 -0,46126
5 8 13951 2069267 0,50829 4917113 -0,67671 -0,67671
] 10 1,1043 1 16,37941 040234 59,76609 -0,91046 -0,91046
7 12 0,865 | 1283002 0,31515 G5 48471 -1,1547 -1,1547
8 14 0,6669 989172 0,24298 7570226 -1,41479 -1,41479
9 16 0,5043 747993 018374 31,62641 -1,69426 -1,69426
10 18 0,3855 571789 0,14045 85,95475 -1,96289 -1,96289
11 20 0,2923 4 33551 0,1065 89,35038 -2,23965 -2,23965
12 22 02166 32127 007392 9210343 -2.53937 -2,53937
13 24 01656 245624 006033 93 96655 -2,80785 | -
14 26 0,1259 18674 | 0,04587 9541298 -3,081984 | -
15 28 0,0977 1,44912 0,0356 96, 44041 -3,33553 |-
16 30 00777 1,15248 002531 9716909 -3,56457 | -
17 3z2 0,0614 091071 002237 97 76296 -3,80002  —
18 34 0,0457 073717 001811 958,18924 -4.01142 | -
19
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
0,0 u Residual Sum 0,0839
of Squares
Adj. R-Square 0,98867
Value Standard Error
LnC/CO Intercept 0,18983 0,04974
054 LnC/CO Slope -0,11872 0,00383
-1,0 1
=)
(@]
~
=
c -1,54
-
-2,0 4
2,5 4 -
T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Tempo (min)

Anexo 9. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata do Branco do azul de metileno

e seu gréfico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ALK) B(Y) C(Y) DY) E(Y) F(Y) G(Y)
Long Mame | Tempo A C CiCo Degradacao Ln{CiCa) Ln{CiC0)
Units min max 10 maliL o
Comments Final =95 76 % Final=9161%
1 0 30881 4580392 1 9 27431E-6 -9,27431E-8 -9 27431E-8
2 2 28484 4373183 0,895476 4 52383 -0,04629 -0,04629
3 4 26606 3946307 0,86157 13,84347 -0,148 -0,149
4 i 23859 3538361 077261 2273891 -0,25798 -0,25798
5 a 21025 31138511 068084 31,9607 -0,38443 -0,38443
] 10 1,8034  26,74874 0,58398 41,60164 -0,53788 -0,53788
T 12 1,5568  23,09107 050413 49 53713 -0,68492 -0,68492
a 14 1,328 1969742 043004 56,99622 -0,84388 -0,84388
] 16 11105 1647137 0,35961 64,03938 -1,02275 -1,02275
10 18 0,89088 1349451 0,29461 7053852 -1,22208 -1,22208
11 20 07258 1076683 0,23506 7649364 -1,4479 -1,4479
12 22 0,56 3,30614 018134 81,86587 -1,70737 -1, 70737
13 24 04032 5,98042 013057 86,94343 -2,03588 -2,03588
14 26 0,259 3,841548 0,08387 91,61297 -2,47848 -2,47848
15 28 01307 1,893854 004232 95 7ATE2 -3,16241
16
Equation y=a+b*
Weight No Weighting
0,0 - [ ] Residual Sum 037425
’ ] of Squares
Adj. R-Square 0,94809
Value Standard Error
] Ln(C/C0) Intercept 0,25954 0,08955
_0 5 _ Ln(C/CO) Slope -0,0904 0,00585
-1,0
=)
@)
~~
Q
c -1,54
-
-2,0
-2,5 4 [ ]
1 1 1 ' 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)

Anexo 10. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/C,) referentes a reacdo do azul de metileno em pH acido

e seu gréfico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ALY B{Y) C(Y) D(Y}) E{Y) G(Y}) 1Y)
Long Mame | Tempo A C CicO Degradacao Ln(CiCa) Ln(CiCa)
Units min max 10% moliL 24
Comments Final =87 83 % Final=93,03 %
1 ] 30192 44783196 1| -8,50557E-G 8,50556E-3 8,50556E-8
2 2 - - - - -
3 4 - - - - -
4 3] 215835 3194156 071327 2867315 -0,3379 -0,3379
5 8 1411 2092851 046734 53,26576 -0,76069 -0,76069
] 10 10612 1574014 0,35148 G4,85161 -1,04559 -1,04559
¥ 12 08117 1203945 026885 ¥3,11539 -1,31362 -1,31362
a 14 0,6156 913082 0,20349 79,61048 -1,59015 -1,58015
9 16 0,.45249 6,717549 0,15001 8499934 -1,89708 -1,88708
10 18 0,332 492435 010994 89,00371 -2 20761 -2, 20761
11 20 02102 31777 006962 93,037348 -2 66469 -2 66469
12 22 0,151 224117 0,05005 94 99536 -2.99481 -
13 24 0,10049 1,496549 0,03342 96,65805 -3,39862 —
14 26 00654 097004 002166 9783386 -3,83222 —
15
Equation y=a+bx
0,0 u :;v:siig«lilltal Sum Nowe;g,':g:gz
of Squares
Adj. R-Square 0,96785
] Value Standard Error
-0,5 L T ————
-1,0 1
L\)O
o -1,5 1
5
-2,0 -
_2,5 -
[ |
'310 T T T T T T T T T !
0 5 10 15 20

Tempo (min)

Anexo 11. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de
degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 4 mg de Ta,Os DMI sem disperséo no
ultrassom para degradacao do azul de metileno e seu gréafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de

reacao.
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ALK B{Y) CY) DY) E{Y) FY)
Long Mame| Tempo A C CiCo Degradac-o Ln CiC0
Units min max 10% mol L B
Comments Final = 90,04
1 0 3,0409 4510383 1 7, 1BB66E-6 -7, 18B66E-8
2 2 1,9697 2921537 0,64774 3522642 -0, 43427
3 4 1,5945 2365025 0,52435 47 56487 -0,64559
4 i 1,3541  20,08454 0,4453 5547042 -0,808902
5 a 1,13 | 16,76061 0,3716 6283995 -0, 88994
B 10 09632 14 28656 0,31675 68,32517 -1,148965
T 12 0,805 11,84008 026472 7352758 -1,32807
a 14 06695 983029 0,22017 77,88349 -1,51338
4 16 0,5648 8,37734 0,18573 281,42655 -1,68244
10 18 0.4794 7,11065 0,15765 a4 23493 -1,84737
11 20 04129 6,1243 0,13578 a6,42178 -1,8967
12 2z 0,3542 525363 011648 88,35213 -2 15005
13 24 0,3026 4 48828 0,09951 40,049 -2 3075
14
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
004 m
Adj. R-Square 0,98709
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept -0,21879 0,04191
Ln C/CO Slope -0,08982 0,00296
-0,5 4
> -1,0 5
(@)
S
c
- 154
-2,0 4
-2,5

10

15

Tempo (min)

Anexo 12. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 4 mg de Ta,Os DMI dispersos por 30

minutos para degradacdo do azul de metileno e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ALK) B(Y) C(Y) DY) E(Y) FY)
Long Mame| Tempo A C CiCO Degradacao Ln CiCO
Units min Max 10% maliL %
Comments Final = 80,05 %
1 0 20308 4347078 1 -4, 23093E-7 4 23093E-9
2 2| — - - -
3 4|— - - -
4 i 1,9659 29159 0.67077 3202375 -0,39933
5 3 12771 1894245 043575 56,42487 -0,83068
] 10 08582 | 1272916 0,29282 071789 -1,22819
7 12 0,5241 ¥, 77366 017882 8211751 -1,72135
3 14 0,356 5,28033 012147 87,85315 -2.1081
2 16 0,2915 4 32364 0,09946 90,05391 -2,30799
10
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
0,0 | Residual Sum 0,2226
’ of Squares
Adj. R-Square 0,94112
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,25793 0,17071
| Ln C/CO Slope -0,15759 0,01601
-0,5 1
/-\O '1,0 7
Q
)
c
— 154
-2,0 1
_2¥5 1 1 1 1 ' 1 1 1 ' 1 1 ' 1
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Anexo 13. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

Tempo (min)

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 4 mg de Ta,Os DMI dispersos por 20

minutos para degradacdo do azul de metileno e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ALX) B{Y) CY) DY) E(Y) F(Y)
Long Mame | Tempo A C Cico Degradacao Ln CiC0O
Units min max 10% moliL o
Comments Final =980,03 %
1 0 28308 4347078 1 -4,23093E-7 4 23083E-9
2 2 - - -
3 4 - - -
4 i} 204858 3038861 0,69906 30,0947 -0,35802
5 3 1,3318 1975378 0454432 R4 55848 -0,78874
G 10 0,9611 1425541 0,32793 67,20691 -1,114495
K 12 06252 927321 0,21332 7866794 -1,54496
8 14 04308 G,3898 0146949 85,30094 -1,91739
g 16 0,2921 4 33254 0,09967 90,03344 -2,30593
10
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
0,0 =1 | R’fe;idual Sum 0,21874
Adj.(:?-Square 0,93694
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,27349 0,16923
u Ln C/CO Slope -0,15067 0,01587
-0,5 -
—~ -1,0
Q
Q
c
— 154
-2,0 -
[ ]
'2v5 1 1 1 ' 1 1 1 ' 1 1 ' 1
-2 0 4 6 8 10 12 14 16 18

Anexo 14. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

Tempo (min)

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 4 mg de Ta,Os DMI dispersos por 10

minutos para degradacdo do azul de metileno e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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AX) B(Y) C(Y) DY) E(Y) FY) 1Y)
Long Mame | Tempo A C CICo Degradacao Ln CiCO Ln CiCO
Units min max 10% maoliL 24
Comments Final =93,05 % Final = 91,24 %
1 0 27336 4054533 1| -517267E-G 5,17267E-8 5, 17267E-8
2 2 2579 | 3825274 0,94344 5665654 -0,05822 -0,05822
3 4 23456 3479086 0,85806 1419373 -0,15308 -015308
4 i] 1,1442 1697123 041857 58,1431 -0,87091 -0,87091
5 8 0,6065 8,99585 0,22187 7781314 -1,505867 -1,50567
i 10 0,3525 522842 0,12895 a87,10492 -2,04832 -2,04832
T 12 0,2394 3,66088 0,08758 91,24232 -2435824 -2, 43524
a 14 0,1928 285969 0,07053 92 94703 -2 65172 | —
4 16 0,1398 281519 0,06943 93 058677 -2,6674 | —
10
Equation y=a+b*'x
Weight No Weighting
0,0 4 [ ] Residual Sum 0,33004
’ of Squares
| Adj. R-Square 0,93437
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,34392 0,17506
05 - Ln C/CO Slope -0,22569 0,02428
-1,0 -
=)
Q
O
T -1,5-
-l
-2,0
-2,5 4
T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Tempo (min)

Anexo 15. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 4 mg de Ta,Os DMI

dispersos por 10 minutos para degradacéo do azul de metileno e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo

tempo de reacéo.
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ALK) B(Y) C(Y) oY) E(Y) FOY) )
Long Mame | Tempo A C CICo Degradacao Ln CiCO Ln CiCO
Units min max 10 mal /L o
Comments Final =9553 % Final =93,43 %
1 ] 32728 4854346 1 223662E-6 -2 23662E-3 -2, 23662E-8
2 2 - - - -
3 4 23516 3487936 0,71853 2814715 -0,33055 -0,33055
4 G 09744 | 14 45268 029773 7022733 -1,21158 -1,21158
5 a 0,442 G,55592 0,13505 286,49474 -2,00208 -2,00208
i 10 0,2148 3,186 0,06563 93 43681 -2, 72368 -2, 72368
[ 12 0,1461 216701 0,04464 9553593 -3,10911
a
Equation y=a +.b’x
0'0_ u \év:slsxaISum NOWEIgf:X?(gB
of Squares
Adj. R-Square 0,89371
Value Standard Error
-0,5 e
-1'0_
-~
Q
O -15-4
=
-
_2'0_
_2,5_
[ |
-3,0 T T T T T T T T
0 2 6 8 10
Tempo (min)

Anexo 16. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 4 mg de Ta,Os DMI dispersos por 5

minutos para degradacdo do azul de metileno e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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AX) BY) | cv | bm E(Y) Iy | em | Km
Long Name Tempo Temperatura A C CICOD Degradacao Ln CiC0 Ln CICO
Units min T max 10% mollL %
Comments Final=96,18 % Final=91,31 %
1 0 25 2 8661 42 51112 1| -1,01043E-5 1,01043E-7 1,01043E-7
2 2 a7 23763 3524622 0,82911 17,08942 -0,18741 -0,18741
3 4 T 1,2544 18,60575 043767 h6,2332 -0,82629 -0,82629
4 G 40 0,5591 8,29279 0,19507 80,49265 -1,63438 -1,63438
5 a8 7 5a 0,2489 3,69178 0,08684 91,31572 -2, 44366 -2,44366
G 10 41 0,1094 1,62266 0,03817 a5 18297 -3,2657 -
=
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
0,0 L Residual Sum 0,16306
of Squares
] Adj. R-Square 0,94793
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,24851 0,18059
_O 5 - Ln C/CO Slope -0,31671 0,03686

-1,0 4

1,54

Ln(C/C,)

-2,0

2,5 - u

Tempo (min)

Anexo 17. Tabela dos valores de tempo, temperatura, absorvancia, calculo de C/Cy,
percentual de degradacdo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 4 mg de
Ta,0s DMI dispersos por 5 minutos para degradacdo do azul de metileno e seu grafico de

Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ALX) B{Y) C(Y) DY) E(Y) F(Y)
Long Mame | Tempo A C Cico Degradacao Ln CiCO
Units min max 10 moliL o4
Comments Final = 86,95 %
1 0 3123 46 3147 1 7 07FG53E-6 -7, 07653E-8
2 2 - - - -
3 4 - - - -
4 i 1,6085 2385437 0,51505 438 49504 -0,66349
5 a 07862 11,6585 0,25175 T4 82549 -1,37934
G 10 05075 702632 01625 83,7496 -1,81705
T 12 04075 60433 013043 86,95165 -2,03651
a
Equation y=a+b'x
Weight No Weighting
0 0 - ] Rfe;idua\ Sum 0,12448
’ Adj,CIIR-Square 0,94153
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,10876 0,18348
Ln C/CO Slope -0,17889 0,02212
-0,5
Q -1,0 4
Q
c
—
-1,5
-2,0
T T T T T T T
0 4 6 8 10 12

Anexo 18. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

Tempo (min)

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 4 mg de Ta,Os BMI dispersos por 30

minutos para degradacdo do azul de metileno e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ALY B(Y) C(Y) D(Y) EY) FOY)
Long Mame | Tempo A max e CicCo Degradacao Ln CiC0
Units min 107 maoliL B4
Comments Final = 86,37 %
1 ] 29484 | 4373183 1| -7 25817TE-V 7,25817E-9
2 2 24024 | 3563334 0814381 18,51852 -0,20479
3 4 224585 | 3330614 07616 23,84005 -0,27233
4 i] 1,1403 | 16,91338 0,38675 61,32479 -0,94997
5 8 06043 8,096322 0,20496 7950414 -1,58495
i 10 04016 5,85669 013621 86,37905 -1,99356
=
Equation y=a+bx
Weight No Weighting
0.0 4 n Rfe;idual Sum 0,2057
, Adj.qR-Square 0,92276
Value Standard Error
[ | Ln C/CO Intercept 0,22187 0,16412
Ln C/CO Slope -0,21123 0,0271
-0,5
Q\) -1,0 S
Q
c
-
-1,5 4
-2,0 H n
1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10
Tempo (min)

Anexo 19. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 4 mg de Ta,Os BMI dispersos por 20

minutos para degradacdo do azul de metileno e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ALX) B(Y) C(Y) D(Y) E(Y) FOY)
Long Mame| Tempo A C Cico Degradacao Ln CiCO
Units min max 10* moliL o5
Comments Final = 82 67 %
1 ] 29308 4347078 1| -4,23093E-7 4 23093E-9
2 2 22396 | 3321863 0,76416 23584 -0,268938
3 4 1,8891 | 2301988 0,64457 35 5432 -0,43917
4 ] 08901 | 13,2021 030371 69,62045 -1,1917
5 3 0,5967 8,85049 0,2036 7964037 -1,59162
B 10 05078 7,53189 017326 32 67367 -1,75294
7
0,2 7] Equation y=a+b*
Weight No Weighting
0.0 1 n Rfe;idual Sum 0,1096
’ Of Squares
b Adj. R-Square 0,9494
Value Standard Error
-0,2 1 Ln CICO Intercept 0,08916 : 0,198
E Ln C/CO Slope -0,19265 0,01978
-0,4
_0,6 -
L\)O -0,8
) J
= -1.04
- J
1,2
1,4
-1,6 4
_1,8 -
T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
Tempo (min)

Anexo 20. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de
degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 4 mg de Ta,Os BMI dispersos por 10

minutos para degradacdo do azul de metileno e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ALK) B(Y) C(Y) D(Y) E(Y) FOY)
Long Mame | Tempao A C Cico Degradacao Ln CiCO
Units min max 10% molilL %
Comments Final = 89,52 %
1 0 28815 4273954 1 -7 39892E-6 ¥, 39892E-8
2 2 26111 38728386 0,90616 938399 -0,09854
3 4 21593 3202759 0,74937 2506333 -0,28853
4 G 0,8803 1305696 0,3055 69 44004 -1,1858
5 2 04369 G,48027 0,15162 84 83776 -1,88636
i] 10 0,3019 44779 010477 8952282 -2,25597
7
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
0,0 -1 ] Rfe;idual Sum 0,30761
- Adj.(:?-Square 0,91824
Value Standard Error
u Ln CICO Intercept 0,30037 0,2007
Ln C/CO Slope -0,25058 0,03315
-0,5
— -1,0 1
Q
Q
C
— 154
-2,0 1
-2,5 T T T T T
0 2 4 6 8 10

Tempo (min)

Anexo 21. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/C,) referentes a reacao utilizando 4 mg de Ta,Os BMI dispersos por 5

minutos para degradacdo do azul de metileno e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ALK} BI(Y) C(Y) DY) E(Y) F(Y)
Long Mame| Tempo A C Cico Degradacao Ln CiCO
Units min max 10% moliL B
Comments Final=81,76 %
1 0 280583 4160931 1 -1,13999E-5 1,13999E-7
2 2 - - - -
3 4 - - - -
4 G 1,2857  19,07001 0,45831 54 16889 -0, 78021
5 g 05853 8,82972 021221 78,77945 -1,5502
G 10 05115 T.58677 018233 31,76665 -1,70192
=
0’0 T u 5\7;2:?” L:;V;ig::ing
1 Residual Sum 0,09042
of Squares
_012 . Adj.??-Square 0,92643
d Value Standard Error
-0,4 T e
-0,6
— -0,8 4
Q 4
O -1,04
E’ ]
-1,2
-1,4
-1,6
-1,8
I I I ' I I I
0 2 4 6 8 10
Tempo (min)

Anexo 22. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 4 mg de Ta,Os BMI

dispersos por 5 minutos para degradacdo do azul de metileno e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo

tempo de reacéo.
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AlX) B(Y) CAY) D{Y) E(Y) F(Y) I(Y)
Long Mame | Tempo A C CICo Degradacao Ln CiCO Ln CiCO
Units min max 10° moliL %
Comments Final =98,10 % | Final = 95,87 %
1 0 31918 4734204 1 1,0552E-5 -1,0552E-7 -1,0552E-7
2 2 -~ -~ —~ -~ -~ -
3 4 20918 31,0264 065537 3446332 -0,42256 -0,42256
4 ] 0,6231 924206 0,19522 80,4781 -1,63363 -1,63363
5 8 01523 225897 0,04772 95,2284 -3,04249 -3,04249
] 10 0,0698 1,0353 002187 9781315 -3,82271 -
7
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
Residual Sum 0,85927
of Squares
0’0 T Adj.cll?»Square 0,77004
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,38234 0,59664
-O 5 _ | | Ln C/CO Slope -0,36823 0,11079
1,0 -
QO -1,5
S
S 2,0-
_2’5 -
-3,0 4 -
_3’5 I I I I
2 4 6 8

Tempo (min)

Anexo 23. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 2 mg de Ta,Os DMI dispersos por 5

minutos para degradacdo do azul de metileno e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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s | Bvm | cwm | bm | Em ev |
Long Mame | Tempo A C cico Degradacao Ln C/iCO Ln CiCO
Units min max 107 moliL o
Comments Final = 96,02 % Final=92,03 %
1 0 28867 | 4281667 1 -3 76208E-6 -9 27134E-8 -9 27134E-8
2 2 25033 3712993 086718 13,2816 -013774 -0,13774
3 4 20883 3112281 0,726889 27 31146 -0,27606 -0,27608
4 G 1,228 1821418 04254 57 46007 -0,77712 -077712
5 a 0,6968 10,3367 024142 7585825 -1,46621 -1,46621
i 10 0,3765 55844 0,13043 a6,95742 -2,.42399 -2.42389
[ 12 02298 340848 0,07961 9203935 -3,38482 -3,38482
a 14 01522 225749 005272 94 72754 -2 94267 —
g 16 01147 170128 0,03873 96,0266 -3,22555 —
10
uation =a+b*x
0,5 ] \s\feig:\t ch Weighting
Residual Sum 0,89435
of Squares
0,0 1 ] Ad. R-Square 0,89206
Value Standard Error
] Ln C/CO Intercept 0,49598 0,28818
0 5 Ln C/CO Slope -0,28423 0,03996
_1,0 -
OO _1,5 -
-~
Q
c -2,0
-
-2,5 -
-3,0
[ ]
_3’5 -
T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Tempo (min)

Anexo 24. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 2 mg de Ta,Os DMI

dispersos por 5 minutos para degradacéo do azul de metileno e seu grafico de Ln(C/Co) pelo

tempo de reacéo.
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a0 | Bwm | cvm | bm | Em G(Y) IY)
LongMame | Tempo A C CICOo Degradacao Ln CICO Ln CiCO
Units min max 107 moliL T
Comments Final = 98 98 % Final = 8322 %
1 0 2,95 | 4375556 1 -4,90347E-6 4 90847TE-B 4 9084TE-8
2 2 26| 3856422 088136 11,8644 -0,12629 -0,12629
3 4 218 | 3233462 073898 26,10169 -0,30248 -0,30248
4 G 1,07 | 1587066 036271 6372881 -1,01415 -1,01415
5 8 0.2 2 96648 00673 9322034 -2 69124 -2 68124
] 10 0,03 044497 001017 98,98305 -4 58836 —
7
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
Residual Sum 1,02874
of Squares
O’O 7 Aol Fesavere T Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,42724 0,4536
u Ln C/CO Slope -0,31352 0,09259
-0,5
-1,0 4
>
Q
O -1,57
k=4
—
-2,0 4
-2,5 4
[ ]
-3,0 T T T T T T T T )
2 4 6 8

Tempo (min)

Anexo 25. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Co, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 1 mg de Ta,Os DMI dispersos por 5

minutos para degradacdo do azul de metileno e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ALK) B{Y) C(Y) DY) EY) FY)
Long Mame | Tempo A C Degradacao CICOo Ln CiCO
Units min max 10° moliL B4
Comments Final = 95,86 %
1 29| 4301384 -5 G9655E-G 1 h,69655E-8
2 2 261 | 3871255 9,999499 04 -0,10536
3 4 217 | 3218629 2517241 074828 -0,289498
4 i} 1,52 | 2254524 47 5862 052414 -0,646
5 g 0,64 949273 77,93103 0,220649 -1,511
& 10 012 1,77989 95 86207 0,04138 -3,184497
=
Equation y=a+b*
Weight No Weighting
Residual Sum 0,90952
of Squares
0 0 -1 Adj. R-Square 0,80921
’ ] Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 1,06661 0,57749
- Ln C/CO Slope -0,36901 0,08706
-0,5
-1,0
> 1.5
o
Q
S -2,04
-2,5 -
-3,0
[ ]
'3,5 T T T T T
2 4 6 8 10

Anexo 26. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacdo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 1 mg de Ta,Os DMI

Tempo (min)

dispersos por 5 minutos para degradacdo do azul de metileno e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo

tempo de reacéo.
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ALK) B(Y) C(Y) D(Y) E(Y) G(Y)
Long Mame| Tempo A C CiCo Degradacao Ln CiC0
Units min max 10° moliL 2%
Comments Final = 91,66 %
1 ] 28417 | 4214921 1 -9 2128E-6 8 2128E-8
2 2 2628 38497953 0,9248 752014 -0,07818
3 4 22896 3396025 080571 19,4285 -0,21603
4 i] 0,9328 | 1383714 032829 67 17106 -1,11386
5 3 03639 5,39751 012806 87,19428 -2,08528
] 10 02369 351379 0,08337 91,66344 -2,48452
7
Equation y=a+b*
Weight No Weighting
0,0 [ ] Residual Sum 0,49959
[ ] of Squares
u AL R Sqvare o Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,38381 0,25578
_0’5 - Ln C/CO Slope -0,27502 0,04224

-1,0

-1,5

Ln(C/C,)

-2,0

-2,5 4 [ ]

T T T T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10
Tempo (min)

Anexo 27. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de
degradacéo e Ln(C/C,) referentes a reacao utilizando 2 mg de Ta,Os BMI dispersos por 5

minutos para degradacdo do azul de metileno e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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AX) B(Y) C{Y) D(Y) E(Y) G(Y)
Long Mame| Tempo A C CiCo Degradacao Ln CiCO
Units min max 10° moliL %
Comments Final =90,57 %
1 0 28277 | 4194156 1 -B7T03BE-Y 8,77038E-9
2 2 26606 | 3946307 0,94001 5,9004 -0,06091
3 4 21033 | 3119657 0,74382 25,61799 -0,29596
4 g 07063 1047612 | 024978 75,0221 -1,38718
5 8 03642 540344 | 012883 87 11674 -2,04924
a] 10 02664 | 395135 0,09421 90,57892 -2,36222
7
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
OrO 7 u Residual Sum 0,39463
L of Squares
Adj. R-Square 0,90998
] Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,32175 0,22733
_0y5 - Ln C/CO Slope -0,26953 0,03754
-1,0 -
Qo
S
c -1,54
-l
-2,0 -
2,5 -
I I I I I I
0 2 4 6 8 10
Tempo (min)

Anexo 28. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 2 mg de Ta,Os BMI

dispersos por 5 minutos para degradacéo do azul de metileno e seu grafico de Ln(C/Co) pelo

tempo de reacéo.
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a9 | Bv | cwm | om | Em FrY) 1Y)
Long Mame | Tempo A C CICO Degradacao Ln CiCO Ln CiCO
Units min max 10% moliL o
Comments Final=93,30% @ Final=91,36 %
1 0 28763 4444221 1| -5,86865E-6 5 BEBG5E-8 5 BEBGRE-8
2 2 - - - - - -
3 4 22491 014556 0,79407 2059257 -0,24597 -0,24597
4 i 07488 0,04853 0,26473 7352733 -1,34445 -1,34445
5 a 0, 3446 0,0223 012167 a7,83344 -2,12188 -212138
i 10 0,2899 001876 010235 239 7647 -2,294732 -2,294772
T 12 0,2445 001582 0,08632 91, 36761 -2 46504 -2 46504
a 14 0,2053 0013249 0,07243 92 75161 -263979 —
2] 16 0,2002 001296 0,07068 92 83168 -2 66494 —
10 18 01885 001226 0,066 9330845 -2,719387 -
1
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
0,0 | Residual Sum 0,52981
of Squares
Adj. R-Square 0,88482
| Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,16463 0,2918
_O 5 - Ln C/CO Slope -0,2365 0,03767

-1,0 4

1,5

Ln(C/C,)

2,0 -

-2,5

Tempo (min)

Anexo 29. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de
degradacéo e Ln(C/C,) referentes a reacao utilizando 1 mg de Ta,Os BMI dispersos por 5

minutos para degradacdo do azul de metileno e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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AX) B(Y) C(Y) DY) E(Y) F(Y) 1Y}
Long Mame | Tempo A C CICo Degradacao Ln CiCO Ln CiCO
Units min max 10% maliL %%
Comments Final =95 52 % | Final = 91,21 %
1 ] 28815 42 7332 1 -112441E-5 1,12441E-7 1,12441E-7
2 2 2741 | 4064956 0,95124 4 87592 -0,04999 -0,04999
3 4 25539 | 3787483 0,83631 11,36907 -0,12069 -0,12069
4 i] 20671 | 3065549 071737 28,26305 -0,33216 -0,33216
5 8 13213 | 1959514 045855 54 14541 -0,77969 -0,77969
i] 10 0772 1144391 026792 73,2084 -1,31708 -1,31708
7 12 04325 G,41406 0,1501 84, 99045 -1,89648 -1,89648
8 14 0,4964 7,36171 017227 8277286 -1,75868 -1,75868
9 16 03654 541895 012681 87,319 -2,06507 -2 06507
10 18 0,2531 3,75352 0,087384 91,21638 -2,43228 -2.43228
11 20 01707 253151 005924 94 076 -2,82616 | —
12 22 0129 1,913 0,04477 9552316 -3,10625 | —
13
Equation y=a+b*
Weight No Weighting
0,0 u Residual Sum 0,37936
™ of Squares
Adj. R-Square 0,94514
Value Standard Error
u Ln C/CO Intercept 0,27251 0,12799
05 4 Ln C/CO Slope -0,14975 0,01199
-1,0 1
>
Q
o
T -1,54
-
-2,0 -
-2,5 -
T T T T T T 1 T T 1 1 T 1
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Tempo (min)

Anexo 30. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reac¢do de duplicata utilizando 1 mg de Ta,Os BMI

dispersos por 5 minutos para degradacdo do azul de metileno e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo

tempo de reacéo.
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ALY B{Y) C(Y) D(Y}) E(Y) G(Y}) 1Y)
Long Mame | Tempo A C CICo Degradacao Ln CiCO Ln CiCO
Lnits min max oG
Comments Final =94 54 % | Final = 92 53 %
1 ] 29544 4382082 1 -1,06824E-5 1,06824E-7 1,06824E-7
2 2 2741 4065558 092777 722311 -0,07497 -0,07497
3 4 27967 4148176 094662 533778 -0,05486 -0,05486
4 3] 1,051 2825718 064483 35,51651 -0, 43876 -0, 43876
5 a 1,3389  19,85909 045318 5468115 -0,79145 -0,79145
i] 10 09531 1421092 0,3243 67,5704 -1,1261 -1,1261
¥ 12 06598 9, 78641 0,22333 77 66721 -1,49911 -1,49911
a8 14 04642 G,8852 015712 a4 28784 -1,85074 -1,85074
g 16 0,3313 4913497 011214 8878622 -2,18803 -2,18803
10 18 02204 326906 0,0746 9253994 -2 59561 -2 59561
11 20 01613 239247 0,0546 94 54035 -2.90778 | —
12
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
0,0 + [} - - ge;:juu;gum 0,24213
Adj. R-Square 0,96602
Value Standard Error
0,5 - . ingos [sime. —[omswis| ooves
_1,0 -
o
Q
O -1,51
5
-2,0
_2’5 -
[ |
'3!0 I I I I ' I I ' I I ' I 1
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tempo (min)

Anexo 31. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 4 mg de Ta,Os DMI decorado com

platina (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradacdo do azul de metileno e seu

gréafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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a0 | Bvw | cv | bwm | Em FrY) 1Y)
Long Mame| Tempo A C CIC0 Degradacao Ln CiCO Ln CiCO
Units min max 10 moliL B
Comments Final=9513 %  Final=91,03 %
1 0 28082 4313557 1 4 44949E-6 -4 44949E-8 -4 44949E-8
2 2 - - - - - -
3 4 — - — - - —
4 f 20813 3087066 0,71567 284334 -0,33454 -0,33454
5 a 14673 2176357 050454 49 54611 -0,68411 -0,68411
i 10 1,2012 17 81667 041304 58,6961 -0,88421 -0,88421
T 12 0,8583 1422872 0,32986 67,01396 -1,10909 -1,10909
a 14 06866 1033225 0,23953 T6,04704 -1,42908 -1,42908
g 16 05151 764017 017712 8228801 -1,73093 -1,73093
10 18 0,3653 541827 0,12561 a7.43887 -2, 07457 -2, 07457
11 20 0,26086 386532 0,08961 91,03813 -2 4123 -2 4123
12 22 01693 251112 0,05821 94 17853 -2 84362 -
13 24 01418 210027 0,04869 9513101 -3,02228 -
14
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
0,0 -1 | Residual Sum 0,16385
of Squares
Adj. R-Square 0,9635
Value Standard Error
u Ln C/CO Intercept 0,25923 0,11146
_0 5 _ Ln C/CO Slope -0,12492 0,00858
-1,0 1
-
O
~
Q
c -1,54
—
-2,0 1
[ ]
-2,5 4
T T T T T T T T T
0 5 10 15 20

Tempo (min)

Anexo 32. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de
degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 4 mg de Ta,Os DMI
decorado com platina (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradagéo do azul de

metileno e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reagéo.
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ALY B{Y) C(Y) D(Y}) E(Y) FiY) 1Y)
Long Mame | Tempo A C CICo Degradacao LnCiCO LnCiCO
Units min max 107% moliL o
Comments Final =94 87 % Final =91,25 %
1 ] 26989 4003115 1 492793E-6 -4 92793E-8 -4 92793E-8
2 2 26762 3969445 0,99159 0,84109 -0,00845 -0,00845
3 4 26367 | 3910857 0,97695 230465 -0,02332 -0,02332
4 G 21843 32,3984 0,80833 1906703 -0,21155 -0,21155
5 a 16686 2326609 05812 41,88003 -0,54266 -0,54266
i 10 1,2165  18,04361 0,45074 54 92608 -0, 79687 -0, 79687
T 12 08783 1302729 0,32543 6745711 -1,12261 -1,12261
a 14 0,6609 980273 024488 7551225 -1,407 -1,407
9 16 04707 G,98161 01744 282,55956 -1, 74638 -1,74638
10 18 0,3003 4 45417 011127 88,87325 -2,19582 -2,19582
11 20 0,2359 349896 0,08741 91,2594 -2,.43718 -2,.43718
12 22 01532 227232 0,05676 94 32361 -2, 86886 —
13 24 01382 204984 0,05121 94 8794 -2,9718 —
14
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
0,0 1 =
Adj. R-Square 0,95377
L Value Standard Error
LnC/CO Intercept 0,36781 0,10861
_0 5 _ LnC/CO Slope -0,13216 0,00918
-1,0 4
>
(©)
-~
@)
= 1,54
-
_2,0_
2,5 "
I I I I
5 10 15 20
Tempo (min)

Anexo 33. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 4 mg de Ta,Os DMI decorado com

platina (60 segundos) dispersos por 5 minutos para degradacdo do azul de metileno e seu

gréafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ALY B{Y) C(Y) D(Y}) E(Y) G(Y}) 1Y)
Long Mame | Tempo A C CICo Degradacao Ln CiC0O Ln CiC0O
Units min max 10° moliL 24
Comments Final = 94,91 % | Final = 90,99 %
1 0 27882 41,235568 1 -1,95108E-6 1,95108E-8 1,95102E-8
2 2 278 4123406 0,99706 0,29409 -0,00295 -0,00295
3 4 26637 39500905 0,95535 4 46524 -0,04568 -0,04568
4 G 19877 | 2948235 07129 28,71028 -0,33842 -0,33842
5 8 1,6247 24 09819 058271 4172943 -0,54007 -0,54007
i 10 12716 | 1886087 045606 54 39351 -0,78512 -0,78512
T 12 1,0366 | 1537526 037178 G2,82189 -0,8989845 -0,08945
a 14 08267 1226194 0,2965 70,35005 -1,21571 -1,21571
4 16 0,6304 935034 0,2261 T7,39043 -1,4868 -1,4868
10 18 04532 6, 72204 016254 83,74579 -1,81682 -1,81682
11 20 03362 4 98665 012058 a7,94204 -2 11545 -2,11545
12 22 0,251 372293 0,09002 a0,99778 -2 4077 -2 4077
13 24 0,1915 28404 006868 9313177 -2 67826 -
14 26 014149 210472 0,050849 94 91069 -2,97803 -
15
Equation y=a+b'
Weight No Weighting
0,0 4 | Residual Sum 0,18641
’ | of Squares
Adj. R-Square 0,97362
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,28802 0,07414
_0 5 . Ln C/CO Slope -0,11515 0,00571
-1,0 H
>
(@)
~
Q
c -1,54
-
-2,0
[ |
-2,5 -
T T T T |
0 5 10 15 20 25

Tempo (min)

Anexo 34. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 4 mg de Ta;Os DMI

decorado com platina (60 segundos) dispersos por 5 minutos para degradagdo do azul de

metileno e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reagéo.
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A B(Y) CLY) DY) E(Y) FiY) 1Y)
Long Mame | Tempo A C CiCo Degradacao Ln CiCO Ln CiCO
Units min max 10® moliL %
Comments Final=94 53 % Final =91,36 %
1 0 27056 4013053 1 1,2293E-5 -1,2293E-7 -1,2293E-7
2 2 27967 | 4148176 1,03367 -3,36708 - -
3 4 25688 | 3810145 0,94544 505619 -0,05188 -0,05188
4 i] 21092 | 3128449 0, 77957 2204318 -0,24902 -0,24902
5 8 1,493 | 2214476 0,55182 44 31816 -0,59454 -0,59454
] 10 11232 | 1665974 041514 5848611 -0,87914 -0,87914
7 12 08759 | 1299169 032374 67 62641 -1,12783 -1,12783
g 14 0,6206 920498 022938 7706239 -1,47239 -1,47239
9 16 0,4556 6, 75764 016839 83,16085 -1,78146 -1,78146
10 18 0,3293 488431 012171 8782895 -2,10611 -2,10611
11 20 0,2336 346485 008634 91,36606 -2, 44947 -2, 44947
12 22 01918 284485 0,07089 92 911 -2, 64663 -
13 24 01478 219223 0,05463 94 53726 -2.80722 -
14
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
0,0 -1 | n Residual Sum 0,24
of Squares
Adj. R-Square 0,96009
] Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,3639 0,11166
-05 4 Ln C/CO Slope -0,13288 0,00901
-1,0 -
=
@)
~~
e
c -1,5-
-
_2’0 -
2,5 "
T T T T T T T T T
0 5 10 15 20
Tempo (min)

Anexo 35. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 4 mg de Ta,Os DMI decorado com

platina (120 segundos) dispersos por 5 minutos para degradacdo do azul de metileno e seu

gréfico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ax | Bvw | cv | om | Em FY) HOY) i) )
Long Name Ln C/CO Ln CiCO0
Tempo A & CiCo Degradacao Ln CICO Normalizado Ln C/C0 Normalizado
Units min max 10® maliL %

Comments Final = 96,38 %  Final = 96,38 % | Final = 90,65 % Final = 90,65 %
1 0 30123 44 67962 1 -6,50666E-7 6,50666E-9 1 5,50666E-9 1
2 2 - - - - - - - -

3 4 - - - - - - - -
4 B 23427 3474785 077771 22 22886 -0,2514 0,92426 -0,2514 0,89395
5 ] 17437 2586325 057886 42 114 -0, 54669 0,83529 -0,54669 0,76939
B 10 14222 2109463 047213 52 78691 -0,7505 0,77389 -0, 7505 0,68342
7 12 11635 1725749 0,38625 £1,37503 -0,95127 07134 -0,95127 0,59874
8 14 09431 1398843 0,31308 68,6917 -1,16129 0,65012 -1,16129 0,51015
9 16 0757 1122812 0,2513 74,8697 -1,3811 0,5839 -1,3811 0,41743
10 18 05571 B26313 0,18404 31,50583 -1 68771 0,49152 -1,68771 0,28809
11 20 0,3931 583061 0,1305 86,05017 -2,0364 0,38646 -2,0364 0,14101
12 22 02814 417384 0,09342 90,6583 -2,37063 0,28575 -2, 37068 0
13 24 02335 346336 007752 92 24845 -2 55728 0,22953  — -
14 26 0,1199 17784 0,0393 96,01965 -3,2238 0,02872  — -
15 23 0109 161673 0,03618 96,3815 -3,31811 0 - -
16
) Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
0,0 - [} Residual Sum 0,19613
’ of Squares
Adj. R-Square 0,95836
- [ ] Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,28104 0,10862
-0.5 - Ln C/CO Slope -0,11069 0,00767
-1,0 4
—_~
o
(@) i
A
Q
c -1,5-
—
-2,0 -
]
2,5 -
T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Tempo (min)

Anexo 36. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de
degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacao de duplicata utilizando 4 mg de Ta,Os DMI
decorado com platina (120 segundos) dispersos por 5 minutos para degradacao do azul de

metileno e seu gréfico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacao.
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ALY B(Y) C(Y) D(Y) E(Y) F{Y)
Long Mame | Tempo A C CiCO Degradacao LnCiCO
Units min max 10% moliL B
Comments Final=84,81 %
1 ] 28277 4194156 1 -8 77038E-7 3, 77038E-8
2 2 22856 3390092 0,808249 1917106 -0,21284
3 4 22791 3380451 0,805849 19,40083 -0,21568
4 G 20616 3057346 0,72907 2709269 -0,31598
5 a 0 6644 9 35464 0,23494 76,50387 -1,44833
i 10 04295 6,37051 0,151849 a4,831083 -1,8846
=
Equation y=a+b*
Weight No Weighting
Residual Sum 0,56975
of Squares
Adj. R-Square 0,76803
O’O n u LnC/CO Intercept VOa,I:SEM Standal:;;;;
LnC/CO Slope -0,189 0,04511
-0,5_
Q -1,0 4
g
C
-
-1,5 -
]
-2,0
I ' I ' I ' I ' I ' I
0 2 4 6 8 10

Tempo (min)

Anexo 37. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de
degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 4 mg de Ta,Os BMI decorado com
platina (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradacdo do azul de metileno e seu

gréafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ALX) B(Y) C{Y) DY) E(Y) F(Y)
Long Mame | Tempo A C CiCO Degradacao Ln CiC0O
Units min max 10 moliL %
Comments Final = 88,35 %
1 ] 2,925 | 4338475 1| -529915E-6 5.29915E-8
2 2 -~ - - -
3 4 - - -~ -~
4 ] - - - -
5 ] 1,9123 | 253,36399 065378 3462222 -0,42499
] 10 07347 10,39736 025118 7488205 -1,38159
7 12 0444 658558 0,151789 84,82051 -1,88523
g 14 0,3407 50534 | 011648 88,35214 -2,15005
g9
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
Residual Sum 0,50073
of Squares
Adj. R-Square 0,80596
0’0 - ] Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,22779 0,37953
Ln C/CO Slope -0,15866 0,0378
_0,5 -
~ 1,0+
Q
Q
c
— 5
_2,0 -
]
_2’5 ! ! ! ! ' ! ! ! ' 1
-2 0 4 6 8 10 12 14 16

Anexo 38. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Co, percentual de
degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 4 mg de Ta,Os BMI

Tempo (min)

decorado com platina (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradagéo do azul de

metileno e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reagéo.
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AGK) B(Y) C(Y) D(Y) ECY) FiY)
Long Mame [ Tempa A C CiCo Degradacao Ln CiCO
Units min max 10% moliL B
Commeants Final = 84 95 %
1 0 2 BEEE | 38 55503 1| 459727E-6 -4 B9V 2TE-8
D 2 - - - -
3 4 — - - -
4 i 1,6133 23,9291 0,60496 3950423 -0,5026
5 g 06643 985316 0,249 75,09 -1,38499
& 10 04654 G,903 017452 82 54837 -1,74574
Fi 12 04011 5,94927 01504 34,9585 -1,88442
8
Equation y=a+bx
Weight No Weighting
0 0 _ - Rfe;idual Sum 0,22282
, Adj.(:?-Square 0,88991
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,12376 0,24548
Ln C/CO Slope -0,17087 0,0296
-0,5 4
-
C\) -1,0 4
Q
cC
-
-1,5 4
-2,0 4
1 1 1 1 1
0 6 8 10 12
Tempo (min)

Anexo 39. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacao utilizando 4 mg de Ta,Os BMI decorado com

platina (60 segundos) dispersos por 5 minutos para degradacdo do azul de metileno e seu

gréafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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AGK) B(Y) C(Y) DY) E(Y) FOY)
Long Mame | Tempo A C Cico Degradacao Ln{CiCO)
Units min max 10% moliL B
Comments Final =81,82 %
1 0 2 G956 39,9822 1 -281941E-6 2.81941E-8
2 2 - - - - -
3 4 - - - - -
4 i} 21701 3218778 0,80505 19,49473 -0,21685
5 3 15974 2369327 05926 40 74046 -0,62324
i 10 12154 18,02729 0,45033 5491171 -0,79655
Fi 12 08376 13,90685 0,34733 G5,21739 -1,05605
a 14 07388 11,69979 0,29263 70,7375 -1,22886
9 16 0,4399 7,266349 018174 81,82584 -1,70817
10
0’2 7 Equation y=a+b'x
7 Weight No Weighting
0 0 _ m R'eéidual Sum 0,15394
1 Adj.cll?-Square 0,91306
'0s2 . | | Ln(C/C0) Intercept VE:JI.U2€M73 S‘andarl;j,f;l:ﬁ
E Ln(C/C0) Slope -0,10651 0,01331
-0,4
_0,6 -
Q" -0,8 4
) ]
= -1.04
| J
-1,2
-1,4 -
-1,6
E [}
_1,8 -
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-2 0 4 6 8 10 12 14 16 18
Tempo (min)

Anexo 40. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de
degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 4 mg de Ta,Os BMI

decorado com platina (60 segundos) dispersos por 5 minutos para degradagdo do azul de

metileno e seu gréfico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacao.
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A(X) B(Y) CLY) DY) E(Y) F(Y)

Long Mame

Inits

Comments

B =1 = I T O T

Ln(C/C,)
=
1

Tempo A C Cico Degradacao Ln CiC0O
min max 10° moliL %
Final = 83,59 %
0 27194 | 4033521 1| -5,21439E-6 5,21439E-8
2| — —_— _— _— —_
4 | — —_— _— _— —_
] 20311 | 3012608 0,74689 2531073 -0,29183
] 08196 | 1215663 0,30139 69,861 -1,19935
10 0,652 8,67072 0,23976 76,02412 -1,42812
12 05474 | 811925 020128 ¥8,87056 -1,60299
14 04461 6,61673 016404 83,58565 -1,80762
Equation y=a+b*
Weight No Weighting
n o Squree e
Adj. R-Square 0,87983
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,12206 0,2185
| Ln C/CO Slope -0,14125 0,02303

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tempo (min)

Anexo 41. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacao utilizando 4 mg de Ta,Os BMI decorado com

platina (120 segundos) dispersos por 5 minutos para degradacdo do azul de metileno e seu

gréfico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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AlX) B(Y) C(Y) DY) E(Y) F(Y)
Long Mame | Tempo A C Cico Degradacao Ln CiCO
Units min max | 10% moliL %
Comments Final = 83,96 %
1 0 26668 | 30855503 1| 459727E-6 -4 59727E-8
2 2 - - -
3 4 25663 38,06437 0,96231 3,76857 -0,03841
4 ] 184 272916 0,689497 31,00345 -0,37111
5 g 113 1676061 042373 5762712 -0,85866
] 10 08395 1245179 03148 68,52033 -1,15583
7 12 0,515 763868 019312 80,68847 -1,64447
g 14 04276 6,34233 016034 83,9658 -1,83045
9
Equation y=a+b*
Weight No Weighting
Residual Sum 0,23436
0 O - ] of Squares
’ n Adj. R-Square 0,91468
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,30047 0,16341
Ln C/CO Slope -0,14819 0,01834
_0’5 -
o
Q
O 1,0+
c
-l
-1,5 -
_210 I I I I I ' I 1
-2 0 4 6 8 10 12 14 16

Anexo 42. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 4 mg de Ta,Os BMI

Tempo (min)

decorado com platina (120 segundos) dispersos por 5 minutos para degradacao do azul de

metileno e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reagéo.
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a0 | B | cm | owm | Em FY) 1Y)
Long Mame| Tempo A C Cico Degradacao Ln CiCO Ln CiCO
Units min max 10 maoliL o
Comments Final = 93,98 % Final = 90,96 %
1 ] 30881 4580392 1 9.27431E-6 -9 27431E-8 -9 27431E-8
2 2 30085 44 57876 0,897325 267479 -0,02711 -0,02711
3 4 2242 3325423 072601 2739873 -0,32019 -0,32019
4 ] 1,2365  18,34026 0,40041 59,9592 -0,891527 -0,91527
5 8 08019 11,8941 0,25967 7403258 -1,34833 -1,34833
G 10 05672 8,41293 018367 8163272 -1,6946 -1,6846
[ 12 04185 6,207 36 0,13552 a6,44798 -1,88863 -1,88863
a8 14 0,3406 505191 011029 38,97057 -2 2046 -2 2046
9 16 02789 4 13675 0,09031 90 96856 -2 40446 -2 40446
10 18 0,2453 3,63839 0,07943 92 05661 -253283 | -
11 20 0.2126 3,15337 006884 9311551 -2 6759 | —
12 22 0,1857 275438 006013 93 98659 -2.81118 | -
13
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
0,07 = e T
Adj. R-Square 0,97161
Value Standard Error
u Ln C/CO Intercept 0,13986 0,09711
_0 5 _ Ln C/CO Slope -0,16905 0,0102
-1,0 1
=)
(@)
~~
Q
c -1,54
—
-2,0 1
2,54
1 1 1 ' 1 1 1 ' 1 ' 1 1
-2 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Tempo (min)

Anexo 43. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 4 mg de Ta,Os DMI decorado com

niquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradacéo do azul de metileno e seu

gréfico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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A B(Y) CAY) D{Y) E(Y) FiY) 1Y)
Long Mame
Tempao A C CICo Degradacao Ln CiC0O Ln CiC0O
Units min max 10° moliL 24
Comments Final =92 93 % Final =90,19 %
1 ] 30638 4544349 1 312684E-6 -3,12684E-8 -3,12684E-8
2 2 - - - -
3 4 204258 3029961 066675 33,32463 -0,40633 -0,40633
4 G 1,2077 0 1791308 0,39418 60,58163 -0,93084 -0,93084
5 a 0,8163 1210763 0,26643 73,35662 -1,32263 -1,32263
i 10 0,6083 9 02255 019354 a0,14557 -1,61674 -1,61674
T 12 0,4534 6,72501 014799 85,20138 -1,91064 -1,91064
a 14 03614 536043 011796 a88,20418 -2,13743 -2,13743
9 16 0,3004 4 45565 0,09305 90,19518 -2,.3223 -2,.3223
10 18 0,2377 352566 007758 92 24166 -2 5564
11 20 0,2164 3,20973 007063 92 93688 -2 65028
12
Equation y=a+b*
Weight No Weighting
0 0 -1 Residual Sum 0,0806
’ of Squares
Adj. R-Square 0,98057
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,02062 0,08267
_0 5 ] u Ln C/CO Slope -0,15444 0,00821
-1,0
-
(@)
~
e
c -1,54
-
-2,0 -
-2,5 -
T T 1 1 T - T
-2 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Tempo (min)

Anexo 44. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacao de duplicata utilizando 4 mg de Ta,Os DMI

decorado com niquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradacdo do azul de

metileno e seu gréfico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacao.
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ALK} B(Y) CiY) DY) E(Y) F(Y)
Long Mame | Tempo A C Cico Degradacao Ln CiCO
Units min max 10° moliL o
Comments Final = 81,65 %
1 0 29484 4373183 1 -7 25817E-T7 7.25817E-9
2 2 — — — — —
3 4 26251 3893652 089035 1096527 -0,11614
4 i 11758 17,43993 03858749 6012074 -0,91931
5 3 0e018  11,89261 027194 72,805549 -1,30216
3] 10 05408 802136 018342 81,65785 -1,69597
=
0’2 7 Equation y=a+bx
b Weight No Weighting
0 0 _ n Rfe;idual Sum 0,2175
1 ] Adj.qR—Square 0,86677
-0,2 1 Ln C/CO Intercept V:)I,L;ZM Standar:;sr(r;;
1 Ln C/CO Slope -0,18191 0,03499
-0,4
-0,6 -
3 0.8+
5 ]
- -1,0
— ]
1,24
1,4
-1,6 -
] (]
-1,8 4
I I I I I I
0 2 4 6 8 10

Anexo 45. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Co, percentual de

Tempo (min)

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 4 mg de Ta,Os BMI decorado com

niquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradacdo do azul de metileno e seu

gréfico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ALK) B(Y) COY) DY) E(Y) FiY)
Long Mame | Tempa A C cico Degradacao Ln C/CO
Units min max 10% maliL o4
Comments Final = 82 68 %
1 0 28661 4251112 1 -1,01043E-5 1,01043E-7
2 2 - - -
3 4 25868 | 3836844 | 090255 074494 -0,10253
4 i 14865 2204835 0,51865 4313509 -0,65653
5 a 07764 1151587 0,27089 7291092 -1,30604
i 10 05717 2,47968 0,19947 20,05303 -1,61209
L 12 04964 73628 01732 82 6803 -1,75333
8
0,2 Equation y=a+bx
71 Weight No Weighting
0.0 4 m Rfe;idua\ Sum 0,24569
’ of Squares
- ] Adj. R-Square 0,89429
_0’2 n Ln C/CO Intercept Voa,|:29027 S'B“da';fgf;’1
E Ln C/CO Slope -0,1688 0,02565
-0,4
_0,6 -
Q\Jo -0,8
) i
= 1,01
] i
1,2
-1,4
_1,6 -
_1’8 -
T T T T T T T
0 4 6 8 10 12

Anexo 46. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Co, percentual de
degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 4 mg de Ta,Os BMI

decorado com niquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradacdo do azul de

Tempo (min)

metileno e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reagéo.

120



a0 | By | cw | bm | Em F(Y) I0v)
Long Mame | Tempo A C CiCo Degradacao Ln CiCO Ln CICO
Units min max 10% mol/L T4
Comments Final =98 36 % Final = 91,80 %
1 ] 32856 | 4873331 1| -7,29852E-6 7,29852E-8 7,29852E-8
2 2 - - - - -
3 4 2 6956 399822 0,82043 17 95714 -0,19793 -0,18793
4 5] 22211 | 3294423 0676071 3239895 -0,39155 -0,38155
5 a 1,8793 | 2787452 0571498 42 80192 -0,55865 -0,55865
5] 10 16044 | 2379709 048831 5116873 -0,7168 -0, 7168
T 12 1,3641 | 2023287 041518 hg 48247 -0,87905 -0,87905
a 14 1,1433 | 1695783 0,347497 65,2027 -1,05563 -1,05563
g 16 0,9551 | 1416642 0,28069 7083073 -1,23549 -1,235489
10 18 07897 | 1171314 0,24035 7596481 -1,42565 -1,42565
11 20 0,6547 971077 0,19926 80,07365 -1,61313 -1,61313
12 22 05304 7,8671 0,16143 83,85683 -1,82367 -1,82367
13 24 04276 G,34233 0,13014 86,98563 -2,03912 -2,03912
14 26 03462 5,134497 0,10837 89 46311 -2,25029 -2,25029
15 28 02691 3,9914 00814 91,80971 -2,50222 -2,50222
16 30 02177 3,22901 005626 9337412 -2,71419  —
17 32 01662 246514 0,05058 94 94156 -2,98411  —
18 34 012249 1,8229 0,03741 95,25943 -3,28583 -
14 36 0,093 1,37941 0,02831 97 16947 -3,5647 -
20 38 0,0896 1,32898 002727 97 27295 -3,60185  —
21 40 0,0391 057995 00114 95,80994 -4 43118 —
22 42 0,021 0,31148 0,00639 99 36085 -5,06278 | —
23
Equation y=a+bx
Weight No Weighting
0,0 =1 | Residual Sum 0,05707
of Squares
Adj. R-Square 0,99225
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,15366 0,03777
-075 - Ln C/CO Slope -0,09058 0,00222
-1,0 1
o
o
S
c -1,51
—
-2,0 1
-2,5 1 [ |
T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)

Anexo 47. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/C,) referentes a reacao utilizando 4 mg de Ta,Os DMI calcinado dispersos

por 5 minutos para degradacéo do azul de metileno e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de

reacao.
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a) | Bv | cv | bm | Em F(Y) 1Y)
Long Mame | Tempo A C CiCO0 Degradacao Ln CIiCO Ln CIiCO
Units min max 10° moliL %
Comments Final = 98,32 % Final = 91,61 %
1 0 29308 4347078 1| -4,23093E-7 4 23093E-9 4 23093E-9
2 2 27485 4076683 0,9378 6,22014 -0,06422 -0 06422
3 4 24338 36,09908 083042 16,95783 -0,18582 -018582
4 i 21276 31,6574 072585 27 40549 -0,32028 -0,32028
5 8 18115 2686888 061809 38,19084 -0, 48112 -0 48112
f 10 1,5389 2282557 052508 47 49215 -0,64421 -0 64421
T 12 1,2958  19,21932 044213 5578682 -0,81615 -0 81615
g 14 1,0841 16,0798 0,3699 63,0101 -0,99453 -0,89453
9 16 091 1349748 0,3105 68,95046 -1,16958 -1,169549
10 18 07422 11,0086 025324 T4 67586 -1,37341 -1,37341
11 20 0,602 8,929 0,2054 7945853 -1,58277 -158277
12 22 0,4816 7. 14328 016432 2356763 -1,805492 -180592
13 24 0,3925 582171 013382 86,60775 -2,01049 -2.01049
14 26 0318 4 7167 0,1085 2914872 -2,22098 -2 22098
15 28 0,2458 36458 008387 91,61321 -2 47851 -2 47851
16 a0 02024 3,00208 006906 93,09404 -2 67278 -
17 32 0,1565 232127 0,0534 94 66016 -2,92997 —
18 34 01283 1,903 004378 95 62236 -3,12866 -
14 36 0,0969 1,43726 003306 96,69374 -3,40935 -
20 K 00813 1,20587 002774 97 22601 -3,58488 -
21 40 0,0618 091664 002109 97.89136 -3,85913 —
22 42 0,049 0,72679 001672 88,3281 -4,09121 -
23
1 Equation y=a+b'x
Weight No Weighting
0,0 L] Residual Sum 0,09935
of Squares
Adj. R-Square 0,98837
b Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,18529 0,04297
_0‘5 - Ln C/CO Slope -0,09013 0,00261
-1,0 4
>
O ]
~
Q
c -1,54
—
-2,0 4
-2,5 [ ]
T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Tempo (min)

Anexo 48. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 4 mg de Ta;Os DMI

calcinado dispersos por 5 minutos para degradagdo do azul de metileno e seu gréfico de

Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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A | Bvm | cwm | bm | Em FOY) I0Y)
Laong Mame
Tempo A C Cico Degradacao Ln CICO Ln CiCO
Units min max 107 maliL %
Comments Final = 96,08 % Final=9013 %
1 0 3,2856 | 4873331 1| -7,29852E-6 7,29852E-8 7, 29852E-8
2 2| - - - - - -
3 4| - - - - - -
4 ] 2,6891 3988579 081845 18,15497 -0,20034 -0,20034
5 g 20384 | 3023435 06204 37,95958 -0, 47738 -0,47738
] 10 16915 25082899 051482 48 851777 -0,66393 -0,66393
7 12 1,3869 2057105 042211 57 78853 -0,86248 -0,86248
8 14 1,1043 | 16,3794 0,3361 66,3897 -1,09034 -1,09034
9 16 0,9308 1320599 02833 7167032 -1,26126 -1,26126
10 18 0,7956 1180065 0,24215 7578524 -1,41821 -1,41821
11 20 0,6502 964402 0,19729 80,21061 -1,62002 -1,62002
12 22 0,5455 8,09107 0,16603 83,39725 -1,7956 -1,7956
13 24 0,4521 6,70573 01376 86,23996 -1,9824 -1,9834
14 26 0,3563 528478 010544 89,1557 -2,22153 -2,22153
15 23 03242 480866  0,09887 90,1327 -2,31594 -2,31594
16 30 0,2832 4 20053 0,08619 91, 38057 -245115 | —
17 32 0,2173 322308 0,06614 93 38629 -2,71603  —
18 24 0,1897 281371 0,05774 94 22632 -2,85186 | —
19 36 0,1862 276179 0,05667 94 33285 -2,87048 —
20 38 0128 1,89855 0,03896 96,10421 -3,24527  —
21
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
004 m
u Aol ReSauare oo Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,18719 0,0487
_0,5 ;| Ln C/CO Slope -0,08992 0,00276
-1,0
OO
O
T 1,5
-
-2,0 4
-2,5 4
T T T T T T T T T T T T T !
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)

Anexo 49. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Co, percentual de
degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 4 mg de Ta,Os BMI calcinado dispersos
por 5 minutos para degradacéo do azul de metileno e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de

reacao.
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Ay | Bv | cwm | bm | Em FY) I0v)

Long Name | Tempo A C CICO | Degradagac  LnCiCO Ln CICD

Units min max 10 moliL %%

Comments Final =95 33 % Final = 90,85 %
1 0 29857 | 44 28508 1| 3,13494E-8 -3,13494E-8 -3,13494E-8
2 22,7056 40,13053  0,90619 9,38139 -0,09851 -0,09851
3 4 273562 3404209 078916 2108384 -0,23678 -0,23678
4 ] 2,0893 | 30,98932 0,69977 30,0231 -0,35701 -0,35701
5 g 1,8051 | 26,77395 0,60458 39,54182 -0,50322 -0,50322
G 10 1,4955 | 2218185 0,50089 49 91125 -0,69137 -0,69137
7 12 12847 19,05518  0,43028 5697157 -0,84321 -0,84321
8 14 10772 1597745 036079 6392136 -1,01947 -1,01947
g 16 0,9375 | 13,90537 0,314 68,60033 -1,15837 -1,15837

10 18 0,8081 | 11,98606 027086 7293432 -1,3069 -1,3069
11 20 0,6859 10,17354 022973  77,02716 -1,47086 -1,47086
12 22 05748 852566  0,19252  80,74823 -1,64757 -1,64757
13 24 05117 758974 017138 8236164 -1,76385 -1,76385
14 26 0,4215 §,25185 014117 8588271 -1,95777 -1,95777
15 28 0,3465 513942 0,11605 88 39458 -2,15371 -2,15371
16 30 03138 4,65441 0,1051 89,4899 -2,25283 -2,25283
17 32 02729 404776 00914 9085977 -2,30248 -2,30248
18 34 0,232 344112 00777 8222963 -2,55485 [—
19 36 0,1809 28315 0,06394 83,60619 -2,74984 |-
20 38 01776 263423 005948 9405165 -2,82206  —
21 40 01515 224711 0,05074  94,92581 2981 —
22 42 01393 208615 004666 0533443 -3,06496 —
23
Equation y=a+b
Weight No Weighting
0,0 -1 E'ess\:uuaarleium 0,01387
Adj. R-Square 0,99849
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,07092 0,01412
_0,5 . Ln C/CO Slope -0,07743 7,52753E-4
1.0
L\)O
O
T 1,54
-
-2,0 4
-2,5 -
T T T T T T T T T T T T T |
-5 10 15 20 25 30 35
Tempo (min)

Anexo 50. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 4 mg de Ta,Os BMI

calcinado dispersos por 5 minutos para degradacdo do azul de metileno e seu grafico de

Ln(C/Cy) pelo tempo de reagéo.
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AlX) B(Y) C{Y) D{Y) E(Y) F(Y) I(Y)
Long Mame | Tempo A C CICo Degradacao Ln CiCO Ln CiCO
Units min max 10° moliL %
Comments Final = 93,67 % Final =91,69 %
1 0 3,0638 4544349 1| 312684E-6 -3,12684E-8 -3,12684E-8
2 2 - - - -
3 4 21285 3157075 0,69473 3052745 -0,36424 -0,36424
4 ] 11,7481 2592851 057057 42 94341 -0,56113 -0,56113
5 8 0,9867 1463512 0,32205 67,7949 -1,13305 -1,13305
] 10 06791 10,07268 022165 7783472 -1,50664 -1,50664
7 12 04629 G,86592 0,15109 84,8911 -1,8899 -1,8899
8 14 0,3605 534708 011766 88,23357 -2,13992 -2,13992
9 16 02544 377336 0,08303 91,69659 -2,4885 -2,4885
10 18 02164 320973 0,07063 9293638 -2,65028 -
11 20 02063 3,05992 006733 9326653 -2,69808 -
12 22 0,1939 2876 0,06329 9367126 -2,76007 -
13
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
0 0 -1 Residual Sum 0,11769
’ of Squares
Adj. R-Square 0,97564
Value Standard Error
] Ln C/CO Intercept 0,19478 0,0999
_0 5 . Ln C/CO Slope -0,16631 0,00992
-'],0 -
=
@)
=
O
T 15+
-
-2,0
2,5
I I T I I I I T I 1
-2 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Tempo (min)

Anexo 51. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 4 mg de Ta,Os sintetizado sem LI

dispersos por 5 minutos para degradacéo do azul de metileno e seu grafico de Ln(C/Co) pelo

tempo de reacéo.
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ALK) B(Y) C(Y) D(Y) E(Y) F{Y)
Long Mame| Tempo A C Cico Degradacao Ln CiC0O
Units min max 10% maoliL %
Comments Final =980,20 %
1 0 2 9605 43,9113 1 -5 20182E-6 5,20182E-8
2 i 26637 3950905 0,89975 10,02533 -0,10564
3 4 17227 2555177 058189 41,8105 -0,54147
4 i 15741 2334767 05317 43,82002 -0,63167
5 3 1,0131 15,0267 0,34221 6577943 -1,07234
] 10 Q7778 | 1153664 | 026273 7372741 -1,33664
7 12 05988 8,88164 0,20226 7977369 -1,59819
3 14 04708 G,98309 0,15903 8409728 -1,83868
9 16 04026 597152 0,13599 86,40095 -1,99517
10 18 0,3575 5,30258 0,12076 a7,92434 -2,11398
11 20 0,29 430139 0,09796 90,20436 -2,32323
12
Equation y=a+b'x
Weight No Weighting
010 . Residual Sum 0,11045
of Squares
Adj. R-Square 0,98172
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept -0,00743 0,06249
-0,5 4 Ln C/CO Slope -0,1225 0,00528
-1,0 4
Qc>
©)
T -1,51
-
-2,0 4
-2,5 4
T T T T T T
0 5 10 15 20

Anexo 52. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

Tempo (min)

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 4 mg de Ta,Os sintetizado

sem LI dispersos por 5 minutos para degradacdo do azul de metileno e seu grafico de

Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ALK) B{Y) CIY) DY) E(Y) FiY) 1Y)
Long Mame | Tempo A c Cico Degradacao Ln CiCO Ln CiCO
Units min max 10° moliL B4
Comments Final =98,48 % Final =90,39 %
1 ] 28922 44 38149 1 1,86485E-6 -1,86485E-8 -1,86485E-8
2 2 25713 3813853 085933 14, 06657 -0,1516 -0,1516
3 4 22639 3357906 0, 7566 24 33995 -0,27892 -0,27892
4 ] 1,095 | 2832246 063816 36,18408 -0,44917 -0,44917
5 a 15721 2331801 05254 47 46006 -0,6436 -0,6436
] 10 13033 0 1933106 043557 h6,44342 -0,83111 -0,83111
i 12 1,0689 @ 1585435 035723 6427712 -1,02938 -1,02938
3 14 0,825 1223673 027572 7242831 -1,28838 -1,28838
g 16 06347 941412 021212 78,78318 -1,55061 -1,55061
10 18 05554 | 823791 018562 81,4384 -1,68408 -1,68408
11 20 0,4551 G,75022 0,1521 a4, 79046 -1,88325 -1,88325
12 22 03417 506823 0,1142 88,5801 -2,16983 -2,16983
13 24 0,2875 4 26431 009608 a0,391649 -2 34254 -2 34254
14 26 01247 273954 006173 9382728 -2, 78503 —
15 28 01204 | 178582 004024 959762 -3,21294  —
16 30 01001 1,48472 003345 96 65464 -3,39759 | —
17 32 0,0452 067042 001511 9848941 -4 19267 —
18
Equation y=a+bx
Weight No Weighting
0,0 -1 | Sfegfuu:r'eium 0,03841
Adj. R-Square 0,99432
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,10442 0,03097
_0,5 _ Ln C/CO Slope -0,10038 0,00219
. -1,0 +
OO
)
T 154
-
-2,0 -
-2,5 4

T
10

15

Tempo (min)

20

Anexo 53. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 4 mg de Ta,Os comercial dispersos por

5 minutos para degradacdo do azul de metileno e seu gréafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de

reacao.
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AX) B(Y) C(Y) D(Y) E(Y) FY) 1Y)
Long Mame | Tempo A C CIiCOo Degradacao Ln C/CO Ln C/iCO
Units min mazx 10° moliL o4
Comments Final = 99,61 % Final = 91,14 %
1 0 30085 44 57876 1 -2 BE179E-8 266179E-10 266179E-10
2 2 - - - -
3 4 23071 3421982 076763 232374 -0,26445 -0,26445
4 G 1,8928 2807476 0,62978 A7, 02213 -0,462349 -0,462349
5 a 166866 2307327 051758 48 24156 -0,65858 -0 65858
i 10 1,2945 19 20053 043071 56,92896 -0,84232 -0,84232
i 12 1,0363 1537081 03448 6551988 -1,06478 -1,064749
a 14 08726 1294275 0,29033 7096656 -1,23672 -1,23672
9 16 06921 10,2655 0,23028 THA7222 -1,46847 -1,46847
10 18 05706 846336 0,18985 81,01481 -1,66151 -1,66151
11 20 03915 580688 013026 86,97388 -2,03821 -2,03821
12 22 0,266 3,94542 0,0885 9114956 -2 4247 -2,4247
13 24 02023 3,00089 006731 93 26901 -2,68845 -
14 26 01506 223376 0,05011 94 98919 -2,88357 -
15 28 0,0685 1,01602 0,02279 97 72085 -3,78137 -
16 30 00317 047019 0,01085 98 94527 -4.55188 -
17 32 0,0116 017206 0,00386 99 51404 -5,55718 -
18
1 Equation y=a+b'x
Weight No Weighting
0,0 -1 | Residual Sum 0,12015
of Squares
Adj. R-Square 0,9765
- Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,16535 0,0712
_0 5 - Ln C/CO Slope -0,10724 0,00525
-1,0 4
>
(@) ]
~
Q
c -1,54
-
-2,0 1
2,5 "
I I I I ' I ' 1
0 5 10 15 20 25
Tempo (min)

Anexo 54. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 4 mg de Ta,Os comercial

dispersos por 5 minutos para degradacéo do azul de metileno e seu grafico de Ln(C/Co) pelo

tempo de reacéo.
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AX) B(Y) C(Y) DY) E(Y) FOY) G(Y)
Long Mame | Tempo A C CicOo Degradacao Ln CiCO Ln CICO
Units min max 10% moliL %
Comments Final = 95,06 % | Final = 92 56 %
1 0 27719 11559216 1 -1,15444E-7 1,15444E-9 1,15444E-9
2 2 23505 9301918 084797 1520257 -0,16449 -0,1649
3 4 21058 a7,81485 0,7597 24 03045 -0,27484 -0,27484
4 G 1,8208 2010008 0,69295 30,70457 -0, 36679 -0, 36679
5 a 1,6974 7078399 0,61236 38,76402 -0,49044 -0,49044
i 10 1,5466 64 49541 0,55796 44 20434 -0,58347 -0,58347
T 12 1,3973 58,26939 0,50409 49 59053 -0,68499 -0,68499
a 14 1,2814 534362 046228 8377178 -0,77158 -0,77158
4 16 1,1321 47 21018 040842 5915798 -0,89546 -0,89546
10 18 09968 41 56797 0,35961 G4,03911 -1,02274 -1,02274
11 20 0,853 35567131 030773 69 22688 -1,17853 -1,17853
12 22 07251 30,2377 0,26159 73,84105 -1,34098 -1,34098
13 24 0,6074 2532044 0,21913 7808723 -1,5181 -1,5181
14 26 04899 2042952 017674 82 3262 -1,73308 -1,73309
15 28 0,3863 16,10926 0,13936 86,06371 -1,97067 -1,97067
16 20 0,2865 11,94746 0,10336 29 66413 -2 26955 -2,26955
17 3z 02062 2,50883 0,07439 92 56106 -2,50844 -259844
18 34 01368 570475 0,04835 95 06476 -3,00877 —
14
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
0,0 + u Residual Sum 0,37209
of Squares
u Adj. R-Square 0,95704
] Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,12851 0,07315
-0,5 4 Ln C/CO Slope -0,07371 0,0039
-1,0 4
=)
®)
QO -1,5-7
<
-
_2,0 -
-2,5 4
]
-3,0 T T T T T T T T T 1
-5 0 10 15 20 25 30 35

Tempo (min)

Anexo 55. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/C,) referentes a reacdo do Branco em meio &cido do alaranjado de metila e

seu gréafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ALX) B(Y) CAY) DY) E(Y) F{Y)
Long Mame | Tempao A c cCico Degradacao Ln C/CO
Units min max 10° maoliL %
Comments Final =93,14 %
1 0 29857 12450792 1 -2 62585E-6 2 62585E-8
2 2 2144 8040784 0712049 2819104 -0,33116
3 4 1,2253 51,00675 0,41039 58,96105 -0,89065
4 ] 04685 18,5371 0,15691 24 30854 -1,85205
5 ] 02048 8,54045 006858 9314064 -2,67956
i
Equation y=a +.b*x.
0’0 7] n \geesls::al Sum " We(l)?:]gggfi
of Squares
Adj. R-Square 0,95661
] Value Standard Error
0 5 Ln C/CO Intercept 0,22532 0,17846
“Y,9 T Ln C/CO Slope -0,344 0,03643
_1’0 -
L\)O
O -1,54
€
-
_2’0 -
_2,5 -
]
-3!0 1 1 1 1
0 2 4 6 8
Tempo (min)

Anexo 56. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacao utilizando 4 mg de Ta,Os DMI dispersos por 5

minutos para degradacdo do alaranjado de metila e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de

reacao.
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AlX) B(Y) C(Y) D{Y) E(Y) F(Y)
Long Mame | Tempo A C Cico Degradacao Ln CiC0O
Units min max 10° moliL %
Comments Final = 93,56 %
1 a 41022 | 171,06756 1 216469E-6 -2 164G69E-8
2 2 — - —~ —
3 4 15733 6560884 038353 61,64741 -0,95835
4 G 04457 1858632 0,10865 89,1351 -2,21963
5 a 026349 11,005 0,06433 83,56687 -2,74371
6
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
0,0 - [ ] Residual Sum 0,17557
of Squares
Adj. R-Square 0,94283
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,12071 0,2697
'0,5 = Ln C/CO Slope -0,35581 0,05008
-1 ,O -
Qo
O -1,5-
€
-
-2,0 4
-2,5
-3,0 I I i I I I
0 2 4 6 8

Anexo 57. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacdo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 4 mg de Ta,Os DMI

Tempo (min)

dispersos por 5 minutos para degradacdo do alaranjado de metila e seu grafico de Ln(C/Cy)

pelo tempo de reacéo.
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a0 | Bv | cm | bm | Em G(Y) 1Y)
Long Mame | Tempo A C CICOo Degradac-o Ln CiCO Ln CiCO
Units min max 0% moliL o
Comments Final = 96,22 % Final = 90,08 %
1 ] 35248 14693916 1 1,61144E-6 -1,61144E-3 -1,61144E-3
2 2 - - - - - -
3 4 22088 92 110049 062665 3733545 -0 46737 -0 46737
4 @ 1,5238 6354462 043231 56,76918 -0,83862 -0,83862
5 a 0,75749 31,6055 021502 78,49807 -1,53703 -1,53703
i 10 0,3485 14 57465 0,09815 a0, 08454 -2,31108 -2,31108
T 12 0,1857 816087 0,06552 94 44791 -2,891 -
a 14 0,133 5.55046 003776 96,2239 -3,27648 -
2]
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
0,0 + ] Residual Sum 0,25868
’ of Squares
Adj. R-Square 0,89587
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,24103 0,25084
Ln C/CO Slope -0,22712 0,03816
-0,5
— -1,04
Q
Q
c
— 15
-2,0
[ ]
'215 I I I ! I I I
0 2 4 6 8 10

Tempo (min)

Anexo 58. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacao utilizando 4 mg de Ta,Os BMI dispersos por 5

minutos para degradacdo do alaranjado de metila e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de

reacao.
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ACK) B(Y) C{Y) D(Y) E(Y) F(Y)
Long Mame| Tempo A C Cico Degradacao Ln CiC0O
Units min max 10® maliL %
Comments Final = 90,35 %
1 0 29933 124 778098 1 -1,99185E-6 1,99185E-8
2 2 - - -
3 4 20671 86,201 0,69083 30,91705 -0,36986
4 G 0,9456 29 432386 0,31602 G3,39783 -1,15194
5 8 0,3829 1596747 012797 87,2034 -2 05599
] 10 02887 12,0392 009648 8035158 -2,33838
7
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
0’0 - ] Residual Sum 03111
of Squares
Adj. R-Square 0,90026
Value Standard Error
] Ln C/CO Intercept 0,24441 0,27509
-0,5 4 Ln C/CO Slope -0,25494 0,04185
-1,0
Qo
@)
c 1,54
-
-2,0 4
-2,5 4
T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Tempo (min)

Anexo 59. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Co, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 4 mg de Ta,Os BMI

dispersos por 5 minutos para degradacdo do alaranjado de metila e seu grafico de Ln(C/Cy)

pelo tempo de reacéo.
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a0 | Bn | cm | bm | Em FrY) HOY)
Long Mame| Tempo A C Cico Degradacao Ln CiCO Ln CiCO
Units min max 10 maliL T,

Comments Final =99 65 % @ Final =92 82 %
1 ] 2 8562 11910759 1 2,8T095E-7 -2 87085E-8 -2 87095E-8
2 2 18997 7822018 0,66511 33,488585 -0, 4078 -0,4078
3 4 14778 61,62636 05174 43,25993 -0,65894 -0,655894
4 ] 0,769 32068349 0,26924 7307612 -1,31216 -1,31216
5 a 02049 8,54462 0,07174 92 82613 -2 63473 -2,63473
f 10 00099 041284 0,00347 99 653349 -5,66471 —

7
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
0,0 + | Residual Sum 042517
of Squares
Adj. R-Square 0,8662
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,23204 0,2916
—0,5 -1 Ln C/CO Slope -0,30869 0,05952
-1,0 -
)
Q
O -1,5-
<
-
-2,0 4
2,5 -
[ ]
_3v0 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
0 2 4 6 8

Tempo (min)

Anexo 60. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de
degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 4 mg de Ta,Os DMI sem dispersédo para

degradacéo do alaranjado de metila e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacao.
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AlX) B(Y) C{Y) D{Y) E(Y) G(Y) I(Y)
Long Mame | Tempo A C CICO Degradacao Ln CiCO Ln CiCO
Units min max 10° moliL %
Comments Final = 95,82 % Final = 92 48 %
1 0 25613 106809384 1| -1,43677E-6 1,43677E-8 1,43677E-8
2 2 21218 | 8848207 0,82841 17,15925 -0,18825 -0,18825
3 4 180585 7529191 0,70492 2950345 -0,34968 -0,34968
4 ] 1,4088 | 58,74896 0,55003 44 99668 -0,59778 -0,59778
5 8 07334 3058382 028634 71,3661 -1,25058 -1,25058
] 10 0,1924 8,02335 0,07512 9248819 -2,58869 -2,58869
I 12 0,1069 445738 0,04174 9582634 -3,17638  —
8
Equation y=a+b*
Weight No Weighting
Residual Sum 0,82301
of Squares
0 0 . m Adj. R-Square 0,77901
’ Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,34073 0,32829
Ln C/CO Slope -0,23398 0,05422
_0,5 -
-1,0 -
_=
Q
O -1,54
=
-
_2,0 -
_2,5 -
|
-3’0 I I I I T I I
0 2 4 6 8 10

Tempo (min)

Anexo 61. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacdo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 4 mg de Ta,Os BMI sem dispersao para

degradacdo do alaranjado de metila e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ALX) B{Y) CY) DY) E{Y) FY)
Long Mame | Tempao A C CiCo Degradacao Ln CiCO
Units min max 10 moliL o4
Comments Final = 94 52 %
1 ] 252585 105,31693 1| -7, 364838E-7 7, 36488E-9
2 2 1,80049 7510008 0,713049 2869135 -0,33815
3 4 1,2622 2 63553 0,49973 5002178 -0, 69358
4 ] 0,3998 16,67223 01583 34, 16947 -1,84323
5 8 01382 576314 005472 04 52782 -2.90549
f
Equation y=a +‘b‘x‘
0'0 T u \I;v:slgzal Sum e We(‘f;‘;g;
of Squares
Adj. R-Square 0,90738
| ] Value Standard Error
-0.54 T I e
-1,0 -
Q -1,5 4
Q
5
-2,0
2.5 -
-3,0 -
1 1 1 1
0 2 4 6
Tempo (min)

Anexo 62. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 4 mg de Ta,Os DMI decorado com

platina (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradacdo do alaranjado de metila e seu

gréfico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ALK) B{Y) C(Y) DY) E{Y) FY)
Long Mame | Tempo A C Cico Degradacao Ln CICO
Units min max 107 moliL B
Comments Final = 82 24 %
1 0 2476  103,25271 1 -5 73506E-7 5 73506E-9
2 2 1, 7466 728357 070541 20,4538 -0,34897
3 4 11,2838 53,95329 052254 47 74636 -0,64906
4 B 04878 2034195 019701 80,29387 -1,62449
5 a 01819 83,0025 00775 92 2496 -2.55743
3]
Equation y=a *‘.b'X.
0’0 N n \I;V:slgir:al Sum ® Welgf:;:g4
of Squares
Adj. R-Square 0,91662
Value Standard Error
05 oo o
_1,0_
L\)C)
O -154
<
—
-2,0 4
_2’5_
'3!0 I I I I
0 2 4 6
Tempo (min)

Anexo 63. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 4 mg de Ta;Os DMI

decorado com platina (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradagédo do alaranjado

de metila e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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A | Bm | cn | bm | Em | Fwm G(Y)
Long Name | Tempo A C CICO Degradacao Ln CiCO Ln CiCO
Units min max 107 moliL O
Comments Final = 95,82 % Final=9191%
1 ] 26138 10899917 1 3,69577E-6 -3,69577E-3 -3,69577E-3
2 2 1,8367 7659299 070269 29 73066 -0,35283 -0,35283
3 4 1,4081 58, 76147 05381 46,08999 -0,61785 -0,61735
4 G 07057 20 42869 0,26999 73,001 -1,20937 -1,30937
5 a 02114 3,81568 008088 91,91216 -2 51481 -2,51481
] 10 0,108 4 54545 0,0417 95 82983 -317721 -
7
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
0,0 -1 ] Residual Sum 0,3634
of Squares
Adj. R-Square 0,87723
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,23826 0,26959
_0 5 - Ln C/CO Slope -0,29931 0,05503
-1,0 —
=)
O
~~
Q
c -1,54
-
-2,0 4
-2,5 4 [ ]
T T T T T T T
0 2 4 6 8

Tempo (min)

Anexo 64. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacdo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 4 mg de Ta,Os DMI decorado com

platina (60 segundos) dispersos por 5 minutos para degradacdo do alaranjado de metila e seu

grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ax | Bv | cwm pv) | Em FY) G(Y)
Long Mame [ Tempo A C CIiCO Degradacao Ln CiCO Ln CiCO
Units min max 10% moliL o4
Comments Final = 96,88 % Final = 90,94 %
1 0 29366 12246038 1 -298304E-6 2 88304E-8 2 98304E-8
2 2 2 367 93 70726 080603 19, 39658 -0,21563 -0,21563
3 4 1,636 68 22352 055711 44 28931 -0,585 -0,585
4 G 08426 3513761 028693 71,306895 -1,24852 -1,24852
5 a8 026549 11,08841 009055 90,9453 -2.40188 -2.40189
] 10 00816 3,81885 0031149 96,88075 -3,46758 | —
B
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
0,0 1 ] Residual Sum 0,34758
’ of Squares
u Ad ReSqtar Sl Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,27713 0,26366
_O 5 _ Ln C/CO Slope -0,29183 0,05382
-1,0 -
)
Q
(@)
T -1,54
|
-2,0 4
[ ]
-2,5 -
1 1 1 1 1
0 2 4 6 8

Tempo (min)

Anexo 65. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacdo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 4 mg de Ta,Os DMI

decorado com platina (60 segundos) dispersos por 5 minutos para degradacdo do alaranjado

de metila e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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AX) B(Y) C(Y) D{Y) E(Y) F{Y) GY)
Long Mame | Tempo A C Cico Degradacao Ln CiCO Ln CHCO
Units min max 10 moliL %
Comments Final = 96,32 % Final = 93,41 %
1 0 26425 110,196 1 3,02744E-6 -3,02744E-8 -3,02744E-8
2 2 17874 V453711 06764 32,3505 -0,39096 -0,39096
3 4 1,3507 | 56,32611 051114 48 88553 -0,6711 -0,6711
4 G 06541 27,2769 | 0,24753 75,24693 -1,39622 -1,39622
5 8 0,1739 7,25188 0,06581 93,41911 -2721 -2,721
i 10 0,0871 404921 0,03675 95,32545 -3,30374 -
7
Equation y=a+b*
Weight No Weighting
010 7 u Residual Sum 0,43479
of Squares
Adj. R-Square 0,87374
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,2536 0,29489
'0,5 = Ln C/CO Slope -0,32236 0,06019
-1,0 -
Qo
O -1,54
€
-
-2’0 -
-2,5 -
]
_310 I I I I I
0 2 4 6 8

Tempo (min)

Anexo 66. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacdo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 4 mg de Ta,Os DMI decorado com

platina (120 segundos) dispersos por 5 minutos para degradagédo do alaranjado de metila e seu

grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ALX) B(Y) C{Y) DY) E(Y) F{Y)
Long Mame | Tempao A C Cico Degradacao Ln CiC0
Units min max 10® maliL %
Comments Final = 95,87 %
1 0 23,0123 12561718 1 -7 83455E-7 7,83454E-9
2 2 2443 101,87656 0,81101 18,89913 -0,20948
3 4 17474 72 86906 0,58009 41,99117 -0 54457
4 ] 1,0417 43 44037 034582 65,41845 -1,06185
5 3 03512 14, 64554 0,11659 88,34113 -2,1481
i] 10 01244 5,18766 0,0413 9587027 -3,18696
7
0’5 7 Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum 0,63258
of Squares
O’O N . Adj.cll?-Square 0,89755
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,39879 0,28782
-0,5 4 Ln C/CO Slope -0,31816 0,04753
-1,0 4
O -15
<
C
- -2,0 4
-2,5 4
-3,0
'3’5 T T T T T
0 2 4 6 8 10

Tempo (min)

Anexo 67. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacdo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 4 mg de Ta,Os DMI

decorado com platina (120 segundos) dispersos por 5 minutos para degradacao do alaranjado

de metila e seu gréfico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reagéo.
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AK) B(Y) C(Y) DY) E(Y) FY)
Long MName| Tempo A C CiCo Degradacao Ln CiC0
Units min max 10° maliL o
Comments Final =81,73 %
1 0 24791 103,381938 1 -4 82433E-6 4 82433E-8
2 2 24143 10067973 0,97386 261385 -0,02649
3 4 1,6774 5994006 067662 3233835 -0,39065
4 G 0,9813 409216 0,39583 G0,41708 -0,82677
5 8 04919 2051293 0,19842 80,15812 -1,61738
] 10 0,2049 8,54462 008265 81,7349 -2,49313
7
Equation y=a+b*
Weight No Weighting
0,0 - u m Residual Sum 0,37208
of Squares
Adj. R-Square 0,9048
Value Standard Error
] Ln C/CO Intercept 0,36053 0,22074
-0,5 - Ln C/CO Slope -0,25392 0,03645
-1,0 -
QO
e
c -1,54
-
-2,0 -
-2,5 1 n
1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10

Tempo (min)

Anexo 68. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacdo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 4 mg de Ta,Os BMI decorado com

platina (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradacdo do alaranjado de metila e seu

gréfico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ALK) B{Y) CY) DY) EiY) FY)
Long Mame | Tempo A C Cico Degradacao Ln CiCO
Units mmin max 10% moliL B,
Comments Final = 86,85 %
1 ] 29924 | 124 78732 1| -2, 21895E-6 2 21895E-8
2 2 - - -
3 4 22504 93 84487 0, 75204 24 79615 -0,28497
4 i 1,1801 49 21184 0,39437 6056343 -0,93048
5 a 0,6233 2599249 0,20829 7917056 -1,6688
f 10 0,3934 16,40534 013147 a6, 85336 -2,0249
=
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
004 m
Adj. R-Square 0,90504
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,23009 0,22381
u Ln C/CO Slope -0,21299 0,03405
-0,5_
Q -1,0 4
Q
C
-
-1,5 4
-2,0 4 ]
I I I I I I
0 2 4 6 8 10
Tempo (min)

Anexo 69. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Co, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 4 mg de Ta,Os BMI

decorado com platina (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradagédo do alaranjado

de metila e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ALK) B{Y) CY) DY) E{Y) FY)
Long Mame | Tempo A C CiCo Degradacao Ln CiC0
Units min max 10% moliL o,
Comments Final = 91,04 %
1 ] 28738 10733111 1| 6,91584E-7 -6,91584E-9
2 2 23002 95 9216 0,8937 10,6302 -0,11239
3 4 18272 7619683 0,709492 29 00769 -0,3426
4 G 08673 40 33778 0,37583 6241744 -0,97863
5 a 03746 15,62135 014554 a5,44564 -1,892728
i 10 0,23086 961635 0,0896 91,04048 -2, 41245
=
Equation y=a+b*
Weight No Weighting
0,0 -1 | ngifﬁ:geium 0,3644
a Adj. R-Square 0,9101
Value Standard Error
| ] Ln C/CO Intercept 0,3337 0,21845
_0 5 - Ln C/CO Slope -0,25918 0,03608
-1,0 4
L\)C)
@)
= 1,54
—
-2,0 -
]
-2,5
I I I I ' I I
0 2 4 6 8 10
Tempo (min)

Anexo 70. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 4 mg de Ta,Os BMI decorado com

platina (60 segundos) dispersos por 5 minutos para degradacéo do alaranjado de metila e seu

gréafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ACK) B(Y) C(Y) D(Y) E(Y) F(Y)
Long Mame| Tempo A C Cico Degradacao Ln CiCO
Units min max 10* moliL %
Comments Final =92 06 %
1 ] 3,0523 12728524 1 1,80847VE-6 -1,80847E-8
2 4 2,0495 8546706 067146 3285391 -0,3983
3 G 1,1321 4721018 0,3709 G2,90994 -0,99182
4 g 0,5341 2227273 0,17493 8250172 -1,74307
5 10 0,2421 10,09591 0,07932 9206328 -2,5343
G
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
0,0 1 u Residual Sum 0,33091
of Squares
Adj. R-Square 0,89443
Value Standard Error
[ Ln C/CO Intercept 0,29429 0,28371
-0,5 Ln C/CO Slope -0,25496 0,04316
-1,0 -
QO
Q
c -1,5-
-
-2,0 4
-2,5 1 ]
T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Tempo (min)

Anexo 71. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 4 mg de Ta,Os BMI

decorado com platina (60 segundos) dispersos por 5 minutos para degradacéo do alaranjado

de metila e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ALK) B(Y) C(Y) D(Y) E(Y) FOY)
Long Mame | Tempo A c CiCO Degradacao Ln CiCO
Units min max 10® moliL o5
Comments Final = 88,25 %
1 ] 27337 | 11399917 1 353367VE-G -3,53367VE-3
2 2 - - - - -
3 4 20176 84 13678 0,73805 26,19527 -0,30375
4 ] 1,0249 42 73978 0,37491 G2 50869 -0,898106
5 8 04148 17,28841 0,15166 8483374 -1,8861
i] 10 03211 13,39033 0,11746 88,25402 -2 14166
7
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
0 0 . ™ R’fe;idual Sum 0,31092
Adj.qR—Square 0,88336
Value Standard Error
] Ln C/CO Intercept 0,24822 0,27501
Ln C/CO Slope -0,23406 0,04184
-0,5 1
~ 1,0
Q
Q
C
= 154
-2,0 1
-2,5 T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Anexo 72. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

Tempo (min)

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 4 mg de Ta,Os BMI decorado com

platina (120 segundos) dispersos por 5 minutos para degradagdo do alaranjado de metila e seu

gréfico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ALK) B(Y) C(Y) D(Y) E(Y) FY)
Long Mame | Tempao A C Cico Degradacao Ln CiC0
Units min max 10° moliL B4
Comments Final = 80,00 %
1 ] 32,0055 125,33361 1| -1,07137E-6 1,07137E-8
2 2 - - - - -
3 4 21131 88,11927 0,70308 29 69223 -0,35229
4 G 1,1269 46,99333 0,37495 6250541 -0,98097
5 2 0,5328 22 21852 017727 822725 -1,73005
] 10 0,3003 1252294 | 0,09992 a0,00832 -2,30342
7
Equation y=a+bx
Weight No Weighting
0 0 a m R‘fe;idual Sum 0,25902
Adj.qR-Square 0,90473
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,26194 0,25101
u Ln C/CO Slope -0,23844 0,03819
-0,5

~ -1,0-
o
o
C
=1 15
-2,0
| |
-2,5 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Tempo (min)

Anexo 73. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de
degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 4 mg de Ta,Os BMI
decorado com platina (120 segundos) dispersos por 5 minutos para degradacao do alaranjado
de metila e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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AX) B(Y) C(Y) D{Y) E(Y) F(Y)
Long Mame | Tempo A C Cico Degradacao Ln CICO
Units min max 10 maliL %
Comments Final = 95,50 %
1 0 23,2136 13401168 1 2 6GBB5VE-G -2 GBEBETE-8
2 2 2,0085 83,7573 0,625 75 -0.47
3 4 1,1243 45,8849 0,34036 6501432 -1,05023
4 G 0,3696 1541284 0,11501 88,40888 -2 16273
5 a 0,1445 G,02585 0,04497 9550349 -3,10187
i]
Equation y=a +.b’x.
0’0 7] u \:eeslsir::a\ Sum N°We;??§;g7
of Squares
Adj. R-Square 0,96245
Value Standard Error
-0,5 4 Ln C/CO Intercept 0,22233 0,19009
Ln C/CO Slope -0,39482 0,0388
-1,0 4
> 154
o
S
S 2,0
-2,5 4
_3,0 -
-3,5 T T T T
0 2 4 6

Anexo 74. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

Tempo (min)

degradacdo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 4 mg de Ta,Os DMI decorado com

niquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradacdo do alaranjado de metila e seu

grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ALX) B{Y) C(Y) DY) E{Y) F(Y)
Long Mame | Tempo A C CIC0 Degradacao Ln CiCO
Units min max 10% moliL B4
Comments Final = 95,37 %
1 0 31918 13310259 1 3,38994E-6 -3,38994E-8
2 Z 20017 3347373 062714 37 28617 -0,46659
3 4 1,0747 44 81651 0,33671 66 32935 -1,08854
4 G 0,3529 14,71643 011056 838,94354 -2,20216
5 a 01477 G,1593 004627 095 37252 -3,07316
i
Equation y=a '*'b*x'
0,0 u e
of Squares
Adj. R-Square 0,96795
Value Standard Error
-0,5 -1 u Ln C/CO Intercept 0,21029 0,17494
Ln C/CO Slope -0,39409 0,03571
-1,0 4
S 154
o
Q
5 -2,0 4
-2,5 -
-3,0 -
-3,5 1 1 1 1
0 2 4 6

Tempo (min)

Anexo 75. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacdo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 4 mg de Ta,Os DMI

decorado com niquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradacdo do alaranjado de

metila e seu grafico de Ln(C/C,) pelo tempo de reagéo.
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AX) B(Y) CY) D(Y) E(Y) F(Y)
Long MName | Tempao A C cico Degradacao Ln C/CO
Units min max 10° moliL %
Comments Final = 76,68 %
1 ] 32,0409 126,80984 1 -1,21017E-G 1,21017E-2
2 2 |- -~ -~ - -~
3 4 - -~ —~ ~ -~
4 a] 1,5966 66,58048 052504 47 49581 -0,64428
5 ] 08514 35,50459 027998 7200171 -1,27303
] 10 0,709 29 56631 023315 7668452 -1,45605
7
0’2 N Equation y=a+bx
o Weight No Weighting
Residual Sum 0,0598
0,0 - ] of Squares
Adj. R-Square 0,93157
1 Value Standard Error
-0,2 - Ingico |Sps | dtsesr ogem
-0,4 -
—~ 06
Q ]
Q .08
[
— J
-1,0 -
_1,2 -
'1,4 -
-1.6 T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Tempo (min)

Anexo 76. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 4 mg de Ta,Os BMI

decorado com niquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradagéo do alaranjado de

metila e seu grafico de Ln(C/C,) pelo tempo de reagéo.
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AX) B(Y) C{Y) D{Y) E(Y) F(Y)
Long Mame | Tempa A C cico Degradacao Ln CiCO
Units min max 10° moliL %
Comments Final = 84,29 %
1 ] 2,7283 11377398 1| 1,48078E-G -1,48073E-8
2 2| — - - - -
3 4 21127 88,10259 077436 225635 -0,25571
4 G 1,0023 4179733 036737 6326284 -1,00138
5 a 0,492 205171 0,18033 81,96679 -1,71296
6 10 04284 17 86489 015702 84 29791 -1,85138
7
Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum 0,2465
0,0 - ] of Squares
Adj. R-Square 0,88181
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,19436 0,24486
L Ln C/CO Slope -0,2069 0,03725
-0,5 -
QO
CANKE
[
-
_1,5 -
-2,0 I T I T I T I T I T I

0 2 4 6 8 10
Tempo (min)

Anexo 77. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de
degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 4 mg de Ta,Os BMI
decorado com niquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradagéo do alaranjado de

metila e seu grafico de Ln(C/C,) pelo tempo de reagéo.
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ALY B(Y) C(Y) D(Y) E(Y) FOY) G(Y)
Long Mame | Tempo A C CIC0 Degradacao Ln CiCO Ln CiCO
Units min max 10° maoliL o
Comments Final = 97,23 %/ Final =90,07 %
1 0 27229 11354879 1 -5,80264E-7 5,80264E-9 5,80264E-9
2 2 1,8404 76, 747249 06754 324103 -0,39171 -0,39171
3 4 1,4586 60867349 053605 46,395349 -0,62354 -0,62354
4 i 0,7519 31,3553 027614 T2 38606 -1,28685 -1,28685
5 8 0,2703 11,271849 0,09927 a0,07308 -2,30992 -2,30992
i 10 0,0752 313585 002762 a7 23824 -3,5893 | -
=
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
0 0 _ u Rfe;idual Sum 0,23831
Adj.l—Square 0,90312
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,18059 0,21831
Ln C/CO Slope -0,27575 0,04456
-0,5 -
> -1,0 -
Q
Q
c
=1 154
-2,0 -
[ ]
'215 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8

Tempo (min)

Anexo 78. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacédo utilizando 2 mg de Ta,Os DMI decorado com

niquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradacdo do alaranjado de metila e seu

gréfico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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a | sv | cwnm | bwm | Ewm F(Y) G(Y)
Long Mame | Tempo A e CIco Degradacac Ln CiCO Ln CiCO
Units min max 10 maliL oy
Comments Final = 98,17 % Final = 91,55 %
1 0 25187 105,03336 1 -1,07982E-6 1,07992E-8 1,07992E-8
2 2 1,821 7593828 072299 27,7008 -0,32436 -0,32436
3 4 1,4835 61,86405 0585899 4110057 -0,52834 -0 52834
4 @ 1,0303 42 96497 040906 59 09398 -0,88389 -088389
5 8 0,5497 2292327 021825 7817525 -1,52213 -152213
] 10 0,2126 8,86572 008441 9155914 -2 47209 -2 47209
T 12 0,0459 1,9141 001822 98 17763 -4,00503 -
a
Equation y=a+b*
Weight No Weighting
0,0 | Residual Sum 0,31372
) of Squares
Adj. R-Square 0,90477
Value Standard Error
| Ln C/CO Intercept 0,20863 0,20269
_0 5 _ Ln C/CO Slope -0,23312 0,03347
-1,0 -
=)
Q
Q
c -1,5-
-
-2,0 -
2,5 - [ ]
1 ' 1 1 1 ' 1 1
0 2 4 6 8 10

Tempo (min)

Anexo 79. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 2 mg de Ta,Os DMI

decorado com niquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradacéo do alaranjado de

metila e seu gréafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reagdo.
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ax) | Bv | cm o) | Em) F(Y) G(Y)
Long Mame| Tempo A C CicO Degradacao Ln CiCO Ln CiCO
Unitsg min max 10% moliL o4
Comments Final =9812 % Final = 90,18 %
1 0 24631 | 10271476 1 -2 24108E-6 2 24108E-8 2.24108E-8
2 2 1,7347 7233945 070428 289 57249 -0,35059 -0,35059
3 4 1,4739 6146372 0598358 4016077 -0,51351 -0,51351
4 G 1,151 47 99833 04673 53,27027 -0, 76079 -0, 76079
5 8 07476 3117598 0,.30352 69,648 -1,18231 -1,19231
i 10 04462 18,60717 018115 81,88462 -1,70841 -1, 70841
L 12 0,2417 10,07923 009813 90,18716 -2,32148 -2,32148
] 14 0,1125 4 69141 0,04567 95 43258 -3,08622
g 16 0,0462 1,92661 001876 438 12431 -3 8762
10
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
0,0 | Residual Sum 0,16505
) of Squares
Adj. R-Square 0,95045
Value Standard Error
| ] Ln C/CO Intercept 0,13172 0,1238
_0 5 . Ln C/CO Slope -0,18498 0,01717
-1,0 4
=
o
~~
<
c -1,5-
-
_2,0 -
|
2,54
T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
Tempo (min)

Anexo 80. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 1 mg de Ta,Os DMI decorado com

niquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradacéo do alaranjado de metila e seu

gréafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ALY B{Y) C(Y) D(Y) E(Y) FiY) G(Y})
Long Mame | Tempo A C Cico Degradacao Ln CiCO Ln CiCO
Units min max 10 moliL o4
Comments Final =95 87 % Final = 91,88 %
1 ] 22759 9490826 1 3,28661E-6 -3,28661E-3 -3,28661E-3
2 2 17411 7260634 076502 2349384 -0, 26786 -0, 26786
3 4 1,5404 64 23686 0676823 32316849 -0,29033 -0,29033
4 i 13787 57 49374 060573 3942177 -0,60123 -0,50123
5 a 11947 4982068 052494 47 50648 -0,64448 -0,64448
i 10 08913 3807339 040116 59,884 -0,9134 -0,9134
T 12 06624 2762302 0,29105 7089503 -1,23426 -1,23426
a 14 04454 1857381 01857 28042972 -1,63116 -1,63116
2] 16 03229 1346538 014188 8581221 -1,95279 -1,952789
10 18 02501 1042952 0109849 89,01094 -2, 20827 -2, 20827
1 20 01847 770225 008115 91,88453 -25114 -2.5114
12 22 0,146 6,08841 0,06415 93584496 -2, 74652 —
13 24 0,09349 381576 004126 95 87416 -3,1879 | —
14
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
0 0 -1 Residual Sum 0,19848
’ of Squares
Adj. R-Square 0,96959
] Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,15206 0,08377
_0 5 ] - Ln C/CO Slope -0,12662 0,00708
-1,0 4
>
O
~
Q
c -1,54
-
-2,0 1
-2,5 [
I I I I
5 10 15 20
Tempo (min)

Anexo 81. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 1 mg de Ta,Os DMI

decorado com niquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradagéo do alaranjado de

metila e seu gréafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reagdo.
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ALK) B{Y) CY) DY) EY) FY)
Long Mame | Tempao A C CicC0o Degradacao Ln CiC0
Units min max 0% moaliL B
Comments Final = 86,85 %
1 0 26778 111,67223 1 2 B81564E-6 -2, 81564E-8
2 2 223412 97,63136 087427 12,573249 -0,13437
3 4 20225 a4 34112 0,75526 24 4744 -0,2807
4 G 1,7186 71,66806 064177 35,82285 -0,44352
5 3 11837 49 36197 044203 AR, 79745 -0,81639
G 10 0,7489 31,23019 0,27966 7203406 -1,27418
Fi 12 0,4395 20 41284 0182749 81,72075 -1,6894
a 14 0,3521 14, 68307 013143 36,85164 -2 02887
9
Equation y=a+b*
Weight No Weighting
Residual Sum 0,17999
0,0 -1 | of Squares
Adj. R-Square 0,94769
| Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,22284 0,1118
Ln C/CO Slope -0,15107 0,01336
-0,5 -
Q -1,0 4
Q
c
-
-1,5 4
-2,0 [ ]
I I I I ' I I ' I 1
-2 0 2 6 8 10 12 14 16
Tempo (min)

Anexo 82. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 2 mg de Ta,Os BMI decorado com

niquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradacéo do alaranjado de metila e seu

gréafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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AX) B(Y) C{Y) D(Y) E(Y) F(Y)
Long Mame | Tempao A C Cico Degradacao Ln CiC0
Units min max 10® moliL %
Comments Final = 76,38 %
1 0 25764 107 43853 1 -2 74026E-6 2, 74026E-8
2 4 22408 9344454 086974 13,02583 -0,13956
3 ] 1,85889 7751877 072151 27,84893 -0,32641
4 8 1,2244 51,05922 047524 5247632 -0,74394
5 10 08317 34 68307 032281 67, 71852 -1,13068
] 12 06084 2537114 023614 76,38565 -1,44332
7
0’2 7 Equation y=a+bx
4 Weight No Weighting
Residual Sum 0,14545
0,0 - ] of Squares
Adj. R-Square 0,89013
1 Value Standard Error
0,2 - oo S omrr  opiene
_0’4 -
—~ -0,6
Q\) ]
Q .08
C
1 4
_1,0 -
-1,2 -
-1’4 -
|
-1,6 T T T I |
0 6 8 10 12

Tempo (min)

Anexo 83. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Co, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 2 mg de Ta,Os BMI

decorado com niquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradagéo do alaranjado de

metila e seu gréafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reagéo.

157



A | Bvm | cn | ovm | Em FrY)
Long Mame | Tempo A i Cico Degradacao Ln C/CO
Units min max 107 maliL o
Comments Final = 90,76 %
1 ] 22443 9359049 1 -2,21895E-6 2 21895E-8
2 2 1,89462 81,1593 086717 13,28254 -0,14251
3 4 17939 7480817 0,79931 2006862 -0,224
4 G 16591 6918682 073825 26,07494 -0,30212
5 8 15357 64,04087 068427 3157332 -0,37941
i 10 14032 5851543 062523 37T 47716 -0,46964
T 12 1,252 5221018 055786 44 21423 -0,58365
8 14 1,0898 45 44621 0,485549 51,44143 -0,7224
] 16 09482 3953299 042294 57, 70619 -0,86053
10 18 08444 3521268 037624 G2 3758 -0,97752
11 20 07298 3043369 0,32518 67 48206 -1,12338
12 22 06241 2602585 0278083 T219177 -1,27984
13 24 05472 2281902 024382 7561823 -1,41133
14 26 04752 1981651 021174 T8 82636 -1,55241
15 28 04205 17 53545 018736 81,26365 -1,6747
16 20 03739 1559214 0,1666 83,34002 -1,79216
17 32 03247 | 1354045 014468 85,53224 -1,83325
18 34 02637 1099666 01175 a88,25023 -2,14134
19 36 02263 943703 010083 39 91668 -2,29429
20 38 02073 86447 0,09237 90, 76327 -2,38198
21
Equation y=a+b'x
Weight No Weighting
0.0 m
u Adj. R-Square 0,99258
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,10066 0,02815
_0‘5 - [ ] Ln C/CO Slope -0,06384 0,00127
1.0
L\)O
Q
c -1,54
-
_2’0 -
_2,5_
T T T T T T T T T
-5 0 10 15 25 30 35 40
Tempo (min)

Anexo 84. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 1 mg de Ta,Os BMI decorado com

niquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradacao do alaranjado de metila e seu

gréfico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ALY B(Y) C(Y) D(Y}) E(Y) FiY)
Long Name | Tempo A C CICo Degradacao Ln CiCO
Units min max 10° moliL 24
Comments Final = 90,02 %
1 ] 219458 | 9152627 1 1,0719E-4 -1,0719E-6
2 2 1834 764804 083561 16,43885 -0,17959
3 4 1,6954 | F0,70058 077246 2275386 -0,25817
4 3] 15745 | 6565888 071738 2826233 -0,33215
5 a 14687 | 6124687 0,66817 3308281 -0,40171
] 10 1,3705 | 5715179 0,62443 37,55702 -0, 47082
7 12 1,2749 | 5316514 058087 4191277 -0,64322
a 14 1,1819 | 4928691 05385 46,15005 -0,61887
g 16 1,0823 | 4555046 0,49768 A0,23242 -0,69781
10 18 1,0061 41,9558 04584 5415888 -0,73001
11 20 09164 | 3821518 041753 5824681 -0,87339
12 22 0,8376 | 3492811 0,38163 61,83711 -0,96331
13 24 07625 | 3179733 034741 G5,25883 -1,05724
14 26 0,682 2844037 0,31073 G8,92659 -1,16882
15 28 0,605 2522936 0,27565 7243488 -1,28862
16 a0 05316 | 2216847 024221 7577914 -1,41786
17 32 04664 | 1944854 02125 78,74979 -1,5488
18 34 03887 | 1620934 01771 8228088 -1,73104
18 36 0,3325 | 1386572 0,15149 a4,85057 -1,88721
20 38 02736 | 11,40851 012466 87,53419 -2,08218
21 40 0,2189 912844 | 0,08874 a0,02644 -2,30523
22
Equation y=a+b*
Weight No Weighting
0,0 1 u o Savaren pe
u n Ad ReSauare - Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,05967 0,0488
Ln C/CO Slope -0,05205 0,00209
_0’5 -
—~ -1,0 4
Q
Q
C
= 154
_2‘0 -
2,5 T T T T
0 10 20 30 40
Tempo (min)

Anexo 85. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reac¢do de duplicata utilizando 1 mg de Ta,Os BMI

decorado com niquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradagéo do alaranjado de

metila e seu grafico de Ln(C/C,) pelo tempo de reagéo.
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aw | Bv | cm | bm | Em FrY) H(Y)
Long Mame | Tempo A C CICo Degradacao Ln CiCO Ln CiCO
Units min max 10% moliL o
Comments Final =94 80 % Final=9123 %
1 ] 27561 114,93328 1 1,8738E-6 -1,9738E-8 -1,9738E-8
2 2 2 0857 B86,97665 0, 75676 24 32423 -0,27871 -0,.27871
3 4 1,611 67,18098 058452 4154784 -0,53696 -0,563696
4 ] 1,2165 50, 72977 044138 5586154 -0,81784 -0,81784
5 g8 07018 29 26606 0,25464 74 53648 -1,36792 -1,36792
6 10 0,4149 17,30182 015054 84,94612 -1,88353 -1,89353
T 12 02417 10,07923 0,0877 91,23026 -2,43387 -243387
8 14 01432 597164 0,05196 94 80425 -2,95733 -
9
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
0,0 + | Residual Sum 0,13144
’ of Squares
Adj. R-Square 0,96674
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,1704 0,11048
_0 5 n Ln C/CO Slope -0,2029 0,01532
-1,0
-
Q
Q
c -1,51
-
-2,0 4
-2,5 "
T T T T T T T T T T T T T !
0 2 4 6 8 10 12

Tempo (min)

Anexo 86. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de
degradacdo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo utilizando 4 mg de Ta,Os sintetizado sem LI
dispersos por 5 minutos para degradacdo do alaranjado de metila e seu grafico de Ln(C/Cy)

pelo tempo de reacéo.
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A | Bvm | cnm | bwm | Em F(Y) 1Y)
Long Mame | Tempo A C Cico Degradacao Ln CiCO Ln CiCO
Units min max 10% moliL o
Comments Final = 94,68 % Final =91,49 %
1 0 27638 11525855 1 1,04924E-6 -1,04924E-8 -1,04924E-8
2 2 1,9511 81,36364 070582 2940772 -0,34825 -0,34825
3 4 148 f2,13511 053908 46,00067 -0,61787 -0, 61787
4 G 1,0596 44 18682 038337 6166287 -0,95875 -0,95875
5 8 06474 26,9975 023423 7657658 -1,45143 -1,45143
i 10 0,3838 16,00817 0,1389 86,11021 -1,87402 -1,87402
T 12 0,235 979983 008502 91,48752 -2 46481 -2 46481
a 14 01468 G,12584 005315 94 68505 -2 893465 -
2]
Equation y=a+b*'x
Weight No Weighting
0,0 -1 | ge;gxﬁ::eium 0,06934
Adj. R-Square 0,98258
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,1135 0,08024
_0 5 _ Ln C/CO Slope -0,20499 0,01113

-1,0 4

Ln(C/C,)

-1,5 4

-2,0

Tempo (min)

Anexo 87. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de
degradacdo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 4 mg de Ta,Os sintetizado
sem LI dispersos por 5 minutos para degradacdo do alaranjado de metila e seu grafico de

Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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a0 | Bm | cvm | bm | Em F(Y) G(Y)
LongMame | Tempo A C Cic0 Degradacao Ln C/iCO Ln CiCO
Units min max 107 maliL B
Comments Final = 96,39 % | Final=93,99 %
1 0 31866 132 88574 1 1,41844E-6 -1 41844E-8 -1,41844E-8
2 2 23091 96,29274 0,72463 2753719 -0,3221 -0,3221
3 4 1,9783 8249791 0,62082 A7,91816 -0, 47672 -0, 47672
4 i] 1,69349 7063803 0,53157 46,84303 -0,63192 -0,63192
5 a 1,2071 54 50792 041019 58,98136 -0,89114 -0,89114
] 10 0,83 34 61218 0,26047 73,95343 -1,34528 -1,34523
7 12 04511 1881181 0,14156 8584385 -1,95502 -1,95502
a 14 01913 7,97748 0,06003 93,99674 -2,81287 -2,81287
] 16 011449 4791449 0,03606 96,39428 -3,32265 -
10
Equation y=a +.b’x.
OrO 7 u \I;Veesligdr:al Sum = Wel(‘z:gggfi
of Squares
Adj. R-Square 0,89465
| Value Standard Error
n Interce 0,2256 0,19678
-0’5 7 m tn ggg Sltope i -0,18285 0,02352
[ ]
-1,0 4
-
C\) -1,5 5
o
5
-2,0 -
-2,5 -
[ ]
-3,0 -
' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Tempo (min)

Anexo 88. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de
degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reagdo utilizando 4 mg de Ta,Os sintetizado sem LI com a
adigéo de 1 gota da solucéo de 5% de DMI.CI, dispersos por 5 minutos para degradagéo do

alaranjado de metila e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ALK) B(Y) C(Y) DY) E(Y) FY)
Long Mame | Tempao A C CiCo Degradacao Ln CiCO
Units min max 10% maolil B
Comments Final =81,01 %
1 ] 3,123 130,23353 1 158181E-6 -1,58181E-8
2 2 28277 117,9191 0,90544 9 45565 -0,08933
3 4 23501 98,0025 0,75251 24 74864 -0,28434
4 ] 1,538 8147623 0,62562 37 43836 -0,45902
5 8 14743 61,4804 | 047208 5279219 -0,75061
i] 10 1,1051 4608424 0,353386 6461415 -1,03886
[ 12 0,7942 3311927 0,25431 74 56932 -1,36921
a 14 05518 2301084 017669 8233109 -1,73336
9 16 0,3934 16,40534 0,12597 2740314 -207172
10 18 0,2806 11,70142 0,08985 91,01505 -2.40962
11
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
0,0 u Residual Sum 0,13735
of Squares
Adj. R-Square 0,97613
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,2245 0,07701
-0,5 Ln C/CO Slope -0,13857 0,00721
-1,0 4
QO
Q
c -1,54
-
-2,0 4
]
-2,5
I I I I I ! I I I I 1
-2 0 2 4 8 10 12 14 16 18 20
Tempo (min)

Anexo 89. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Co, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reagdo utilizando 4 mg de Ta,Os sintetizado sem LI com a

adicéo de 1 gota da solucdo de 5% de BMI.CI, dispersos por 5 minutos para degradacao do

alaranjado de metila e seu grafico de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.
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ALY B{Y) C(Y) D(Y}) E(Y) FiY) G(Y})
Long Mame | Tempo A C Cico Degradacac Ln CiCO Ln CiCO
Units min max 10° moliL 24
Comments Final=9972 % Final = 94,39 %
1 ] 23546 | 9819016 1 1,5629E-6 -1,5629E-8 -1,5629E-8
2 2 20658 | 86146749 087735 1226535 -0,13085 -0,13085
3 4 1,2454 | 51,93445 052892 47 107749 -0,63691 -0,63691
4 i 08238 | 3435363 0,34987 65,01317 -1,0602 -1,0602
5 3 04885 | 2037114 0,20747 7925338 -1,672749 -1,672749
i 10 02809 | 1171383 01193 a8,07016 -2, 12613 -2, 12613
T 12 01319 550042 0,06602 94 3982 -2,88208 -2,88208
a 14 0,0709 2 95663 0,03011 96,98887 -3,60286 -
2] 16 0,0064 026689 000272 99 728149 -5,90783 -
10
Equation y=a +.b*x.
0’0 . u - ‘!;\:eeéli%r::al Sum N°Wel'f:‘:gi7
Adj.c:R—Square 0,96987
Value Standard Error
_0 5 - Ln C/CO Intercept 0,25436 0,12545
’ - Ln CICO Siope -0,24237 00174
-1,0
-
O 1,54
Q
5
-2,0
-2,5 4
[ |
-3,0 4
T T T T T T T T T T T T !
0 2 4 6 8 10 12

Tempo (min)

Anexo 90. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reagdo utilizando 4 mg de Ta,Os comercial em meio

acido, dispersos por 5 minutos para degradacédo do alaranjado de metila e seu grafico de

Ln(C/Cy) pelo tempo de reacéo.

164



ALY B(Y) C(Y) D(Y}) E(Y) FCY) G(Y)
Long Mame | Tempo A C CICo Degradacao Ln CiC0 Ln CiCO
Units min max 107 moliL o
Comments Final =98 68 % Final =92 27 %
1 0 30484 1271226 1 -1, 70581E-6 1,70581E-8 1,70581E-8
2 2 21375 8913673 0701149 29 88125 -0,35498 -0,35498
3 4 1,4341 59 804 047044 52 85565 -0,75408 -0,75408
4 G 09548 39581651 0,31321 G8,67865 -1,16087 -1,16087
5 a 05413 2257293 017757 8224314 -1,7284 -1,7284
i 10 0,2355 9 82068 007725 92 27464 -2 56066 -2 BE0G66
T 12 0,0096 040033 0,00315 99 68508 -5, 76061 | —
a
Equation y=a+b*
Weight No Weighting
0,0 -1 ] Residual Sum 0,12597
of Squares
Adj. R-Square 0,96435
Value Standard Error
Ln C/CO Intercept 0,14472 0,12844
'0,5 -1 Ln C/CO Slope -0,24758 0,02121
-1,0 4
=)
Q
O -1,54
<
-
-2,0 4
-2,5 4 -
'310 I I I I ! I I
0 2 4 6 8 10

Tempo (min)

Anexo 91. Tabela dos valores de tempo, absorvancia, calculo de C/Cy, percentual de

degradacéo e Ln(C/Cy) referentes a reacdo de duplicata utilizando 4 mg de Ta,Os comercial

em meio acido, dispersos por 5 minutos para degradacao do alaranjado de metila e seu grafico

de Ln(C/Cy) pelo tempo de reacao.
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