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RESUMO 

 

Semicondutores de Ta2O5 preparados a partir de líquidos iônicos tiveram suas 

atividades fotocatalíticas testadas em reações de degradação de dois tipos de corantes 

comerciais na presença de radiação UV-Vis sem filtro de infravermelho. Constatou-se que a 

temperatura das reações em cada intervalo de exposição à radiação subia de 25 para 40 ºC. No 

estudo com azul de metileno, a utilização do Ta2O5 DMI (originado da síntese com o cloreto 

de 1-n-decil-3-metil-imidazólio) triplicou os resultados de cinética em comparação a 

degradação do corante puro exposto à radiação, obtendo o valor de constante de velocidade 

(k) igual a 0,300 min
-1

 para soluções com razão mg/mL igual a 1. O valor de k obtido quando 

essa razão diminuiu para 0,25 foi de 0,341 min
-1

. Os resultados obtidos com Ta2O5 BMI 

(originado da síntese com o cloreto de 1-n-butil-3-metil-imidazólio) foram mais eficientes que 

os obtidos pelos semicondutores calcinados, Ta2O5 comercial, Ta2O5 sintetizado sem líquido 

iônico e também dos semicondutores com deposição de metais (níquel e platina). No estudo 

com alaranjado de metila, as reações com Ta2O5 comercial, em meio reacional de pH 3, 

obtiveram valores de k semelhantes às reações de Ta2O5 BMI (0,244 min
-1

 e 0,240 min
-1

, 

respectivamente). Entretanto, o melhor resultado foi obtido com o Ta2O5 DMI, que 

apresentou o valor de k igual a 0,349 min
-1

. Quando depositado níquel em sua superfície, o 

valor de k subiu para 0,394 min
-1

. 
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ABSTRACT 

 

 Ta2O5 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 25 to 40 ° C 

in every radiation exposure interval. Considering the study with methylene blue, the use of 

Ta2O5 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
-1

, 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
-1

. The results obtained with Ta2O5 BMI (which was 

originated from the synthesis with 1-n-butyl-3-methyl-imidazolium chloride) were better than 

the others Ta2O5 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 Ta2O5 in pH 3 

provided k values very similar to the reactions with Ta2O5 BMI (0.244 min
-1

 and 0.240 min
-1

, 

respectively). However, the best result was achieved with Ta2O5 DMI, obtaining the value of 

k equals to 0.349 min
-1

. Additionally, Ta2O5 DMI with nickel sputtering had the value of k 

increased to 0.394 min
-1

. 



1 
 

1. INTRODUÇÃO 

 

A causa ambiental tem recebido foco nas últimas décadas e já pode ser considerada 

inserida em nosso cotidiano. De fato, o controle de desperdícios e a correta separação de 

resíduos são assuntos abordados na atualidade com frequência. A palavra "sustentável" torna-

se um dos temas mais importantes a serem tratados em pesquisas realizadas em nível 

industrial e acadêmico. A procura por fontes renováveis de energia é crescente em diversos 

setores industriais e, alternativas para combustíveis fósseis são tanto desenvolvidas, quanto 

utilizadas. Apesar disso, vários estudos comprovam a contaminação do ar
1,2

, dos solos
3
 e das 

águas
4,5

, devido, principalmente, ao descarte de resíduos e contaminantes de forma incorreta.  

Uma das preocupações do ativismo ambiental é o retorno dos poluentes para o 

organismo dos seres humanos. Esse retorno pode ocorrer pela interação direta do indivíduo 

com o meio ambiente poluído
6
 ou através de uma cadeia alimentar contaminada

7,8
. Dentro 

dessa perspectiva, o meio ambiente marinho ganha foco, por meio dos diversos exemplos de 

contaminação de água potável
9,10

 e pelos biomas aquáticos serem particularmente sensíveis à 

compostos bioativos
11-13

.
 
Além disso, o rápido crescimento populacional e as mudanças 

climáticas, ambos em escala global, contribuem para que a preocupação com a qualidade da 

água seja um dos principais desafios enfrentados pelos líderes mundiais
14

.  

Os poluentes de origem doméstica podem incluir, principalmente, proteínas, 

carboidratos, gorduras e óleos, e traços de poluentes emergentes e surfactantes
15

. Já os 

poluentes industriais, originados das diversas indústrias existentes, diferem tanto em estrutura 

quanto em risco a saúde humana. Com isso, o tratamento dos resíduos aquosos para reuso das 

águas é importante dentro da sociedade, além de ser de extrema importância para o 

ecossistema quando estes poluentes são de origem industrial. Convencionalmente, o processo 

de descontaminação de águas é separado em quatro fases
16

. O tratamento preliminar e a 

primeira etapa fazem a remoção dos poluentes maiores, enquanto a segunda etapa é a remoção 

de microorganismos patogênicos e sólidos orgânicos e inorgânicos
15,16

. Uma terceira etapa é 

realizada para o tratamento fino das águas, que elimina os compostos bioativos presentes em 

escala de ppm e ppb, e inclui os Processos Oxidativos Avançados
17-20

. Por utilizar a energia 

solar e semicondutores na produção do oxidante, a fotocatálise é considerada uma das mais 

promissoras tecnologias para o tratamento fino de águas
21-23

, devido a sua alta eficiência para 

um tratamento ambientalmente sustentável, não agressivo e de baixo custo
24

. 
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 Um dos principais poluentes do ecossistema marinho, presente em vários ramos 

industriais, são os corantes. Eles possuem produção mundial superior a 700 mil toneladas por 

ano e, estima-se que 15% sejam perdidos durante os processos industriais para o meio 

ambiente
25

. Além disso, os corantes não são devidamente removidos pelas três primeiras fases 

dos tratamentos convencionais dos efluentes. Com décimos de ppm, os meios aquáticos 

podem ser atingidos pelo corante. A mesma quantidade, por exemplo, é capaz de promover 

mutações genéticas em embriões de peixes
11,13

. Dessa forma, é necessária a utilização de 

Processos Oxidativos Avançados para completa degradação e mineralização desses 

contaminantes. A fotocatálise provou-se eficiente para a degradação dos mais diversos 

corantes quando utilizados semicondutores de óxido de titânio
25-27

. Outros óxidos, nitretos e 

oxinitretos, estão ganhando visibilidade por possuírem atrativos capazes de se tornarem uma 

alternativa frente aos clássicos
28-30

. É o caso dos semicondutores de óxido de tântalo, que são 

considerados uma promissora alternativa por apresentarem valores de band gap adequados e 

também posições das bandas de valência e condução favoráveis para a degradação de diversos 

corantes
31-35

.  

Entretanto, uma vez que os tratamentos da água por fotocatálise dependem da 

disponibilidade solar e também das condições climáticas, os processos devem ser ágeis além 

de eficientes. Por esse motivo, estuda-se novos semicondutores capazes de otimizar o tempo 

da fotodegradação. Dessa forma, o presente trabalho de mestrado estuda a cinética das reações 

fotocatalíticas na degradação de dois corantes comerciais por semicondutores 

nanoestruturados de óxido de tântalo preparados a partir de líquidos iônicos. Reações de 

fotodegradação também foram realizadas pelos semicondutores que sofreram processos de 

calcinação ou de decoração com os metais níquel e platina. Os resultados cinéticos obtidos 

foram comparados com os resultados das reações realizadas com óxido de tântalo comercial e 

óxido de tântalo preparado sem a presença de líquido iônico. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

2.1 ÁGUA: RECURSO NATURAL 

 

A água é um recurso natural de extrema importância no ecossistema. Ela é o cerne da 

flora e fauna, além de ser responsável pela regulação do clima do planeta. Sua demanda é alta 

e crescente em todos os lugares. Porém, por razões políticas, econômicas e climáticas, a 

escassez de água afeta mais de 40% da população mundial. Além disso, mais do que 25% da 

população mundial sofre de problemas de saúde e de higiene relacionados com a 

contaminação das águas
36

.
  

O uso doméstico e as atividades industriais geram grandes quantidades de águas 

residuais, cuja eliminação direta de canais naturais provoca efeitos negativos consideráveis no 

meio ambiente
11,25

. Este fato, juntamente com a necessidade de restaurar essa água para novos 

usos, torna praticamente indispensável a sua purificação para alcançar o grau desejado de 

qualidade. Logo, com essa crescente preocupação social e política sobre o meio ambiente, o 

campo de pesquisa sobre purificação de águas poluídas tem sido ascendente nas últimas 

décadas, assim como o rigoroso controle e regulamento de sua qualidade em muitos 

países
14,37

.
 
 

Para a reutilização das águas residuais, são necessários processos de tratamento 

específicos para cada componente residual
38

. Em geral, esses processos são divididos em 

quatro categorias
14,16

: preliminar, primário, secundário e terciário. Os dois primeiros são 

basicamente a retirada dos poluentes maiores e mais fáceis, com processos como a 

precipitação, flotação, decantação e filtração. O processo de tratamento secundário é 

empregado na remoção de sólidos finos. Esse processo pode ser dividido em biológicos 

anaeróbicos e em biológicos aeróbicos, sendo que nos dois casos são utilizadas bactérias. 

Infelizmente, nessa etapa não ocorre a total destruição dos contaminantes, e esses 

permanecem em quantidades na escala próxima a centenas de ppm. Dessa forma, o processo 

de tratamento terciário torna-se importante, uma vez que é nessa etapa que ocorre a remoção 

ou decomposição desses poluentes orgânicos em pequenas quantidades. As técnicas existentes 

na terceira etapa do tratamento de águas residuais dividem-se em químicas, físicas e 

biológicas. Entre as técnicas químicas, os Processos Oxidativos Avançados ganham destaque 

devido às suas inúmeras vantagens. 
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2.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS 

 

A utilização de ozônio (O3) como desinfetante para o tratamento de água é datada do 

começo do século XX, com a primeira utilização industrial na cidade de Nice, França
39

. No 

ano de 1987, Glaze et al
40

 concluíram que os processos de tratamento de água que utilizam 

ozônio somado a radiação UV ou peróxido de hidrogênio (H2O2) eram mais eficientes na 

degradação de determinados poluentes em comparação aos processos que utilizam apenas o 

ozônio. Segundo os autores, a razão dessa otimização é devida à geração de radical hidroxila 

(OH·) no mecanismo dos processos utilizando os sistemas O3/UV e O3/H2O2. Em comparação 

ao oxidante O3, o radical OH· é altamente reativo devido ao seu maior potencial de redução
17

 

e sua ausência de seletividade na degradação dos poluentes
20

. A diferença entre os dois 

oxidantes está apresentada na Tabela 1, onde é feita uma comparação entre os valores das 

constantes de velocidade das reações de degradação de alguns compostos orgânicos.  

 

Tabela 1. Comparação entre as constantes de velocidade de degradação dos compostos 

orgânicos pelos oxidantes ozônio (O3) e radical hidroxila (OH·)
20

 

Composto Orgânico Constante de Velocidade (mol
-1

 segundo
-1

) 

 O3 OH· 

Benzeno 2 7,8 x 10
9
 

Tolueno 14 7,8 x 10
9
 

Clorobenzeno 0,75 4,0 x 10
9
 

Tricloroetileno 17 4,0 x 10
9
 

Tetracloroetileno > 0,1 1,7 x 10
9 

n-butanol 0,6 4,6 x 10
9
 

terc-butanol 0,03 0,4 x 10
9
 

 

 

Após constatar a eficiência do radical OH·, Glaze et al
40

 definiram que os processos 

para tratamento de água que gerassem esse radical em quantidade suficiente para purificação 

seriam considerados Processos Oxidativos Avançados (POA). Ao longo dos anos os POA 

foram sendo aprimorados e diversos mecanismos reacionais foram propostos, utilizando 

novos materiais com alternadas combinações de O3, H2O2 e radiação UV, em sistemas 

homogêneos e heterogêneos. Embora as pesquisas mais comuns dos POA sejam direcionadas 
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para o tratamento industrial de águas residuais, elas também possuem aplicação no tratamento 

de águas subterrâneas, descontaminação de solos, produção de água ultrapura, tratamento de 

compostos orgânicos voláteis e controle de odor, geração de hidrogênio (H2) e fotoredução de 

gás carbônico (CO2), entre outras importantes aplicações
22,37,41

. Na Tabela 2 estão 

apresentados os principais POA. 

 

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

Oxidativos Avançados  

Reagentes utilizados Nome do método Sistema reacional 

H2O2/Fe
+2 

Fenton Homogêneo sem radiação 

H2O2/Fe
+3

 Fenton-like Homogêneo sem radiação 

O3/H2O2 - Homogêneo sem radiação 

H2O2/Fe
+2

(Fe
+3

)/UV Fotofenton Homogêneo com radiação 

O3/UV - Homogêneo com radiação 

H2O2/UV Fotólise Homogêneo com radiação 

Semicondutor/UV Fotocatálise Heterogêneo com radiação 

 

 

Em geral, a utilização dos POA promove a completa degradação dos contaminantes, 

resultando em suas mineralizações e produção de CO2. Porém, em alguns casos, pode ocorrer 

apenas a significativa redução da concentração dos poluentes, sendo necessária a utilização de 

outros processos, biológicos ou físicos, no tratamento das águas
19,20,42

. Com isso, os custos 

operacionais envolvendo esses processos podem ser altos, o que reforça as pesquisas nessa 

área a desenvolverem tecnologias que utilizem reagentes de baixo valor comercial e alta 

eficiência. Por esse motivo, os métodos fotofenton e fotocatálise ganham destaque frente aos 

demais
21,43

, sendo uma de suas principais vantagens a utilização de radiação UV.  

A principal razão da utilização de radiação UV é devida a sua disponibilidade por 

meio da radiação solar. O sol é a fonte de energia renovável de maior abundância mundial. A 

constante solar é de 1,35 ± 21 W m
-2

 e seu espectro óptico abrange comprimentos de onda na 

faixa de 200 até 2500 nm, sendo que, em média, 45% da energia é visível e 5% é UV, 

conforme apresentado na Figura 1. Apesar da disponibilidade da energia solar ser restrita ao 

período diurno e condicionada às condições meteorológicas, sua utilização é mais econômica 

em comparação aos simuladores solares
43

.  
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Figura 1. Espectro solar (adaptado de Souza
44

). 

 

 

2.2.1 Fotocatálise 

 

De acordo com a Teoria do Orbital Molecular (TOM), proposta por Mulliken e 

Hund
45

, quando ocorre uma ligação química, dois orbitais atômicos se unem para formação de 

dois novos orbitais moleculares, sendo um ligante e outro antiligante. Quando a proposta de 

orbitais moleculares é vista em sólidos, uma nova teoria entra em prática, a Teoria de Bandas 

dos Sólidos. Segundo essa teoria, se n átomos forem ligados com n átomos, então 2n novos 

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

 

 

 

Figura 2. (a) Teoria do Orbital Molecular e (b) Teoria de Bandas dos Sólidos. 
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De acordo com Coronado et al
37

, quando n se aproxima do número de Avogadro, 

como ocorre em sólidos convencionais, os níveis de energia dos orbitais ligantes, ocupados 

pelos elétrons de valência, serão próximos a ponto de se tornarem uma faixa contínua, 

conhecida como Banda de Valência (BV). Da mesma forma, os orbitais antiligantes irão se 

aproximar de maneira a formarem uma faixa contínua de estados desocupados chamados 

Banda de Condução (BC). Além disso, a diferença entre o nível mais baixo da BC e o nível 

mais alto da BV é conhecido como energia de Band Gap (BG)
46

. 

 Os materiais sólidos 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 sólido é considerado um condutor. Os materiais 

que possuem valor intermediário entre 0,0 e 5,0 eV de BG são considerados semicondutores. 

A principal vantagem dos semicondutores está 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 função da temperatura
37

. A Tabela 3 apresenta exemplos dos três 

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

 

Tabela 3. Comparação entre as propriedades de diferentes materiais sólidos
37

  

 Material 

 Diamante Silício Ferro 

Tipo Isolante Semicondutor Condutor 

Band Gap (eV) 5,5 1,1 0,0 

Resistividade (ohm . m) 10
12

 3 x 10
3
 1 x 10

-7
 

 

 

A primeira utilização de um semicondutor para degradação de um poluente por meio 

de radiação ocorreu em 1911, por Eibner
37,47

. O autor constatou que semicondutores de zinco 

promoviam a descoloração do corante azul da prússia sob influência de iluminação, sendo que 

o óxido de zinco (ZnO) possuía o melhor resultado cinético. Dessa forma, o conceito de 

fotocatálise teve origem, apesar de seu mecanismo ser elucidado somente anos mais tarde. 

Atualmente, o semicondutor sinônimo de fotocatálise é o óxido de titânio 

(TiO2)
22,26,37,46

. O primeiro estudo com esse semicondutor foi realizado em 1938, por 

Doodeve e Kitchener
37,48

, para a descoloração de corantes, com a presença de oxigênio. 



8 
 

Entretanto, como não havia aplicações concretas para a descoberta, durante décadas não 

houve grandes avanços científicos nessa área. O semicondutor TiO2 começou a ser 

amplamente pesquisado em POA após a contribuição de Fujishima e Honda
37,49

. Apesar dos 

autores terem utilizado TiO2 e radiação visível para geração de H2, posteriores trabalhos na 

área da fotocatálise foram realizados sob sua influência. Foi o caso da fotooxidação de 

isopropanol e de cianeto, por Bickley et al
37,50

 e Frank e Bard
37,51

, respectivamente. Além de 

outros óxidos metálicos
27,28,37

, estudos recentes utilizam nitretos
30,52,53

, sulfetos
29,54,55

 e 

também core-shell
56

, na busca de semicondutores estáveis perante a radiação e que melhor 

absorvam a energia solar, de preferência a radiação visível.  

O mecanismo das reações de fotocatálise foi estudado por diversos autores
41,57

. Na 

Figura 3 está apresentado um esquema que elucida o mecanismo. Em um primeiro momento, 

a radiação UV-Vis interage com o semicondutor, ocasionando a formação de um par elétron-

lacuna. Esse par migra até a superfície do semicondutor, podendo ocorrer sua recombinação a 

qualquer momento. Quando o par chega à superfície, o elétron é transferido para uma 

molécula aceptora, enquanto um elétron de uma molécula doadora é transferido para a lacuna. 

Uma vez que a recombinação elétron-lacuna ocorre em microsegundos, existe a necessidade 

de um menor tamanho de partícula do semicondutor para que um maior número de migrações 

e reações ocorram antes da recombinação do par elétron-lacuna, otimizando a produção de 

radicais OH· em relação ao número de fótons absorvidos
37

.  

 

 

Figura 3. Mecanismo de fotocatálise
41

. 
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As moléculas doadoras e receptoras de elétrons determinam qual processo fotoquímico 

irá ocorrer. Na Figura 4 estão apresentadas as equações referentes ao mecanismo de 

fotocatálise de degradação de poluentes por meio do radical OH·. Após a geração do par 

elétron-lacuna (𝑒𝑏𝑐
− + ℎ𝑏𝑣

+ ) pela absorção de energia (ℎ𝑣) no semicondutor, uma molécula de 

água interage com a lacuna (ℎ𝑏𝑣
+ ) e sofre uma oxidação para geração do radical OH·. De 

forma semelhante, uma molécula de oxigênio interage com o elétron (𝑒𝑏𝑐
− ) e sofre uma 

redução para a formação do radical O2·
-
. Esse radical O2·

-
 pode ser reduzido ao atacar a água 

para formação de H2O2, que sofre nova redução para formar um radical OH· e um íon OH
-
. 

Ainda, esse íon pode ser oxidado para formação de outro radical OH·. Ou seja, os radicais 

OH· e O2·
-
 são responsáveis pela degradação do poluente. 

 

𝑆𝑒𝑚𝑖𝑐𝑜𝑛𝑑𝑢𝑡𝑜𝑟 + ℎ𝑣 →  𝑒𝑏𝑐
− +  ℎ𝑏𝑣

+  

𝐻2𝑂 +  ℎ𝑏𝑣
+   →  𝑂𝐻• +  𝐻+ 

𝑂2 +  𝑒𝑏𝑐
−   →  𝑂2

−• 

𝑂2
−• +  2 𝐻2𝑂  →  2 𝐻2𝑂2 

𝐻2𝑂2 +  𝑒𝑏𝑐
−  →  𝑂𝐻− + 𝑂𝐻• 

𝑂𝐻− +  ℎ𝑏𝑣
+   →   𝑂𝐻• 

 

Figura 4. Etapas do mecanismo de fotocatálise
37,46

.  

 

Uma forma utilizada para modificar as propriedades da superfície do semicondutor é a 

deposição de metais nobres. O primeiro estudo sobre aplicação de platina na superfície do 

TiO2 foi realizado em 1980 por Sato e White
58

, para a produção de H2. Embora o mecanismo 

não tenha sido compreendido pelos autores na época, foi confirmado que a presença de platina 

aumentava a produção de H2 e O2 em comparação às reações realizadas apenas com TiO2.  

Linsebigler, Lu e Yates
41

 explicaram o mecanismo que envolve a deposição de metal na 

superfície do semicondutor como a migração do elétron formado pela excitação do 

semicondutor para o metal adicionado, sendo aprisionado por ele. Assim, a recombinação do 

par elétron-lacuna é suprimida e a lacuna fica livre para promover a oxidação das espécies 

orgânicas. Os autores ainda afirmaram que essas modificações na superfície do semicondutor 

podem superar limitações quanto ao seu uso, tornando os semicondutores mais eficientes, 
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melhorando a seletividade ou rendimento das suas reações e ainda aumentando a resposta do 

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

 

 

 

Figura 5. Mecanismo de fotocatálise de um semicondutor com deposição de metal em 

sua superfície
41

. 

 

 

2.2.1.1 Semicondutores de Tântalo 

 

Ao longo dos anos, semicondutores de tântalo se mostraram uma promissora 

alternativa para as reações de fotocatálise. Nos estudos de geração de H2, a utilização do 

semicondutor óxido de tântalo (Ta2O5) puro gera apenas traços do gás, porém, quando 

realizada deposição de óxido de níquel e de outros metais, a atividade fotocatalítica é uma das 

mais altas até então reportadas
37

. Sayama e Arakawa
59

 compararam a eficiência dos 

semicondutores TiO2 e Ta2O5 puros e com deposição de platina (Pt), óxido de níquel (NiOx) e 

óxido de rutênio (RuO2) e concluíram que os resultados de produção de H2 utilizando NiOx-

Ta2O5 e RuO2-Ta2O5 foram superiores que os semicondutores análogos de TiO2, com e sem a 

presença de Na2CO3. Os autores também afirmam que as reações utilizando Ta2O5 e Pt-Ta2O5 

em uma solução aquosa de metanol apresentaram resultados melhores que os semicondutores 

TiO2 e Pt-TiO2. Kato e Kudo
60

 também estudaram a geração de H2 por diversos 

semicondutores de tântalo e obtiveram resultados satisfatórios, principalmente em 
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comparação ao TiO2. Em relação às pesquisas de fotocatálise para degradação de poluentes 

utilizando Ta2O5 e outros tantalatos, Coronado et al
37

 afirmam serem relativamente escassas, 

embora alguns estudos
61,62 

apresentem resultados melhores que os obtidos com o TiO2. Além 

disso, semicondutores que utilizam a radiação visível são preferidos
23,30,32,63

, como é o caso 

dos nitretos (Ta3N5) e os oxinitretos de tântalo (TaON). 

Segundo Chun et al
34

, os valores dos BG dos semicondutores Ta2O5, TaON e Ta3N5 

são, respectivamente, 3,9, 2,4 e 2,1 eV. Conforme apresentado na Figura 6, os valores 

energéticos das bandas de condução dos semicondutores Ta2O5, TaON e Ta3N5 são 

semelhantes, porém os valores energéticos das BV variam significativamente entre estes 

materiais. Os semicondutores TaON e Ta3N5 possuem um valor de energia potencial da BV 

menor que o Ta2O5, sendo esse o motivo que a absorção dos dois primeiros semicondutores é 

de radiação visível e do último é radiação UV. Entretanto, estudos relatam que a deposição de 

metais promovendo uma alteração na superfície do Ta2O5 pode promover a absorção de 

radiação visível
31,33

.  

 

Figura 6. Posição das bandas de condução e de valência em função da E° (vs NHE) dos 

semicondutores Ta2O5, TaON e Ta3N5 em pH = 0 (adaptado de Chun et al
34

). 

 

Segundo Qi, Yu e Jaroniec
64

, uma alternativa para modificar a superfície do 

semicondutor é a utilização de líquidos iônicos (LIs). Esses compostos são sais com ponto de 

fusão inferiores a 100 °C, que possuem uma alta estabilidade térmica e química, baixa 
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viscosidade relativa, pressão de vapor tendendo a zero, além de possuírem uma estrutura 

espacial organizada
65

, conforme apresentado na Figura 7. Apesar dos diversos estudos sobre a 

influência dos LIs na síntese de estrutura de semicondutores
66,

, Qi, Yu e Jaroniec
64

 relatam 

serem os primeiros a utilizar tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metil-imidazólio e 

hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metil-imidazólio para modificação da superfície do 

semicondutor TiO2 na fotocatálise de degradação de corantes. Os resultados obtidos pelos 

autores mostraram uma otimização das reações realizadas com o corante alaranjado de metila, 

porém foram negativos para degradação do corante rodamina B, pois os LIs suprimiram a 

degradação.  

Nos semicondutores de Ta2O5, Souza et al
44,67

 relatam a utilização dos LIs cloreto de 

1-n-decil-3-metil-imidazólio  e cloreto de 1-n-butil-3-metil-imidazólio para formarem um 

material híbrido com o semicondutor, além de servirem como agentes estabilizantes no 

controle de crescimento de nanopartículas. Esses semicondutores híbridos puros e com 

deposição de Pt foram testados na produção de hidrogênio e obtiveram resultados 

significativos. 

 

 

Figura 7. Estrutura espacial organizada de um líquido iônico 1,3 dialquil-imidazólio (os 

ânions são representados pelas esferas)
65

. 

 

 

2.3 CINÉTICA DE REAÇÃO 

 

Sabe-se que a lei de velocidade de uma reação é a equação diferencial que fornece a 

velocidade em função das concentrações das espécies presentes na equação química global 
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em um determinado instante, e que a ordem global da reação é a soma das potências que essas 

concentrações estão elevadas
68

. Assim, sabendo que a forma integrada da reação do tipo A → 

B é Ln (
𝐶𝐴0

𝐶𝐴
) = 𝑘𝑡, conforme apresentado na Figura 8, entende-se que seu gráfico de Ln (

𝐶𝐴0

𝐶𝐴
) 

em função do tempo é linear, bem como a coeficiente angular dessa reta é igual a constante de 

velocidade k. Ou seja, se a curva do gráfico gerado por uma reação for linear, pode-se 

concluir que essa reação é de primeira ordem.  

 

−
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝐴 

 

∫ −
𝑑𝐶𝐴

𝐶𝐴

𝐶𝐴

𝐶𝐴0

= ∫ 𝑘𝑑𝑡
𝑡

0

   

 

ln 𝐶𝐴0
−  ln 𝐶𝐴 = 𝑘 (𝑡 − 0) 

 

ln (
𝐶𝐴0

𝐶𝐴
) = 𝑘𝑡 

 

Figura 8. Equações da lei de velocidade de primeira ordem
68

. 

 

 

2.4 CORANTES 

 

Corantes são compostos químicos caracterizados pela capacidade de absorver ou 

emitir luz dentro da faixa espectral do visível (400 a 700 nm). Eles podem conter conjugações 

π, grupos cromóforo e grupos auxocrômicos. Segundo Isenmann
69

, são conhecidos mais de 50 

grupos cromóforos, ou seja, grupos funcionais que contribuem significativamente para o valor 

total da absorção da molécula (coeficiente de absortividade molar, ε). A Tabela 4 apresenta 

uma classificação dos corantes quanto aos grupos cromóforos presentes em sua estrutura e 

alguns exemplos dos corantes de cada classe. 
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Tabela 4. Classificação dos corantes de acordo com o grupo cromóforo
69

 

Classe Estrutura do grupo cromóforo e exemplos 

Acridina 

 

NN N

H

NH2N NH2

N

Alaranjado de acridina Acriflavina

Cromóforo
 

Antraquinona 

 

O

O

O

O

OH

OH

O

O

OH

OH

SO3
-

Cromóforo

O

O

OH

OH

OH

HO

OH OH

O

O OH

NH2

OH

SO3
-

Alizarina Vermelho de alizarina S

Azul de antraceno SWR Helio Fast Rubim BBL
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Arilmetanos 

 

C

Y

C

Y
 Cromóforo
Diarilmetano

  Cromóforo
Triarilmetano

C

NH2

N N

Auramina O

C

NH2

H2N NH2

Pararosanilina

C

NH2

H2N NH2

-O3S

-O3S SO3
-

Fucsina Ácida
 

Azo 

 

N N

Cromóforo

N N

NH2 OH

N NO2N

-O3S SO3
-

Negro amido 10B

N N

HO

-O3S

SO3
-

Laranja ácida 10
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Nitro 

 

Cromóforo

NO2

O2N

NO2

NO2

OH OH

NO2

NO2

Amarelo MartiusÁcido pícrico
 

Ftalocianina 
N N

N

N

N

N N

N

N HN

N

N

N

NH N

N Cu

SO3
-

-O3S

Azul durazol 8GCromóforo  

Quinonimina 

 

HN NH

Cromóforo

N

O OH N

N NH

H

N

S NH

N

O NH

N

NH2 NH2

H

Indamina (Subgrupo)

Indofenol (Subgrupo) Azina (Subgrupo)

Oxazina (Subgrupo) Tiazina (Subgrupo)
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Tiazol 

 

S

N

Cromóforo

S

N

N

Tioflavina T
 

Xanteno 

 

O O NH2

O NH2 O

COOH

HO O

Cromóforo Pironina

Rodamina B Fluorona
 

 

 

 Diversos estudos utilizam corantes em processos de fotocatálise, devido às suas 

vantagens em relação à outros compostos poluentes. Uma vez que os corantes possuem uma 

ampla diversidade de estruturas, eles podem mimetizar poluentes altamente tóxicos, em um 

estudo prévio, sem a produção de um intermediário com toxicidade maior, como são os casos 

dos agrotóxicos. Além disso, estudos com corantes tem a facilidade visual de diagnóstico de 

reação, ou seja, pela cor da solução é possível determinar o término do processo.   

 

 

2.4.1 Azul de metileno 

 

O azul de metileno é um corante pertencente à classe dos Quinonimina, subgrupo 

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

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

  

S

N

N N

Cl
 

 

Figura 9. Estrutura química do azul de metileno. 

 

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

de degradação utilizada. Porém, os produtos de desmetilação são conhecidos como Azure B, 

Azure A, Azure C e Thionin (Figura 10). Em seus estudos, Rauf et al
71

 utilizam cromatografia 

líquida acoplada a um espectrômetro de massas (LC-MS) para confirmação dessas quatro 

estruturas. Houas et al
72 

propõem um mecanismo com TiO2 que forma outros intermediários, 

confirmados por cromatografias líquidas e gasosas, ambas acopladas a espectrômetro de 

massas. Esses intermediários estão apresentados na Figura 11.  

  

S

N

N N
H

S

N

N N
HH

H

S

N

N N

H

H

H

H

S

N

N N

H

H

Azure B Azure A

Azure C Thionin
 

 

 Figura 10. Produtos mais comuns de degradação do azul de metileno
70,71

. 

 



19 
 

S

N

N N

S

O

NH2

N N

NH2

SO3HN
HOC

NH2

N

OH

OHN
HOC

HO NH2

N
H

SO3H

SO3H OH
 

 

Figura 11. Proposta de produtos de degradação do azul de metileno
72

. 

 

 

2.4.2 Alaranjado de metila 

 

O alaranjado de metila é um corante pertencente à classe dos azo compostos, com 

absorção máxima em 464 nm (pH 7). De coloração alaranjada, quando esse composto é 
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colocado em uma solução ácida, sua cor é alterada para vermelho. A Figura 12 apresenta a 

estrutura química desse corante.  

Comparelli et al
73

 pesquisaram a degradação desse corante por fotocatálise com 

semicondutores de ZnO. Os produtos intermediários encontrados pelos autores estão 

apresentados na Figura 13. Segundo os autores, outros intermediários de estruturas menores 

ainda são formados. 

 

N NHO3S N

 

 

Figura 12. Estrutura química do alaranjado de metila. 

 

 

N NHO3S N

N NHO N

N NHO3S N

H

N NHO3S N

OH

N NHO3S N

H

HN NHO3S N

H

OH

N NHO N

H

N

H

COOH

 

Figura 13. Produtos de degradação do alaranjado de metila
73

. 
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

 

3.1  ASPECTOS GERAIS 

 

O pentacloreto de tântalo (99,99%) foi obtido da Alfa Aesar e estocado na câmara de 

luvas (Unilab, Mbraun) sob argônio, enquanto o óxido de tântalo (99,99%) foi obtido da 

Sigma Aldrich. Os dois corantes utilizados foram obtidos da Merck. Os solventes e reagentes 

utilizados foram de grau analítico e usados como recebido. Os LIs cloreto de 1-n-butil-3-

metil-imidazólio e cloreto de 1-n-decil-3-metil-imidazólio foram sintetizados no grupo de 

pesquisa e foram purificados por recristalização previamente ao uso. Os alvos de Pt 

(99,999%) e níquel (99,99%) foram adquiridos da AJA/International. 

Os espectros de absorção das reações de fotodegradação foram realizados no 

espectrofotômetro UV-Vis (Shimadzu, UV-2450), e utilizou-se o acomplamento esfera 

integradora de reflectância (ISR-2200) para obtenção dos espectros de absorção das 

nanopartículas (NPs), ambos na faixa de 200 a 800 nm. A análise de infravermelho dos 

semicondutores foi realizada pelo espectrômetro FT-IR (Bruker, Alpha) em modo de reflexão 

total atenuada (ATR). A morfologia das NPs foi caracterizada por microscopia eletrônica de 

transmissão (MET) (JEOL, JEM1200 EXII e JEM2100) e microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) (Carl Zeiss, EVO 50 e EVO MA10), operando a 80, 200 e a 15 kV, respectivamente. 

Para a análise de MET as amostras foram preparadas por dispersão em ultrassom de ponteira 

utilizando poucos miligramas de NPs em isopropanol à temperatura ambiente, durante 5 

minutos operando em pulsos de 2 segundos. Duas gotas dessa solução foram depositadas 

sobre uma tela de cobre (400 mesh) revestida com um filme de carbono. Análises químicas 

por escaneamento linear e mapeamento foram realizadas por espectroscopia de energia 

dispersiva de raios X (EDS) (Bruker, Esprit 1.9) acoplado ao MEV.  

As medidas de difração de raio X foram realizadas em um difratômetro (Siemens, 

D500) com radiação cobre Kα 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 determinações das áreas superficiais específicas das NPs foram realizadas no 

equipamento II 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 determinação da quantidade de Pt e níquel (Ni) presente nas amostras decoradas foi 

realizada pela técnica de absorção atômica com chama (Perkin Elmer, AAnalyst 200) 

utilizando lâmpada de cátodo 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 soluções foi 

realizado com a digestão de 50 mg de amostra em 3 mL de HF concentrado (Merck) e 1 mL 

da mistura de HNO3 e HCl, ambos concentrado (Merck), na proporção de 1:3 (v/v). Em 

seguida, a decomposição 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 potência de 600 W. Ao final do processo, as amostras foram resfriadas à 

temperatura ambiente, transferidas e avolumadas a 20 mL com solução de ácido bórico 5% 

(Merck), a fim de complexar o ácido fluorídrico residual.  

 

 

3.2 SÍNTESE DOS LÍQUIDOS IÔNICOS 

 

 

3.2.1 Síntese do hexaclorotantalato de 1-n-butil-3-metil-imidazólio 

 

 

NN

TaCl6
-

 

 

 

Em um Schlenk com agitação constante, sob atmosfera inerte de argônio e equipado 

com manta de aquecimento, foi adicionado o líquido iônico (LI) cloreto de 1-n-butil-3-metil-

imidazólio previamente seco (1,45 g, 8,31 mmol). Em seguida, utilizando a câmara de luvas 

para pesagem e transferência, adicionou-se o pentacloreto de tântalo (2,99 g, 8,34 mmol). De 

volta a bancada, elevou-se a temperatura da manta de aquecimento para 100 ºC e deixou-se 

agitando por 30 minutos. Assim, foi formado o hexaclorotantalato de 1-n-butil-3-metil-

imidazólio.  
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RMN ¹H (400 MHz, CD3CN) δ (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 ¹³C (100 MHz, CD3CN) δ 

(ppm) = 13,65; 19,93; 32,55; 37,03; 50,31; 123,21; 124,64; 136,73. 

 

 

3.2.2 Síntese do hexaclorotantalato de 1-n-decil-3-metil-imidazólio 

 

 

NN

TaCl6
-

 

 

 

A síntese do hexaclorotantalato de 1-n-decil-3-metil-imidazólio foi realizada seguindo 

o mesmo procedimento anterior. Adicionou-se o LI cloreto de 1-n-decil-3-metil-imidazólio 

previamente seco (0,98 g, 3,79 mmol) e, utilizando a câmara de luvas para pesagem e 

transferência, adicionou-se o pentacloreto de tântalo (1,36 g, 3,81 mmol). De volta a bancada, 

elevou-se a temperatura da manta de aquecimento para 100 ºC e deixou-se agitando por 30 

minutos. Dessa maneira, formou-se o hexaclorotantalato de 1-n-decil-3-metil-imidazólio.  

RMN ¹H (400 MHz, CD3CN) δ (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 ¹³C (100 MHz, CD3CN) δ 

(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 SÍNTESE DOS ÓXIDOS DE TÂNTALO 

 

 

3.3.1 Síntese do Ta2O5 utilizando o hexaclorotantalato de 1-n-butil-3-metil-

imidazólio 

 

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

água deionizada (0,38 mL, 20,86 mmol) na proporção de 2:5 mols de pentacloreto de tântalo. 
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O Schlenk foi aberto sob fluxo de argônio para a retirada do excesso de ácido clorídrico. Em 

seguida, elevou-se a temperatura para 120 °C e deixou-se sob agitação constante por 24 horas. 

Após o período, resfriou-se o meio reacional a temperatura ambiente e adicionou-se 

aproximadamente 5 mL de água. A retirada do excesso de LI foi realizada por meio de três 

lavagens de acetonitrila seguidas de decantação. Outras duas lavagens seguidas com 

diclorometano foram realizadas. O sólido branco obtido foi seco sob vácuo e macerado (1,44 

g, 48,1% de rendimento).  

 

 

3.3.2 Síntese do Ta2O5 utilizando o hexaclorotantalato de 1-n-decil-3-metil-

imidazólio 

 

De maneira análoga à descrição anterior, realizou-se a síntese das nanopartículas a 

partir do LI hexaclorotantalato de 1-n-decil-3-metil-imidazólio. Sob atmosfera inerte e 

utilizando o mesmo Schlenk da etapa anterior, adicionou-se água deionizada (0,20 mL, 11,03 

mmol) na proporção de 2:5 de pentacloreto de tântalo. Após a evolução de ácido clorídrico, 

elevou-se a temperatura para 120 °C e deixou-se sob agitação constante por 24 horas. Em 

seguida, resfriou-se o Schlenk a temperatura ambiente e adicionou-se aproximadamente 5 mL 

de água. A retirada do excesso de líquido iônico foi realizada por meio de três lavagens de 

acetonitrila seguidas de decantação. Outras duas lavagens seguidas com diclorometano foram 

realizadas. O sólido branco obtido foi seco sob vácuo e macerado (1,21 g, 76,5% de 

rendimento). 

 

 

3.3.3 Síntese do Ta2O5 sem a presença de líquido iônico 

 

Para a síntese do Ta2O5 sem a presença de LI, foi pesado e transferido para um 

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

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

sólido branco obtido foi seco sob vácuo e macerado. 
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3.4 PROCESSO DE CALCINAÇÃO 

 

A calcinação 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 ºC por 30 minutos, sendo a taxa de aquecimento de 5 ºC 

min
-1

. Os materiais obtidos não foram lavados para a retirada dos produtos de decomposição 

do material orgânico. 

 

 

3.5 DECORAÇÃO COM SPUTTERING  

 

A decoração com os metais platina e níquel foi realizada nos semicondutores pelo 

método de deposição física de vapor em uma máquina de sputtering. Foram utilizados os 

alvos de platina (99,999%) e níquel (99,99%), com tempos de deposição 30, 60 e 120 

segundos para a platina e 30 segundos para o níquel. Os parâmetros operacionais utilizados 

foram a pressão de trabalho de argônio de 4 x 10
-3

 mbar, com uma corrente elétrica de 61 mA 

e tensão de 437 V. 

 

 

3.6 FOTODEGRADAÇÃO 

 

Para as reações de fotodegradação, foi utilizada uma lâmpada de descarga de alta 

intensidade (HID) de Xe 300 W (Cermax, PE300BUV), com fonte de alimentação (Perkin 

Elmer, PS300-12) operando a 16 A, resultando na potência de 240 W. Uma cubeta de quartzo 

(10 mm) foi utilizada como reator das reações e posicionada a 24 cm da janela da lâmpada em 

cima de um suporte de massa epóxi de marca Durepox® que a manteve fixa durante a 

realização dos sucessivos experimentos. Abaixo do suporte localizava-se o agitador 

magnético (Ika, Lab Disc White). Devido à inexistência de um condensador óptico para a 

distribuição uniforme da radiação, fixou-se um referencial atrás do aparato reacional para 

indicar a região de maior intensidade de radiação e o posicionamento do suporte para a cubeta 

obedeceu essa indicação nos sucessivos experimentos. Além disso, como requisição de tempo 

de estabilização previamente ao uso das lâmpadas HID, as reações de fotodegradação 

iniciaram somente 10 minutos depois que a lâmpada foi ligada.  
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A solução de azul de metileno foi preparada em um balão volumétrico de 250 mL pela 

adição do corante (4 mg, 0,0112 mol) em água purificada, de forma que a concentração final 

da solução foi de 16 ppm. A solução de alaranjado de metila foi preparada em um balão 

volumétrico de 100 mL pela adição do corante (4 mg, 0,0122 mmol), sendo a concentração 

final igual a 40 ppm. Outras soluções dos corantes foram preparadas no decorrer da pesquisa 

quando houve a necessidade de reposição e foram realizadas de forma idêntica. 

O início das reações de fotodegradação dava-se com o preenchimento parcial da 

cubeta com a solução de corante e imediata medição de absorvância. Confirmando-se a 

ausência de contaminação, adicionava-se o semicondutor (nos valores de 4, 2 ou 1 mg, 

dependendo do experimento) à cubeta e adicionava-se a solução de corante até o volume final 

de 4 mL, onde outra medição era realizada para a confirmação da presença do semicondutor. 

De acordo com o método desenvolvido, a etapa seguinte era a realização da dispersão das NPs 

pelo ultrassom (Unique, USC-1400A) e imediata medição da absorção, considerado o tempo 

zero das reações de fotodegradação. A continuação das reações de fotodegradação deu-se com 

a irradiação da cubeta por intervalos de dois minutos. Para cada intervalo de irradiação, uma 

medida de absorvância era realizada, até o desaparecimento significativo do corante. Assim, 

ao término de cada reação, um conjunto de espectros de absorvância eram obtidos, e 

consequentemente, um conjunto de máximos de absorvância. Os valores de absorvância 

máxima de todas as análises 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 calibração 

 

Em um balão volumétrico de 50 mL transferiu-se analiticamente o corante azul de 

metileno (0,0027 g, 0,0076 mmol) e completou-se o volume com água purificada. Essa 

solução preparada foi considerada a solução padrão. Assim, todas as soluções analisadas pelo 

espectrofotômetro de UV-Vis, equivalentes aos pontos na curva de calibração, foram 

originadas dessa solução inicial.  Cinco balões volumétricos de 10 mL foram utilizados para 

diluição dos volumes 0,15, 0,50, 1,00, 1,50 e 2,00 mL da solução inicial e dois balões 

volumétricos de 50 mL foram utilizados para diluição dos volumes 13,00 e 15,50 mL da 

mesma solução. A Tabela 5 apresenta os valores mencionados. 
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Tabela 5. Valores das sete soluções utilizados na curva de calibração do azul de metileno 

Solução 
Volume da solução 

padrão (mL) 

Volume de água 

deionizada (mL) 

Concentração da 

solução (10
-6

 mol/L) 

Absorvância 

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 análoga, utilizou-se um balão volumétrico de 50 mL para transferência 

analítica do corante alaranjado de metila (0,0029 g, 0,0088 mmol) e completou-se o volume 

com água deionizada. Cinco balões volumétricos de 10 mL foram utilizados na diluição dos 

volumes 0,20, 0,50, 1,00, 1,80 e 3,40 mL da solução inicial e um balão volumétrico de 50 mL 

foi utilizado na diluição de 25 mL da solução inicial. A solução inicial também foi analisada. 

A Tabela 6 apresenta os valores mencionados. 

 

Tabela 6. Valores das sete soluções utilizados na curva de calibração do alaranjado de metila  

Solução 
Volume da solução 

padrão (mL) 

Volume de água 

deionizada (mL) 

Concentração da 

solução (10
-6

 mol/L) 

Absorvância 

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 DISCUSSÕES 

 

Primeiramente, realizou-se a síntese dos semicondutores de Ta2O5 em LI. Após as 

devidas caracterizações desses semicondutores, foi estabelecido um método experimental para 

a realização das reações que suprisse com os objetivos estabelecidos para esse trabalho. 

Assim, procedeu-se com o estudo cinético de fotodegradação de dois corantes comerciais, o 

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 análise cinética foram comparados 

com os resultados obtidos pelos semicondutores puros. Para comprovação da eficiência desses 

semicondutores, Ta2O5 comercial e Ta2O5 sintetizado sem a presença de LI também foram 

testados. 

  

 

4.1 SEMICONDUTORES DE ÓXIDO DE TÂNTALO 

 

Os semicondutores Ta2O5 preparados a partir de LIs foram descritos por Souza
44 

com 

objetivo de water splitting
a
 para produção de hidrogênio. Os melhores resultados foram 

obtidos com semicondutores preparados a partir dos cloretos de 1-n-butil-3-metil-imidazólio 

(BMI.Cl) e de 1-n-decil-3-metil-imidazólio (DMI.Cl). Assim, esses semicondutores foram 

reproduzidos para o estudo cinético da fotodegradação dos corantes azul de metileno e 

alaranjado de metila. Além disso, justifica-se a escolha desses dois LIs pela possibilidade de 

comparação dos resultados entre os semicondutores, uma vez que a distinção entre ambos é 

ocasionada pelo comprimento da cadeia ramificada do cátion imidazólio, conforme 

apresentado na Figura 14.  

Após os LIs passarem por um tratamento térmico para a completa remoção de água, 

foi realizada a síntese dos hexaclorotantalatos de 1-n-alquil-3-metil-imidazólio, apresentada 

na Figura 15. A reação, de caráter exotérmica, ocorre pela adição do sal pentacloreto de 

tântalo (TaCl5) ao ânion cloreto (Cl
-
). A importância da elevação da temperatura durante a 

agitação deve-se a diminuição da viscosidade do LI e a possibilidade de entrada do TaCl5 por 

entre os canais formados pelo arranjo tridimensional dos íons.  

 

                                                           
a
 Nota ao leitor: Water splitting é o nome dado a todo o processo onde ocorre a cisão de moléculas de água em 

hidrogênio e oxigênio molecular. 
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Figura 14. Estrutura dos LIs  cloreto de 1-n-butil-3-metil-imidazólio (BMI.Cl) e cloreto de          

1-n-decil-3-metil-imidazólio (DMI.Cl). 

 

 

N N
R

Cl-

+   TaCl5  

100 °C

30 min

N N
R

TaCl6
-

R = n-butil; BMI.Cl
R = n-decil; DMI.Cl

R = n-butil; 1

R = n-decil; 2
 

 

Figura 15. Síntese dos LIs hexaclorotantalatos de 1-n-alquil-3-metil-imidazólio. 

 

Por fim, a obtenção das NPs de Ta2O5 foi realizada com a adição de água destilada nos 

adutos 1 e 2, conforme apresentado no Figura 16. A água adentra nos canais formados pela 

estrutura organizada do LI e interage diretamente com o ânion hexaclorotantalato. Dessa 

interação resulta a reação de dupla troca, havendo a formação tanto de Ta2O5 quanto de ácido 

clorídrico (HCl). A função de agente estabilizante promovida pelos LIs tem como principal 

objetivo o controle do crescimento da nanoestrutura do semicondutor, além do impedimento 

da formação de bulks
b
. Os semicondutores obtidos foram nomeados de acordo com seus 

respectivos LIs, sendo Ta2O5 BMI originado do BMI.Cl, e Ta2O5 DMI originado do DMI.Cl. 

Essa nomenclatura foi utilizada em todo o trabalho.  

                                                           
b
 Nota ao leitor: Bulks são materiais que possuem escala superior aos conceitos aplicados em nanoestruturas, ou 

seja, maiores do que 100 nm. 
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Figura 16. Síntese dos semicondutores Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI. 

 

Segundo Souza
44

, essa rota sintética acarreta cerca de 17 a 22% de LI residual na 

composição do semicondutor. O efeito do LI nas reações de fotodegradação foi estudado de 

três formas diferentes. A primeira foi sintetizando as NPs de Ta2O5 sem a presença do agente 

estabilizante, pela simples adição de água ao TaCl5. A segunda forma foi pela calcinação das 

NPs de Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI, ocasionando a decomposição do LI sem o colapso do 

material nanoparticulado em bulks. A última forma foi realizada pela preparação de uma 

solução aquosa 5% (% massa) de LI para sua adição na solução de corante previamente à 

reação de fotodegradação, sendo o objetivo a verificação do efeito cinético promovido apenas 

pelo LI. Esses três novos semicondutores foram nomeados respectivamente Ta2O5 sintetizado 

sem LI, Ta2O5 DMI calcinado e Ta2O5 BMI calcinado.  

As NPs de Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI também foram decoradas com deposição de Pt e 

Ni, utilizando a técnica de sputtering
c
. Sabe-se que essa deposição de metal à superfície dos 

semicondutores tende a aumentar a atividade fotocatalítica pela promoção do aprisionamento 

de elétron, caso a BC do metal tenha menor energia que a BC do semicondutor. Esse 

aprisionamento promove o retardo da recombinação elétron-lacuna e aumenta a probabilidade 

de reação fotoquímica. O tempo de deposição por sputtering foi variado de 30, 60 e 120 

segundos para a platina e 30 segundos para o níquel. 

 

 

4.2 CARACTERIZAÇÃO DOS SEMICONDUTORES 

 

Uma das técnicas amplamente utilizadas para caracterização de materiais cristalinos é 

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

                                                           
c
 Nota ao Leitor: Sputtering é uma técnica de deposição física de matérias que consiste no bombardeamento de 

um alvo metálico por partículas carregadas em cima do material que se deseja decorar. 
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Ta2O5 DMI, Ta2O5 DMI calcinado, Ta2O5 BMI calcinado, Ta2O5 sintetizado sem LI e Ta2O5 

comercial. Os difratogramas obtidos estão apresentados na Figura 17. Apenas o semicondutor 

de Ta2O5 comercial apresentou características cristalinas, sendo de estrutura ortorrômbica. Os 

semicondutores Ta2O5 sintetizado sem LI e Ta2O5 DMI apresentaram difratograma semelhante 

entre si, de característica amorfa, porém com intensidades dos picos nas regiões de 2θ 

equivalentes ao difratograma do Ta2O5 comercial. Os semicondutores calcinados, Ta2O5 DMI 

calcinado e Ta2O5 BMI calcinado, apresentaram difratogramas idênticos, de característica 

amorfa, porém apresentando uma maior semelhança com o padrão dos picos formados pelo 

Ta2O5 comercial. 
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Figura 17. Difratograma dos semicondutores (a) Ta2O5 comercial, (b) Ta2O5 sintetizado sem 

LI, (c) Ta2O5 DMI e (d) Ta2O5 DMI calcinado. 

 

A análise por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) foi realizada para os 

semicondutores Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI, a fim de conhecer a morfologia dos materiais 

sintetizados. As imagens estão apresentadas na Figura 18, bem como os espectros das 

respectivas análises de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). A vantagem da 

realização do EDS aliada à análise de MEV é a possibilidade de identificação da composição 

(a) (b) 

(c) (d) 
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do material analisado. Na mesma figura estão apresentadas as imagens de MEV dos 

semicondutores Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI decorados com Pt e Ni. 
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Figura 18. MEV e EDS das nanopartículas de (a) Ta2O5 DMI e (b) Ta2O5 BMI,  

(c) Ta2O5 DMI decorado com Pt, (d) Ta2O5 BMI decorado com Pt,  

(e) Ta2O5 DMI decorado com Ni (f) Ta2O5 BMI decorado com Ni. 

 

Pela análise da micrografia do Ta2O5 BMI pode-se visualizar um aglomerado de 

partículas com morfologia esférica, enquanto na micrografia do Ta2O5 DMI, o material 

aparece com maiores dimensões e sem morfologia definida. As micrografias dos respectivos 

semicondutores decorados com Pt e Ni seguiram o mesmo comportamento descrito dos seus 

materiais de origem. Os gráficos de EDS de todas as análises identificaram os elementos 

tântalo, oxigênio, cloro e carbono. A presença de LI residual e também do HCl residual são, 

possivelmente, responsáveis pelo aparecimento de cloro nas análises. Não foi possível a 

confirmação de deposição de Pt e Ni pela técnica de EDS, devido à baixa quantidade desses 

metais nos semicondutores. 

A análise por Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) apresentou restrições em 

sua realização devido ao LI residual presente nos semicondutores, que interage com o feixe de 

elétrons e dificulta na resolução. Mesmo assim, a análise por MET foi realizada para os 

semicondutores Ta2O5 DMI, Ta2O5 BMI, seus respectivos calcinados e para o Ta2O5 

sintetizado sem LI. 

(e) 

(f) 
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As micrografias do Ta2O5 DMI e do Ta2O5 BMI, apresentadas na Figura 19, tornaram 

possível a identificação de estruturas nanoparticuladas nos dois materiais. Embora a síntese 

do Ta2O5 sem a presença do agente estabilizante também se enquadre na escala de NPs 

(Figura 20), as dimensões obtidas quando existe a presença do LI são menores, alcançando a 

escala de quantum dots
d
. Além disso, essas dimensões são mantidas mesmo com a calcinação 

branda dos materiais, conforme apresentado na Figura 21.  

 

 

Figura 19. Micrografia em MET dos semicondutores de Ta2O5 BMI em (a) 200 kV e (b) 

80 kV e de (c) e (d) Ta2O5 DMI em 80 kV.  

                                                           
d
 Nota ao leitor: Quantum dots são pequenas partículas ou nanocristais de um material semicondutor que 

possuem diâmetro entre 2-10 nanômetros.   

(c) (d) 

(b) (a) 
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Figura 20. Micrografia em MET 80 kV das NPs de Ta2O5 sintetizado sem LI. 

 

 

  
 

Figura 21. Micrografia em MET 80 kV das NPs de (a) Ta2O5 DMI calcinado e (b) 

Ta2O5 BMI calcinado. 

 

O diâmetro médio dos semicondutores foi determinado por meio da análise das 

micrografias de MET. Para os semicondutores Ta2O5 BMI e Ta2O5 BMI calcinado, conforme 

apresentado na Figura 22, a distribuição do diâmetro 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. Não 

(a) (b) 

(b) (a) 
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foi possível calcular os valores de diâmetro médio das NPs de Ta2O5 DMI e Ta2O5 DMI 

calcinado, uma vez que as micrografias não possuíam resolução suficiente, embora seja 

possível a identificação visual de tamanhos menores que 5 nm para os dois materiais. 
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Figura 22. Distribuição do diâmetro das nanopartículas de (a) Ta2O5 BMI e (b) Ta2O5 BMI 

calcinado. 

(a) 
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 A técnica utilizada para a confirmação da presença de LI nos semicondutores foi a 

espectroscopia no Infravermelho (IR) operando em modo de refletância total atenuada 

(Attenuated Total Reflectance, ATR). No espectro referente ao semicondutor Ta2O5 DMI, 

apresentado na Figura 23, pode-se visualizar o estiramento C-H de alifático em 2922 cm
-1

. 

Esse estiramento é atribuído à presença do LI. Uma vez calcinado, esse estiramento torna-se 

inexistente.  

Além disso, é possível identificar a larga banda referente ao estiramento O-H entre 

3500 a 3000 cm
-1

, associado à água. Essa associação apenas é possível quando há a presença 

de LI, uma vez que este possui caráter higroscópico. Quando o semicondutor é calcinado, não 

há presença de água em sua estrutura, mesmo estando exposto ao mesmo ambiente que os 

demais semicondutores. Conforme apresentado na Figura 24, pode-se realizar a mesma 

dedução para o semicondutor Ta2O5 BMI e sua calcinação, sendo possível a visualização do 

estiramento C-H alifático em 2962 cm
-1

. A fraca banda que aparece em 2335 cm
-1

 no espectro 

de Ta2O5 BMI calcinada e em 2332 cm
-1

 no espectro de Ta2O5 DMI calcinada possivelmente 

é devido à presença de CO2. 
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Figura 23. Espectros de ATR do Ta2O5 DMI e sua calcinação. 
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Figura 24. Espectros de ATR do Ta2O5 BMI e sua calcinação. 

 

A determinação do BG dos semicondutores utilizados na fotodegradação foi realizada 

utilizando o espectrofotômetro de UV-Vis com o acessório de esfera integradora para 

medição de reflectância difusa de amostra. Os gráficos das análises estão expressos em 

número de onda em função da absorvância para os semicondutores de Ta2O5 BMI e Ta2O5 

DMI, suas respectivas calcinações e decorações, além do Ta2O5 sintetizado sem LI. Todos os 

espectros são apresentados na Figura 25. No tratamento dos dados, a equação de Tauc para 

gap indireto
e
 foi utilizada, sendo necessária a conversão de comprimento de onda em energia 

e normalização dos valores das absorvâncias. Os valores de BG foram encontrados pela 

extrapolação de uma reta onde se localizavam os pontos de inflexão de cada uma das curvas, 

conforme apresentado no Anexo 1. 

Os valores de energia de BG encontrados para os semicondutores sintetizados estão 

apresentados na Tabela 7. O valor encontrado por Chun et al
34

 para semicondutores de Ta2O5, 

por três análises distintas, foi de 3,9 eV. Considerando a presença do LI e um erro de ± 0,2 eV 

da técnica de análise, os valores encontrados para Ta2O5 BMI e Ta2O5 DMI estão compatíveis 

                                                           
e
 Nota ao Leitor: A equação de Tauc consiste em (αhν)

1/r
, onde α é a absortividade molar e hν é a energia ou 

comprimento de onda. Para gap indireto, transições indiretas permitas, utiliza-se r igual a 2. 



39 
 

com os descritos na literatura, assim como os semicondutores Ta2O5 BMI e Ta2O5 DMI 

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

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

pela presença de produtos de decomposição do LI, pela dopagem do material no momento da 

calcinação, ou também por defeitos na estrutura das NPs, ocasionando a alteração da curva de 

absorção em comparação as curvas dos semicondutores Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI. 
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Figura 25. Espectros de absorção dos semicondutores (a) Ta2O5 BMI, (b) Ta2O5 DMI, (c) 

Ta2O5 BMI calcinado, (d) Ta2O5 DMI calcinado, (e) Ta2O5 BMI decorado com Pt, (f) Ta2O5 

DMI decorado com Pt, (g) Ta2O5 DMI decorado com Ni, (h) Ta2O5 BMI decorado com Ni e 

(i) Ta2O5 sintetizado sem LI. 

 

Tabela 7. Valores de energia de BG dos semicondutores 

Semicondutor Energia de BG 

Ta2O5 BMI 4,1 

Ta2O5 BMI calcinado 3,6 

Ta2O5 BMI decorado com Pt  4,0 

Ta2O5 BMI decorado com Ni 3,9 

Ta2O5 DMI 3,9 

Ta2O5 DMI calcinado 3,2 

Ta2O5 DMI decorado com Platina 3,8 

Ta2O5 DMI decorado com Níquel 3,7 

Ta2O5 sintetizado sem LI 3,9 

 

(g) (h) 

(i) 
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A medida de área superficial específica das NPs foi realizada pela técnica de 

Brunauer-Emmett-Teller (BET) utilizando isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio 

(N2). Para o Ta2O5 DMI a área superficial encontrada foi de 0,10 m²/g e o tamanho de poro foi 

de 128,77Å. Para o Ta2O5 BMI, os valores de área superficial e tamanho de poro foram de 

0,52 m
2
/g e 137,62Å, respectivamente. Os valores de área superficial encontrados corroboram 

com os descritos por Souza
44

, sendo de 0,16 m
2
/g para Ta2O5 DMI e 0,23 m

2
/g para o Ta2O5 

BMI. Os resultados apresentados indicam uma baixa adsorção de N2 nos microporos das NPs, 

podendo ser ocasionado pela forma com que o LI esteja aderido ao semicondutor.  

A determinação da quantidade de metal presente na deposição por sputtering foi 

realizada pela técnica de espectrometria de absorção atômica com chama. Os valores obtidos 

foram de 0,004% (% massa) de níquel na amostra Ta2O5 DMI com decoração de níquel por 

30 segundos e de 0,119% (% massa) de platina na amostra Ta2O5 DMI com decoração 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 são os mesmos para os 

dois tipos de semicondutores, ou seja, Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI. 

 

 

4.3 FOTODEGRADAÇÃO 

 

O método empregado nas reações de fotodegradação foi desenvolvido para suprir dois 

requerimentos: a reprodutibilidade e a possibilidade de acompanhamento cinético. Para 

obtenção da reprodutibilidade das reações de fotodegradação, os parâmetros instrumentais 

envolvidos foram ajustados para permanecerem inalterados durante os sucessivos 

experimentos. Já os parâmetros das reações, como pH, temperatura e dispersão das 

nanopartículas foram abordados de forma diferenciada, que será discutida a seguir. 

Em relação ao pH do meio reacional, era esperado ser ácido, uma vez que os 

semicondutores possuem características ácidas devido ao ácido clorídrico formado in situ
f
 

durante a síntese. A confirmação da acidez do meio reacional veio quando houve a adição de 

semicondutor na solução do corante alaranjado de metila. A solução mudou imediatamente de 

coloração laranja amarelado para vermelho. A determinação do pH do meio reacional,

                                                           
f
 Nota ao Leitor: In situ é uma expressão em Latim que significa “no lugar”. É usada na química para indicar que 

a reação ocorre durante o processo. 
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 realizada com fita de pH, foi procedida com os semicondutores em água purificada, uma vez 

que medições nas soluções de corante tingiam o papel e tornavam impraticável a leitura. Os 

valores de pH obtidos são apresentados na Tabela 8.  

 

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

Semicondutor pH 

Ta2O5 BMI 3 

Ta2O5 BMI calcinado 7 

Ta2O5 BMI decorado com Platina por 120 s 3 

Ta2O5 BMI decorado com Níquel por 30 s 3 

Ta2O5 DMI 3 

Ta2O5 DMI calcinado 7 

Ta2O5 DMI decorado com Platina por 120 s 3 

Ta2O5 DMI decorado com Níquel por 30 s 3 

Ta2O5 sintetizado sem a presença de LI 3 

Ta2O5 comercial 7 

 

Como esperado, as soluções contendo Ta2O5 BMI e Ta2O5 DMI obtiveram um pH 

ácido, devido a rota sintética adotada. A solução de Ta2O5 sintetizado sem LI também 

apresentou pH ácido. Já as soluções de Ta2O5 comercial e dos semicondutores calcinados 

apresentaram um pH neutro. Assim, é possível concluir que quando existe evolução de HCl 

na rota sintética, as moléculas ficam aprisionadas nos poros da nanoestrutura. Porém, quando 

os semicondutores foram calcinados havendo a completa retirada de HCl, o pH da solução 

tornou-se neutro, uma vez que a estrutura Ta2O5 não interfere no pH do meio. A decoração 

com platina e níquel não teve efeito no pH. 

Em relação à temperatura do sistema, verificou-se que o espectro de emissão da 

lâmpada utilizada emite intensamente na região do infravermelho. Com isso, decidiu-se não 

utilizar filtros de radiação, uma vez que em uma situação real de utilização da energia solar 

existe a presença da radiação infravermelha e o seu bloqueio elevaria, desnecessariamente, os 

custos da operação. Assim, a temperatura das reações de fotodegradação sofreu elevação a 

cada exposição à radiação proveniente da lâmpada.  
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Por fim, a etapa prévia às reações de fotodegradação onde ocorre a adsorção física do 

analito ao semicondutor até o alcance do equilíbrio, denominada agitação no escuro, torna-se 

impraticável com a utilização dos semicondutores sintetizados, devido às suas baixas áreas 

superficiais. Aliado a esse fato existe a necessidade de dispersão das NPs, procedimento 

realizado utilizando um banho de ultrassom previamente à realização das reações de 

fotodegradação. Com isso, optou-se apenas pela dispersão, desconsiderando o possível efeito 

ocasionado pela adsorção física. O estudo do efeito de diferentes tempos de dispersão das NPs 

em banho de ultrassom foi realizado apenas na solução do corante azul de metileno, e o 

melhor resultado foi usado para as reações com o corante alaranjado de metila. 

A possibilidade de acompanhamento cinético deu-se com a utilização de uma cubeta 

de quartzo (10 mm) como reator das reações de fotodegradação. Assim, tornou-se possível a 

imediata medição de absorbância dos corantes em função do comprimento de onda pelo 

espectrofotômetro de UV-Vis nos diferentes intervalos de tempo de irradiação durante uma 

reação. Ou seja, em cada intervalo de irradiação existe uma absorvância máxima que, por 

meio da lei de Lambert-Beer e a respectiva constante de absortividade molar (ε) encontrada na 

curva de calibração, foi convertida a concentração da solução (C). Após o término da reação, 

e obtenção da concentração em cada intervalo de tempo, foram realizados os cálculos de três 

expressões matemáticas: a concentração da solução pela concentração inicial da solução 

(C/C0), a porcentagem de degradação da solução e o logaritmo natural da concentração pela 

concentração inicial (Ln(C/C0)). Além disso, identificou-se na curva gerada pelo gráfico de 

Ln(C/C0) em função do tempo de reação o comportamento cinético de pseudo primeira 

ordem, e com isso, o valor do coeficiente angular da regressão linear dos pontos dessa curva 

constitui igualdade à constante de velocidade da reação (k).  

 Devido ao erro da técnica, ao possível erro do método adotado e à baixa concentração 

das soluções de corante, adotou-se uma margem de erro de 10%. O término das reações de 

fotodegradação ocorria quando a leitura no espectrofotômetro na faixa de absorção máxima 

escolhida tornava-se impraticável. Porém, obedecendo à margem de erro, os valores de k 

foram determinados quando a percentagem de degradação chegava à 90%. 

 

 

4.3.1 Curva de calibração 

 

A necessidade da realização da curva de calibração deve-se à conversão do resultado 

obtido pelo espectro em um valor físico. Assim, por meio da lei de Lambert-Beer, o valor da 
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concentração de qualquer ponto em um espectro de fotodegradação pode ser conhecido, 

mesmo que este último seja dado em absorvância por comprimento de onda. Devido ao 

comportamento linear que os analitos possuem em baixas concentrações, torna-se possível o 

cálculo do coeficiente de extinção molar (também conhecido como absortividade molar (ε)), 

uma vez que este é o coeficiente angular da reta resultante da regressão linear dessa tendência.  

A determinação da absortividade molar dos corantes azul de metileno e alaranjado de 

metila foi realizada pela análise de sete soluções dos corantes em diferentes concentrações. Os 

resultados de absorvância máxima em 664 nm, para o azul de metileno, e 464 nm, para o 

alaranjado de metila, estão apresentados nos Anexos 2 e 3, respectivamente. O coeficiente de 

extinção molar gerado pela regressão linear da curva forneceu o valor de 67420 mol
-1 

L cm
-1

 

para o azul de metileno e 23980 mol
-1 

L cm
-1

 para o alaranjado de metila.   

 

 

4.3.2 Fotodegradação do azul de metileno 

 

A primeira reação de fotodegradação utilizando o corante azul de metileno foi 

realizada sem a presença de semicondutor e em pH neutro, para que fosse conhecido o efeito 

da radiação sobre o corante. Essa reação foi denominada Branco. As curvas geradas pela 

análise do Branco estão apresentadas na Figura 26. Pode-se perceber que a degradação do 

corante ocorre pela exposição à radiação emitida pela lâmpada de Xe. O valor médio de k 

encontrado foi de 0,111 min
-1 

e um percentual médio de degradação de 91,5%. Ou seja, 

reações eficazes de fotodegradação 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 reação de fotodegradação do corante azul de metileno ocorreu sem semicondutor, porém em 

pH ácido, houve uma pequena diminuição no valor de k, sendo este de 0,090 min
-1 

(percentual 

médio de degradação de 94,3%). Ou seja, a acidez do meio não interfere significativamente na 

degradação do corante apenas pela ação da radiação.  
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Figura 26. Espectros de absorção em diferentes tempos da reação de degradação do azul de 

metileno na ausência de semicondutor, denominada Branco. 

 

Antes de irradiar a cubeta, dois procedimentos padrão eram realizados para 

certificação da análise. Em um primeiro momento, preenchia-se parcialmente a cubeta com 

azul de metileno e media-se a absorvância. Após, colocava-se o semicondutor e uma nova 

medida era realizada. As duas curvas geradas nessas duas análises estão apresentadas na 

Figura 27. Pode-se entender que os dois espectros são idênticos, exceto pela absorção em 212 

nm. Para os semicondutores calcinados, não houve o aparecimento dessa absorção e os 

espectros gerados foram idênticos ao espectro da solução azul de metileno. Além disso, sabe-

se que a transição eletrônica entre o último nível da BC e o primeiro da BV do Ta2O5 ocorre 

em 317 nm (equivalente a 3,9 eV). Dessa forma, conclui-se que o aparecimento dessa 

absorção em 212 nm está associado à transição eletrônica π,π* ocorrida no LI presente nos 

semicondutores Ta2O5 DMI, Ta2O5 BMI e seus respectivos decorados. 
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Figura 27. Espectro de absorção do azul de metileno (em preto) e do azul de metileno na 

presença de Ta2O5 DMI, Ta2O5 BMI ou de seus respectivos decorados (em vermelho). 

 

 

4.3.2.1 Estudo do tempo da dispersão das nanopartículas 

 

Quando os semicondutores nanoparticulados são colocados em uma solução aquosa, 

as NPs que estão aglomeradas continuam juntas e não ocorre a dispersão do material pela 

simples mudança de meio. Essa tendência prejudica as reações fotocatalíticas, uma vez que 

quando as NPs estão juntas há uma menor superfície de contato entre elas e a solução aquosa. 

Com isso, ocorre uma maior competição de processos fotoquímicos, uma vez que a 

disponibilidade do par elétron-lacuna na superífice do semicondutor para as reações de 

fotodegração é menor. Por esses motivos, expõe-se a solução preparada a um banho de 

ultrassom previamente às reações de fotodegradação. Dessa maneira, ocorre a dispersão das 

NPs, garantindo o aumento do contato da área superficial dos semicondutores sintetizados 

com a solução do corante.  

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

que nos tempos de 30 e 20 minutos não houve reações de duplicata. Além disso, para fins de 
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comparação, realizou-se uma reação com o semicondutor Ta2O5 DMI sem a dispersão das 

NPs em banho de ultrassom. O resultado cinético dessa última reação foi próximo ao obtido 

pelo Branco, com um valor de k igual a 0,136 min
-1

 (percentagem média de degradação igual 

a 93,0%). As melhores reações do semicondutor Ta2O5 DMI em cada tempo de dispersão no 

ultrassom e do Branco, juntamente com a reação sem dispersão foram plotadas em um gráfico 

de Ln(C/C0) em função do tempo de degradação, disponível na Figura 28. Pela comparação 

das curvas, pode-se perceber que menores tempos de ultrassom são mais eficientes na 

dispersão das NPs de Ta2O5 DMI. Além disso, a reação de cinco minutos foi pelo menos duas 

vezes mais rápida que a reação sem dispersão, comprovando a necessidade da dispersão das 

NPs previamente às reações de fotodegradação.  
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Figura 28. Gráfico de Ln(C/C0) em função do tempo das reações de degradação do 

azul de metileno utilizando o semicondutor Ta2O5 DMI em diferentes tempos de exposição no 

ultrassom e do Branco. 

 

As melhores reações do semicondutor Ta2O5 BMI em cada tempo de dispersão no 

ultrassom (as reações de 30, 20 e 10 minutos não foram realizadas em duplicatas) também 

foram plotadas em um gráfico de Ln(C/C0) em função do tempo de degradação, juntamente 

com a reação Branco (Figura 29). Analisando as curvas geradas, pode-se entender que as 
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reações com diferentes tempos de dispersão apresentaram velocidades de degradação 

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

e percentual médio de degradação do corante ao término das reações em diferentes tempos de 

ultrassom, para os semicondutores Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI, estão apresentados na Tabela 9. 
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Figura 29. Gráfico de Ln(C/C0) em função do tempo das reações de degradação do 

azul de metileno utilizando o semicondutor Ta2O5 BMI dispersos em diferentes tempos no 

ultrassom e do Branco. 

 

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

nas reações com Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI  em diferentes tempos de dispersão no ultrassom  

 Tempo de dispersão no ultrassom (min) 

 5 10 20 30 

Ta2O5 DMI 
k (min

-1
) 0,300 0,188 0,157 0,089 

Degradação (%) 92,3 90,6 90,0 90,0 

Ta2O5 BMI 
k (min

-1
) 0,213 0,192 0,211 0,178 

Degradação (%) 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 reações de fotodegradação. Assim, foi 

possível a otimização no método empregado, com uma economia de tempo no processo. 

Além disso, os resultados obtidos comprovam a eficácia do método adotado e caráter 

fotodegradativo dos semicondutores utilizados. 

 

 

4.3.2.2 Efeito da quantidade de semicondutor 

 

Para conhecer o efeito que a quantidade de semicondutor promove na fotodegradação 

do corante azul de metileno, alterou-se a concentração de semicondutor na solução, de 1,0 

para 0,5 e 0,25 mg/mL. O resultado dos testes de variação da quantidade do semicondutor 

Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI pode ser visualizado nas Figuras 30 e 31, respectivamente. Os 

valores de k médio e as percentagens de degradação média dessas reações estão apresentados 

na Tabela 10. 
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Figura 30. Gráfico de Ln(C/C0) em função do tempo das reações de degradação do azul de 

metileno utilizando o semicondutor Ta2O5 DMI em diferentes quantidades. 
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Figura 31. Gráfico de Ln(C/C0) em função do tempo das reações de degradação do azul de 

metileno utilizando o semicondutor Ta2O5 BMI em diferentes quantidades. 

 

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

nas reações com Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI utilizando diferentes quantidades de semicondutor 

 Quantidade de semicondutor (mg) 

 4 2 1 

Ta2O5 DMI k (min
-1

) 0,300 0,326 0,341 

Degradação (%) 92,3 94,4 94,5 

Ta2O5 BMI k (min
-1

) 0,213 0,272 0,193 

Degradação (%) 85,6 91,1 91,2 

 

 

 No caso do Ta2O5 DMI, obteve-se melhores resultados de k médio para menores 

quantidades de semicondutor. Além disso, o percentual de degradação do azul de metileno foi 

maior para 2 e 1 mg do que para a quantidade de 4 mg. Para o semicondutor Ta2O5 BMI, o 

uso de 1 mg ocasionou um aumento no tempo de reação e uma diminuição no valor de k 
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médio, enquanto que utilizando 2 mg verificou-se o melhor desempenho. Esses resultados 

contribuem para o critério de reprodutibilidade, uma vez que reações conduzidas com 2 e 4 

mg possuem valor de k médio semelhantes e as imprecisões na pesagem não afetam 

diretamente a reação. Ou seja, a hidratação dos semicondutores que ocorre pela presença do 

LI, intrinsicamente higroscópico, não afeta a cinética das reações e pode ser desconsiderada.  

 Durante a realização das sucessivas reações, percebeu-se um padrão nos 

intermediários formados durante a degradação pelos dois semicondutores. Os espectros de 

absorção obtidos ao final das reações envolvendo os semicondutores Ta2O5 DMI e Ta2O5 

BMI, junto com o espectro de absorção do corante azul de metileno, estão apresentados na 

Figura 32. Pode-se perceber que, ao final de uma reação utilizando o Ta2O5 BMI, a absorção 

dos intermediários formados pela degradação é intensa e crescente desde 600 nm. Em 

comparação, a absorção dos intermediários formados pela degradação nas reações utilizando 

o Ta2O5 DMI é pouco intensa na região de 800 a 300 nm. Com relação à absorção dos 

intermediários formados pela degradação do azul de metileno sem a presença de 

semicondutor (Figura 26), foi constatado que, quando utilizado os semicondutores Ta2O5 

DMI e Ta2O5 BMI, ocorre um amplo aumento de absorção pelos intermediários na região UV, 

abaixo de 400 nm. Esse efeito não foi observado nos semicondutores calcinados, pelo 

contrário, a ausência de LI promoveu um padrão de absorção dos intermediários semelhante 

ao comportamento apresentado pela degradação do azul de metileno sem semicondutor.  

Para entender a influência que o LI promove na fotodegradação, irradiou-se pelo 

mesmo método uma solução de 5% (% massa) de cada LI durante 20 minutos. As curvas de 

degradação geradas para os LIs DMI.Cl e BMI.Cl estão apresentas nos Anexos 4 e 5, 

respectivamente. Os dois LIs quando degradados geraram intermediários com absorções 

semelhantes entre si e ambos abaixo de 400 nm. Ou seja, a absorção na região de 

comprimentos de onda menores que 400 nm dos intermediários formados nas reações 

utilizando Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI pode ser originária da degradação dos LIs. Porém, a 

degradação do LI não interfere no padrão de absorção a partir de 600 nm dos intermediários 

formados pelas reações utilizando Ta2O5 BMI.  

Com esses resultados, pode-se entender que a presença de LI interfere na formação 

dos intermediários no processo de fotodegradação e que o tamanho da cadeia lateral do cátion 

imidazólio produz intermediários distintos. O LI BMI.Cl, por ter uma cadeia lateral menor do 

que o LI DMI.Cl, possui uma maior hidrofilicidade e, possivelmente, permite uma interação 

diferente entre a área superficial do semicondutor, a água e o corante. 
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Figura 32. Comparação entre os espectros de absorção dos intermediários formados ao final 

das reações de degradação do azul de metileno com os semicondutores Ta2O5 DMI e Ta2O5 

BMI e o espectro de absorção do azul de metileno. 

 

Além disso, realizou-se uma reação de fotodegradação da solução de azul de metileno 

com uma gota da solução 5% (% massa) de LI DMI, na ausência de semicondutor. As curvas 

de degradação da reação estão apresentadas no Anexo 6, enquanto o resultado da reação 

expresso em Ln(C/C0) em função do tempo de degradação estão apresentados no Anexo 7. O 

valor de k dessa reação foi igual a 0,039 min
-1

, ou seja, valor menor do que o obtido pelo 

Branco. Entende-se que, neste caso, ocorre uma competição entre o corante e o LI pela 

radiação emitida e por esse motivo a cinética da reação é mais lenta. 

 

 

4.3.2.3 Estudo da temperatura 

 

Para estudar o comportamento da temperatura no sistema, realizou-se uma reação com 

Ta2O5 DMI e foi aferido a temperatura, seguido de imediata medição de absorvância, em cada 

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

aumentou para 37 °C. Na última medição esse valor foi de 41 °C. A variação entre os 

resultados obtidos foi de, no máximo, quatro graus, porém essa diferença pode ser atribuída à 

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

análise no espectrofotômetro ocorreu o resfriamento do reator atingindo temperatura próxima 

a 25 ºC, pode-se entender que a exposição de dois minutos à radiação promove um aumento 

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

radiação infravermelha promove a excitação vibracional na água e, consequentemente, o seu 

aquecimento. 
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Figura 33. Gráfico de Ln(C/C0) em função do tempo de reação de degradação do azul de 

metileno utilizando o semicondutor Ta2O5 DMI; é mostrada também a temperatura do sistema 

em cada intervalo de tempo. 

 

 

4.3.2.4 Efeito da decoração do semicondutor 

 

Devido à otimização dos resultados na produção de hidrogênio por water splitting 

gerados pelos semicondutores de óxido de tântalo decorados com platina (de acordo com 
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Souza
44

) e por níquel (segundo Gonçalves
74

), foi realizada a decoração por sputtering com 

esses dois metais no Ta2O5 DMI e no Ta2O5 BMI. Os tempos de deposição foram de 30, 60 e 

120 segundos para platina e 30 segundos para o níquel. Os resultados das reações de 

degradação utilizando os semicondutores decorados com a platina foram apresentados nas 

Figuras 34 e 35, respectivamente para Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI, e os valores de k médio e 

percentual médio de degradação estão apresentados na Tabela 11.  
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 Figura 34. Gráfico de Ln(C/C0) em função do tempo das reações de degradação do azul de 

metileno utilizando o semicondutor Ta2O5 DMI e suas decorações com platina nos tempos 30, 

60 e 120 segundos. 

 

Ao contrário do esperado, a decoração do Ta2O5 DMI com platina não provocou uma 

otimização das reações de fotodegradação. O efeito percebido foi o aumento no tempo de 

degradação, a diminuição quase pela metade dos valores de k médio, e uma diminuição do 

volume de solução na cubeta. Segundo Souza
44

, os semicondutores de Ta2O5 DMI decorados 

com platina foram os semicondutores que produziram a maior quantidade de hidrogênio pelo 

processo water splitting. Dessa forma, entende-se que ocorre uma competição entre os 

processos fotoquímicos, onde sugere-se que a produção de hidrogênio deve ocorrer de forma 

mais eficiente para esse semicondutor.  
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As reações com os semicondutores Ta2O5 BMI decorados com platina apresentaram 

resultados de valor de k médio menores, porém próximos ao semicondutor Ta2O5 BMI puro. 

Apesar do volume de solução da cubeta também ter diminuído, possivelmente pela produção 

de hidrogênio, o processo de fotodegradação não sofreu alteração significativa em 

comparação aos semicondutores de Ta2O5 DMI decorados com platina.  
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Figura 35. Gráfico de Ln(C/C0) em função do tempo das reações de degradação do 

azul de metileno utilizando o semicondutor Ta2O5 BMI e suas decorações com platina nos 

tempos 30, 60 e 120 segundos. 

 

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

nas reações com Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI utilizando diferentes tempos de deposição de 

platina 

 Tempo de deposição de Platina (s) 

 0 30 60 120 

Ta2O5 DMI 
k (min

-1
) 0,300 0,139 0,123 0,121 

Degradação (%) 92,3 91,7 91,1 91,0 

Ta2O5 BMI 
k (min

-1
) 0,213 0,173 0,138 0,144 

Degradação (%) 85,6 86,5 83,3 83,7 
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Os resultados das reações de degradação utilizando os semicondutores decorados com 

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

valores de k médio e o percentual médio de degradação estão apresentados na Tabela 12.  
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Figura 36. Gráfico de Ln(C/C0) em função do tempo das reações de degradação do azul de 

metileno utilizando os semicondutores Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI e suas respectivas 

decorações com níquel. 

 

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

nas reações com Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI utilizando diferentes tempos de deposição de 

níquel 

 Tempo de deposição de Níquel (s) 

 0 30 

Ta2O5 DMI 
k (min

-1
) 0,300 0,161 

Degradação (%) 92,3 90,5 

Ta2O5 BMI 
k (min

-1
) 0,213 0,175 

Degradação (%) 85,6 82,1 
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As reações com os semicondutores decorados com níquel não apresentaram resultados 

otimizados em relação aos resultados obtidos sem decoração, embora o resultado do Ta2O5 

BMI com deposição de 30 segundos tenha apresentado valor de k médio semelhante ao Ta2O5 

BMI. Além disso, os padrões de absorção dos intermediários formados pela degradação do 

azul de metileno utilizando os semicondutores Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI foram repetidos 

pelos semicondutores decorados com platina e com níquel. 

 

 

4.3.2.5 Calcinação, Ta2O5 comercial e reações com líquido iônico 

 

Para suprir o questionamento da importância do LI residual na estrutura dos 

semicondutores sintetizados, foi realizada a calcinação do Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI. 

Conforme apresentado anteriormente, esses semicondutores calcinados possuem a morfologia 

e tamanho médio de NP semelhante aos semicondutores originais, pH neutro e também não 

contém água adsorvida em sua estrutura. Os resultados das reações de fotodegradação 

utilizando os semicondutores calcinados foram apresentados na Figura 37, juntamente com os 

resultados dos semicondutores Ta2O5 DMI, Ta2O5 BMI, Ta2O5 sintetizado sem LI, Ta2O5 

comercial e do Branco. Pela análise do gráfico, pode-se entender que as reações utilizando os 

semicondutores calcinados são, pelo menos, duas vezes mais lentas que as demais que 

utilizam semicondutor, além de ocasionar a diminuição da degradação do corante pela simples 

exposição à radiação.  

Uma vez que os tamanhos médios de NP de Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI são semelhantes 

aos análogos calcinados, e a hidratação dos semicondutores pelo efeito higroscópico do LI 

não altera os resultados cinéticos, é possível que os resultados obtidos com os semicondutores 

calcinados sejam causados pelo pH neutro do meio e pela ausência do LI. Para confirmar a 

hipótese envolvendo o pH do meio reacional, realizou-se duas reações, sendo a primeira 

realizada com o semicondutor Ta2O5 sintetizado sem LI, que possui pH ácido, e a segunda 

com o Ta2O5 comercial, que possui pH neutro. O resultado comprovou que a acidez do meio 

influencia a cinética das reações de fotodegradação, uma vez que a reação com Ta2O5 

sintetizado sem LI foi mais rápida que o Ta2O5 comercial. A ineficácia do semicondutor 

comercial também pode ser associada ao tamanho das partículas, estabelecidas em ≤ 20 μm. 

Mesmo tendo um meio reacional ácido, o semicondutor Ta2O5 sintetizado sem LI foi mais 

lento que as reações realizadas com os semicondutores Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI. Assim, é 
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possível entender que tanto o pH ácido quanto a presença de LI residual nos semicondutores 

são essenciais para uma maior velocidade nas reações de fotodegradação. 

Os valores de k médio e percentual médio de degradação das reações com os 

semicondutores calcinados, sintetizados sem LI e comercial estão apresentados na Tabela 13. 
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Figura 37. Gráfico de Ln(C/C0) em função do tempo das reações de degradação do azul de 

metileno utilizando os semicondutores Ta2O5 DMI, Ta2O5 BMI, seus respectivos calcinados, 

Ta2O5 sintetizado sem LI, Ta2O5 comercial e o Branco. 

 

Tabela 13. Valores de k médio e percentual médio de degradação do azul de metileno obtidos 

nas reações com Ta2O5 DMI calcinado, Ta2O5 BMI calcinado, Ta2O5 sintetizado sem LI e 

Ta2O5 comercial 

 k (min
-1

) Degradação (%) 

Ta2O5 DMI 0,300 92,3 

Ta2O5 BMI 0,213 85,6 

Ta2O5 DMI calcinado 0,090 91,7 

Ta2O5 BMI calcinado 0,083 90,4 

Ta2O5 sintetizado sem LI 0,144 90,9 

Ta2O5 comercial 0,103 90,7 

Branco 0,111 91,5 
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4.3.3 Fotodegradação do alaranjado de metila 

 

Assim como foi realizado com o corante anterior, a solução de alaranjado de metila foi 

exposta à radiação sem a presença de semicondutor e em pH neutro para verificar o seu 

comportamento degradativo. Conforme apresentado na Figura 38, a solução de alaranjado de 

metila sofreu uma degradação branda em comparação à degradação registrada pela solução de 

azul de metileno. A absorvância máxima inicial foi de 2,164, enquanto o valor após 10 

minutos de degradação foi de 1,956. A diferença entre as absorções representa uma 

degradação inferior a 10%. Sendo assim, o tempo estimado para a completa degradação do 

corante é superior a 90 minutos. Ou seja, a degradação do corante alaranjado de metila sem a 

presença de semicondutor pode ser desprezada. 
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 Figura 38. Espectros de absorção dos diferentes tempos de reação da degradação do 

alaranjado de metila na ausência de semicondutor. 

 

Porém, sabendo que os semicondutores Ta2O5 DMI, Ta2O5 BMI, suas respectivas 

decorações e Ta2O5 sintetizado sem LI apresentam pH 3 em solução, realizou-se a degradação 

do corante alaranjado de metila sem semicondutor em meio ácido. O resultado dessa reação 

foi uma degradação mais rápida em comparação ao meio neutro, com final em 32 minutos, 
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conforme apresentado na Figura 39. Essa reação recebeu o nome de Branco e obteve um valor 

de k igual a 0,073 min
-1

 e percentual de degradação igual a 92,5%. 
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Figura 39. Espectros de absorção dos diferentes tempos de reação da degradação do 

alaranjado de metila na ausência de semicondutor e em meio ácido. 

 

As reações de fotodegradação utilizando o corante alaranjado de metila foram 

procedidas de maneira idêntica que as reações utilizando o corante azul de metileno. Dessa 

forma, quando adicionado os semicondutores de caráter ácido à solução de alaranjado de 

metila, imediatamente houve a transição de cor para o vermelho. Além disso, a intensidade da 

absorção aumentou em comparação ao espectro de absorção da solução do corante puro. 

Esses dois efeitos são denominados, respectivamente, batocrômico e hipercrômico. A razão 

para ocorrerem é devido à característica intrínseca do alaranjado de metila ser um indicador 

de pH e, de maneira análoga ao aparecimento do pico em 212 nm da solução de azul de 

metileno na Figura 40, comprova a presença dos semicondutor de caráter ácido. A adição dos 

semicondutores Ta2O5 comercial e dos calcinados não provocou nenhum deslocamento 

batocrômico e efeito hipercrômico, pois em solução esses semicondutores apresentam pH 

neutro. 
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Figura 40. Deslocamento batocrômico e efeito hipercrômico ocorrido no espectro do corante 

alaranjado de metila promovido pela adição dos semicondutores Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI, 

suas respectivas decorações e Ta2O5 sintetizado sem LI. 

 

 

4.3.3.1 Estudo do tempo da dispersão das nanopartículas 

 

A dispersão dos semicondutores foi estudada com Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI apenas no 

melhor tempo do estudo de dispersão para a degradação do azul de metileno. O resultado das 

reações com dispersão de cinco minutos e em sua ausência está apresentado na Figura 41. 

Pela análise do gráfico, pode-se entender que a ausência de dispersão das nanopartículas pelo 

ultrassom promove um efeito de degradação semelhante às reações análogas com dispersão, 

tornando a prática da dispersão desnecessária. Apesar disso, para manter o mesmo método 

adotado anteriormente, optou-se pela dispersão das NPs por cinco minutos nas reações de 

fotodegradação do alaranjado de metila. Além disso, pela análise do gráfico pode-se 

comprovar a capacidade fotodegradativa dos dois semicondutores, principalmente quando 

comparado ao Branco. Da mesma forma que ocorrido na degradação do azul de metileno, as 

reações realizadas com o Ta2O5 DMI mostraram-se mais eficientes do que as reações 
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realizadas com Ta2O5 BMI. Os valores de k médio e percentual médio de degradação do 

alaranjado de metila com os semicondutores Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI dispersos no ultrassom 

estão apresentados na Tabela 14. 
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Figura 41. Gráfico de Ln(C/C0) em função do tempo das reações de degradação do alaranjado 

de metila utilizando os semicondutores Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI com e sem dispersão no 

ultrassom. 

 

 

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

obtidos nas reações com Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI no estudo de tempo de dispersão no 

ultrassom  

 Tempo de dispersão no ultrassom (min) 

 0 5 

Ta2O5 DMI 
k (min

-1
) 0,308 0,349 

Degradação (%) 92,8 93,3 

Ta2O5 BMI 
k (min

-1
) 0,233 0,240 

Degradação (%) 92,4 90,2 
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4.3.3.2 Efeito da decoração do semicondutor 

 

Os resultados do estudo do efeito promovido pela decoração com platina nos tempos 

de 30, 60 e 120 segundos dos semicondutores Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI nas reações de 

fotodegradação do alaranjado de metila são apresentados nas Figuras 42 e 43, 

respectivamente. Diferente do resultado com o corante azul de metileno, a decoração de 

platina nos semicondutores não provocou nenhum efeito nas reações. Os valores de k médio e 

percentual médio de degradação dessas reações estão apresentados na Tabela 15.  

Já os resultados do estudo do efeito promovido pela decoração com níquel no tempo 

de 30 segundos dos semicondutores Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI nas reações de fotodegradação 

do alaranjado de metila estão apresentados na Figura 44. A decoração de níquel do 

semicondutor Ta2O5 DMI apresentou um k médio maior, enquanto a decoração do Ta2O5 BMI 

obteve um valor de k médio menor. Os valores de k médio e percentual médio de degradação 

dessas reações estão apresentados na Tabela 16. 
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Figura 42. Gráfico de Ln(C/C0) em função do tempo das reações de degradação do alaranjado 

de metila utilizando o semicondutor Ta2O5 DMI e suas respectivas decorações com platina 

nos tempos de 30, 60 e 120 segundos. 
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Figura 43. Gráfico de Ln(C/C0) em função do tempo das reações de degradação do alaranjado 

de metila utilizando o semicondutor Ta2O5 BMI e suas respectivas decorações com platina 

nos tempos de 30, 60 e 120 segundos. 

 

 

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

obtidos nas reações com Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI no estudo de diferentes tempos de 

deposição de platina 

 Tempo de deposição de Platina (s) 

 0 30 60 120 

Ta2O5 DMI 
k (min

-1
) 0,349 0,342 0,295 0,320 

Degradação (%) 93,3 93,3 91,4 94,6 

Ta2O5 BMI 
k (min

-1
) 0,240 0,236 0,257 0,236 

Degradação (%) 90,2 89,2 91,5 89,1 
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Figura 44. Gráfico de Ln(C/C0) em função do tempo das reações de degradação do alaranjado 

de metila utilizando os semicondutores Ta2O5 DMI, Ta2O5 BMI e suas respectivas decorações 

com níquel. 

 

Tabela 16. Valores de k médio e percentual médio de degradação do alaranjado de metila 

obtidos nas reações com Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI no estudo de diferentes tempos de 

deposição de níquel 

 Tempo de deposição de Níquel (s) 

 0 30 

Ta2O5 DMI 
k (min

-1
) 0,349 0,394 

Degradação (%) 93,3 95,3 

Ta2O5 BMI 
k (min

-1
) 0,240 0,178 

Degradação (%) 90,2 80,4 

 

Apesar do k médio da reação com Ta2O5 BMI ter apresentado um valor menor do que 

a reação com o semicondutor análogo sem decoração, o espectro de absorção no final da 

reação sugeriu que os intermediários formados pela degradação fossem semelhantes ao 
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comportamento dos intermediários formados na reação de degradação do azul de metileno 

pelo semicondutor Ta2O5 BMI, conforme apresentado na Figura 45. Esse comportamento 

apenas foi visível no semicondutor Ta2O5 BMI decorado com níquel. Por essa razão e somado 

ao fato de que o semicondutor Ta2O5 DMI decorado com níquel foi o melhor resultado 

cinético obtido, decidiu-se realizar o estudo da quantidade de semicondutor com esses dois 

semicondutores.  
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Figura 45. Comparação entre os espectros de absorção dos intermediários formados ao final 

das reações de degradação do alaranjado de metila com os semicondutores decorados com 

níquel Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI e o espectro de absorção 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 reações 

de fotodegradação de alaranjado de metila, alterou-se a concentração de semicondutor pela 

concentração da solução, de 1 para 0,5 e 0,25 mg/mL. O resultado das reações utilizando os 

semicondutores decorados com níquel Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI pode ser visualizado nas 

Figuras 46 e 47, respectivamente. Os valores de k médio e as percentagens de degradação 

média dessas reações estão apresentados na Tabela 17. 
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Figura 46. Gráfico de Ln(C/C0) em função do tempo das reações de degradação do alaranjado 

de metila utilizando diferentes quantidades de Ta2O5 DMI decorado com níquel. 

-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40

-2,5

-2,0

-1,5

-1,0

-0,5

0,0

L
n

(C
/C

0
)

Tempo (min)

 1 mg/mL

 0,5 mg/mL

 0,25 mg/mL

Figura 47. Gráfico de Ln(C/C0) em função do tempo das reações de degradação do alaranjado 

de metila utilizando diferentes quantidades de Ta2O5 BMI decorado com níquel. 
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 Opostamente ao estudo da quantidade de semicondutor nas reações com o corante azul 

de metileno, para as reações utilizando o alaranjado de metila a diminuição da quantidade de 

semicondutor provocou uma diminuição na cinética da reação. O valor de k médio obtido para 

a quantidade de 1 mg foi metade do valor observado na presença de 4 mg do semicondutor 

Ta2O5 DMI decorado com níquel, enquanto que para a reação com Ta2O5 BMI decorado com 

níquel, foi quase um terço. 

 Os espectros de absorção dos intermediários das reações realizadas com Ta2O5 BMI 

decorado com níquel seguiram o comportamento descrito anteriormente.  

 

Tabela 17. Valores de k médio e percentual médio de degradação do alaranjado de metila 

obtidos nas reações com Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI decorados com níquel no estudo de 

diferentes quantidades de semicondutor 

 Quantidade de semicondutor (mg) 

 4 2 1 

Ta2O5 DMI 
k (min

-1
) 0,394 0,254 0,155 

Degradação (%) 95,3 90,8 91,0 

Ta2O5 BMI 
k (min

-1
) 0,178 0,139 0,057 

Degradação (%) 80,4 81,6 90,3 

 

 

4.3.3.4 Calcinação, Ta2O5 comercial e reações com líquido iônico 

 

As reações realizadas com os semicondutores calcinados e o Ta2O5 comercial não 

foram capazes de degradar o corante alaranjado de metila. Os espectros de cada intervalo de 

degradação dessas reações foram semelhantes aos obtidos pela degradação do corante sem 

semicondutor em pH neutro e, as reações foram interrompidas após 10 minutos. Apesar dos 

semicondutores calcinados possuírem diâmetro médio semelhante aos semicondutores Ta2O5 

DMI e Ta2O5 BMI, eles divergem em valores de pH. Outra possível razão para essas reações 

não terem acontecido é a ausência de LI. Para confirmar esse argumento, realizou-se reações 

com os semicondutores Ta2O5 sintetizado sem LI, Ta2O5 sintetizado sem LI com uma gota de 

solução 5% DMI.Cl, Ta2O5 sintetizado sem LI com uma gota de solução 5% BMI.Cl e Ta2O5 

comercial em meio ácido. Os resultados dessas reações podem ser visualizados na Figura 48. 
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Os valores de k médio e as percentagens de degradação média dessas reações estão 

apresentados na Tabela 18. 
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Figura 48. Gráfico de Ln(C/C0) em função do tempo das reações de degradação do alaranjado 

de metila utilizando os semicondutores Ta2O5 DMI, Ta2O5 BMI e Ta2O5 sintetizado sem LI, 

Ta2O5 sintetizado sem LI com 1 gota da solução 5% DMI.Cl, Ta2O5 sintetizado sem LI com 1 

gota da solução 5% BMI.Cl e Ta2O5 comercial em meio ácido. 

 

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

obtidos nas reações com Ta2O5 DMI, Ta2O5 BMI, Ta2O5 sintetizado sem LI, Ta2O5 sintetizado 

sem LI com uma gota de solução 5% DMI.Cl, Ta2O5 sintetizado sem LI com uma gota de 

solução 5% BMI.Cl e Ta2O5 comercial em meio ácido 

 k (min
-1

) Degradação (%) 

Ta2O5 DMI 0,349 93,3 

Ta2O5 BMI 0,240 90,2 

Ta2O5 sintetizado sem LI 0,203 91,7 

Ta2O5 sintetizado sem LI + DMI.Cl 0,182 93,9 

Ta2O5 sintetizado sem LI + BMI.Cl 0,138 91,0 

Ta2O5 comercial em pH 3 0,244 93,3 
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Pela análise do gráfico, é possível entender que a reação com o Ta2O5 sintetizado sem 

LI sofreu uma diminuição na cinética em comparação aos semicondutores Ta2O5 DMI e 

Ta2O5 BMI, comprovando a necessidade da presença do LI na síntese dos semicondutores. 

Além disso, pelo resultado obtido com o Ta2O5 comercial em meio ácido, pode-se entender 

que o pH do meio é um fator determinante para a fotodegradação, uma vez que o mesmo 

semicondutor não teve atividade fotocatalítica em meio neutro. Além disso, o valor de k 

médio da reação com Ta2O5 comercial em meio ácido foi semelhante ao obtido pela reação 

com Ta2O5 BMI, porém inferior ao obtido pela reação Ta2O5 DMI. Ou seja, a síntese do 

Ta2O5 por meio de uma rota que utiliza LI como agente estabilizante é imprescindível para 

um melhor resultado cinético de fotodegradação. Porém, a adição de DMI.Cl não contribui 

para a cinética, uma vez que o valor de k médio diminuiu quase pela metade na reação 

utilizando Ta2O5 sintetizado sem LI com uma gota de solução 5 % DMI.Cl. 
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5. CONCLUSÃO 

 

As reações de fotodegradação utilizando semicondutores de óxido de tântalo 

sintetizados a partir de líquidos iônicos foram eficazes no objetivo de degradação dos corantes 

azul de metileno e alaranjado de metila. Embora tenha tido amplas diferenças entre os 

resultados obtidos pelos dois corantes, ambos foram positivos no estudo cinético de 

fotodegradação.  

O corante comercial azul de metileno é sensível à radiação emitida pela lâmpada 

utilizada, ou seja, sua degradação ocorre apenas por estar na frente da radiação. Quando 

utilizado os semicondutores sintetizados, porém, ocorre uma otimização na cinética das 

reações. Em relação à concentração do semicondutor, foi observado um efeito distinto para os 

semicondutores sintetizados com LI DMI e BMI. Para o Ta2O5 DMI, a concentração do 

semicondutor aparentemente influencia no processo de fotodegradação, enquanto que para o 

Ta2O5 BMI, a velocidade da reação praticamente não se altera com a variação da 

concentração de semicondutor. 

A dispersão das nanopartículas dos semicondutores mostrou-se necessária para a 

degradação do corante azul de metileno. Para o Ta2O5 DMI, um melhor resultado na 

degradação foi observado para tempos de dispersão menores, enquanto que para o Ta2O5 

BMI, a dispersão por ultrassom foi igualmente eficiente em todos os tempos estudados.  

O pH do meio, embora não influencie na sensibilidade do corante perante à radiação, é 

importante na fotocatálise, onde o meio ácido contribui para os processos fotoquímicos 

promovidos pelos semicondutores. Por esse motivo, os semicondutores calcinados, embora de 

mesma dimensão que seus respectivos semicondutores de origem, porém de pH neutro em 

solução, não contribuíram significativamente para a velocidade da reação. Em contra partida, 

o Ta2O5 sintetizado sem LI, de maior dimensão que os semicondutores sintetizados com LI e 

de pH ácido em solução, obteve uma velocidade de reação maior que o Branco, porém menor 

que os semicondutores Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI. Com isso, também conclui-se que a 

presença de LI nos semicondutores foi fundamental para uma degradação com menor tempo 

de reação. Entende-se que o LI e o Ta2O5 formem um material híbrido, capaz de obter 

melhores resultados em processos fotoquímicos. Além disso, acredita-se que a diferença das 

cadeias laterais dos LIs DMI e BMI, remanescentes na superfície dos semicondutores, atuem 

na formação de diferentes intermediários nas reações de degradação. Não se pode excluir a 

possibilidade da degradação dos LIs apenas pela exposição à radiação, uma vez que bandas  
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de absorção foram verificadas entre 200 a 400 nm. Entretanto, estas bandas não afetam a 

região do visível onde ocorre o estudo da cinética de degradação. 

A decoração tanto de platina quanto de níquel não melhorou o desempenho das reações 

para a degradação do corante azul de metileno, razão que pode ser atribuída à competição dos 

processos water splitting e de degradação fotocatalítica.  

O corante alaranjado de metila, por sua vez, foi pouco sensível à radiação emitida pela 

lâmpada. Essa sensibilidade foi alterada com a acidez do meio, que em um tempo menor de 

exposição promoveu a completa degradação do corante. Entretanto, a acidez promove um 

deslocamento batocrômico e um efeito hipercrômico. Outra diferença em comparação às 

conclusões do primeiro corante, é que a dispersão prévia por ultrassom não alterou 

significativamente os valores da constante de velocidade.   

O pH do meio para as reações de fotodegradação do corante alaranjado de metila é 

essencial. As reações com os semicondutores que ocorreram em meio neutro não obtiveram 

atividade fotocatalítica, como foi o caso dos semicondutores calcinados e do comercial. 

Porém, quando ajustado o pH de neutro para ácido, a reação com Ta2O5 comercial obteve 

resultados semelhantes aos dos semicondutores Ta2O5 BMI e Ta2O5 sintetizado sem LI, mas 

inferior ao resultado obtido com o semicondutor Ta2O5 DMI. Ou seja, o tamanho das 

nanopartículas não influencia nas reações, apenas o pH do meio. 

A importância da presença de LI na síntese dos semicondutores é observada quando se 

compara os resultados obtidos pelos semicondutores Ta2O5 DMI e Ta2O5 BMI com o 

semicondutor Ta2O5 sintetizado sem LI após adição dos LIs DMI.Cl e BMI.Cl. A adição dos 

LIs no momento da fotocatálise não promove o mesmo efeito cinético do que os 

semicondutores que utilizam LI no momento de sua síntese.  

A decoração dos semicondutores com platina não promoveu uma competição entre os 

processos fotocatalíticos de water splitting e degradação de contaminantes. Além disso, os 

resultados cinéticos foram semelhantes aos semicondutores de origem. Já a decoração com 

níquel promoveu uma otimização no resultado do semicondutor Ta2O5 DMI, sendo este o 

maior valor de k encontrado nesse estudo.  

Quando analisado o perfil da curva de degradação de todas as reações realizadas nesse 

trabalho, pode-se visualizar uma tendência de uma degradação mais lenta nos primeiros 

minutos de reação. Essa tendência pode ser explicada por alguns fatores, como i) as etapas de 

adsorção e dessorção do corante ao semicondutor, ii) a agitação da reação, que nos primeiros 

minutos ainda não é eficiente e iii) a alta concentração de corante no começo da reação.  
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Anexo 1. Espectros de Absorção dos semicondutores (a) Ta2O5 BMI, (b) Ta2O5 DMI, (c) 

Ta2O5 BMI Calcinado, (d) Ta2O5 DMI Calcinado, (e) Ta2O5 BMI decorado com Platina, (f) 

Ta2O5 DMI decorado com Platina, (g) Ta2O5 BMI decorado com Níquel, (h) Ta2O5 DMI 

decorado com Níquel e (i) Ta2O5 sintetizado sem a presença de LI. 
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Anexo 2. Curva de calibração do corante azul de metileno. 
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Anexo 3. Curva de calibração do corante alaranjado de metila. 
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Anexo 4. Curvas de degradação da irradiação de uma solução de 5% de BMI.Cl. 
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 Anexo 5. Curvas de degradação da irradiação de uma solução de 5% de DMI.Cl. 
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Anexo 6. Curvas de degradação de uma reação de 1 gota da solução de 5% de DMI.Cl com a 

solução do corante azul de metileno. 
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Anexo 7. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação sem semicondutor utilizando 1 gota da solução de 

5% de DMI na solução azul de metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 8. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação do Branco do azul de metileno 

e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 9. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata do Branco do azul de metileno 

e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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 Anexo 10. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação do azul de metileno em pH ácido 

e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 11. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 DMI sem dispersão no 

ultrassom para degradação do azul de metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de 

reação. 
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Anexo 12. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 DMI dispersos por 30 

minutos para degradação do azul de metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 13. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 DMI dispersos por 20 

minutos para degradação do azul de metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 14. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 DMI dispersos por 10 

minutos para degradação do azul de metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 15. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 4 mg de Ta2O5 DMI 

dispersos por 10 minutos para degradação do azul de metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo 

tempo de reação. 
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Anexo 16. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 DMI dispersos por 5 

minutos para degradação do azul de metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 17. Tabela dos valores de tempo, temperatura, absorvância, cálculo de C/C0, 

percentual de degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 4 mg de 

Ta2O5 DMI dispersos por 5 minutos para degradação do azul de metileno e seu gráfico de 

Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 18. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 BMI dispersos por 30 

minutos para degradação do azul de metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 19. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 BMI dispersos por 20 

minutos para degradação do azul de metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 20. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 BMI dispersos por 10 

minutos para degradação do azul de metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 21. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 BMI dispersos por 5 

minutos para degradação do azul de metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 22. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 4 mg de Ta2O5 BMI 

dispersos por 5 minutos para degradação do azul de metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo 

tempo de reação. 
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Anexo 23. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 2 mg de Ta2O5 DMI dispersos por 5 

minutos para degradação do azul de metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 24. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 2 mg de Ta2O5 DMI 

dispersos por 5 minutos para degradação do azul de metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo 

tempo de reação. 
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Anexo 25. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 1 mg de Ta2O5 DMI dispersos por 5 

minutos para degradação do azul de metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 26. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 1 mg de Ta2O5 DMI 

dispersos por 5 minutos para degradação do azul de metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo 

tempo de reação. 
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Anexo 27. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 2 mg de Ta2O5 BMI dispersos por 5 

minutos para degradação do azul de metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 28. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 2 mg de Ta2O5 BMI 

dispersos por 5 minutos para degradação do azul de metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo 

tempo de reação. 
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Anexo 29. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 1 mg de Ta2O5 BMI dispersos por 5 

minutos para degradação do azul de metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 30. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 1 mg de Ta2O5 BMI 

dispersos por 5 minutos para degradação do azul de metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo 

tempo de reação. 
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Anexo 31. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 DMI decorado com 

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

gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 32. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 4 mg de Ta2O5 DMI 

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

metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 33. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 DMI decorado com 

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

gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 34. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 4 mg de Ta2O5 DMI 

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

metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 35. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 DMI decorado com 

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

gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 36. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 4 mg de Ta2O5 DMI 

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

metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 37. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 BMI decorado com 

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

gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 38. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 4 mg de Ta2O5 BMI 

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

metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 39. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 BMI decorado com 

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

gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 40. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 4 mg de Ta2O5 BMI 

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

metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 41. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 BMI decorado com 

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

gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 42. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 4 mg de Ta2O5 BMI 

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

metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 43. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 DMI decorado com 

níquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradação do azul de metileno e seu 

gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 44. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 4 mg de Ta2O5 DMI 

decorado com níquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradação do azul de 

metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 45. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 BMI decorado com 

níquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradação do azul de metileno e seu 

gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 46. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 4 mg de Ta2O5 BMI 

decorado com níquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradação do azul de 

metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 47. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 DMI calcinado dispersos 

por 5 minutos para degradação do azul de metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de 

reação. 
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Anexo 48. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 4 mg de Ta2O5 DMI 

calcinado dispersos por 5 minutos para degradação do azul de metileno e seu gráfico de 

Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 49. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 BMI calcinado dispersos 

por 5 minutos para degradação do azul de metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de 

reação. 
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Anexo 50. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 4 mg de Ta2O5 BMI 

calcinado dispersos por 5 minutos para degradação do azul de metileno e seu gráfico de 

Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 51. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5  sintetizado sem LI 

dispersos por 5 minutos para degradação do azul de metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo 

tempo de reação. 
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Anexo 52. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 4 mg de Ta2O5  sintetizado 

sem LI dispersos por 5 minutos para degradação do azul de metileno e seu gráfico de 

Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 53. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 comercial dispersos por 

5 minutos para degradação do azul de metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de 

reação. 
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Anexo 54. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 4 mg de Ta2O5 comercial 

dispersos por 5 minutos para degradação do azul de metileno e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo 

tempo de reação. 
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Anexo 55. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação do Branco em meio ácido do alaranjado de metila e 

seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 56. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 DMI dispersos por 5 

minutos para degradação do alaranjado de metila e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de 

reação. 
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Anexo 57. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 4 mg de Ta2O5 DMI 

dispersos por 5 minutos para degradação do alaranjado de metila e seu gráfico de Ln(C/C0) 

pelo tempo de reação. 
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Anexo 58. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 BMI dispersos por 5 

minutos para degradação do alaranjado de metila e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de 

reação. 
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Anexo 59. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 4 mg de Ta2O5 BMI 

dispersos por 5 minutos para degradação do alaranjado de metila e seu gráfico de Ln(C/C0) 

pelo tempo de reação. 
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Anexo 60. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 DMI sem dispersão para 

degradação do alaranjado de metila e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 61. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 BMI sem dispersão para 

degradação do alaranjado de metila e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 62. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 DMI decorado com 

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

gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 63. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 4 mg de Ta2O5 DMI 

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

de metila e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 

 



138 
 

 

 

 

0 2 4 6 8

-2,5

-2,0

-1,5

-1,0

-0,5

0,0

L
n

(C
/C

0
)

Tempo (min)

Equation y = a + b*x

Weight No Weighting

Residual Sum 
of Squares

0,3634

Adj. R-Square 0,87723

Value Standard Error

Ln C/C0 Intercept 0,23826 0,26959

Ln C/C0 Slope -0,29931 0,05503

 

Anexo 64. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 DMI decorado com 

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

gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 65. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 4 mg de Ta2O5 DMI 

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

de metila e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 66. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 DMI decorado com 

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

gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 67. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 4 mg de Ta2O5 DMI 

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

de metila e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 68. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 BMI decorado com 

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

gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 69. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 4 mg de Ta2O5 BMI 

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

de metila e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 70. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 BMI decorado com 

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

gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 71. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 4 mg de Ta2O5 BMI 

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

de metila e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 72. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 BMI decorado com 

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

gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 73. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 4 mg de Ta2O5 BMI 

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

de metila e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 74. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 DMI decorado com 

níquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradação do alaranjado de metila e seu 

gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Ln C/C0 Slope -0,39409 0,03571

 

 

Anexo 75. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 4 mg de Ta2O5 DMI 

decorado com níquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradação do alaranjado de 

metila e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 76. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 4 mg de Ta2O5 BMI 

decorado com níquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradação do alaranjado de 

metila e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 77. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 4 mg de Ta2O5 BMI 

decorado com níquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradação do alaranjado de 

metila e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 78. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 2 mg de Ta2O5 DMI decorado com 

níquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradação do alaranjado de metila e seu 

gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 

 

 

 

 

 



153 
 

 

 

0 2 4 6 8 10

-2,5

-2,0

-1,5

-1,0

-0,5

0,0

L
n

(C
/C

0
)

Tempo (min)

Equation y = a + b*x

Weight No Weighting

Residual Sum 
of Squares

0,31372

Adj. R-Square 0,90477

Value Standard Error

Ln C/C0 Intercept 0,20863 0,20269

Ln C/C0 Slope -0,23312 0,03347

 

 

Anexo 79. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 2 mg de Ta2O5 DMI 

decorado com níquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradação do alaranjado de 

metila e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 80. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 1 mg de Ta2O5 DMI decorado com 

níquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradação do alaranjado de metila e seu 

gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 81. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 1 mg de Ta2O5 DMI 

decorado com níquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradação do alaranjado de 

metila e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 82. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 2 mg de Ta2O5 BMI decorado com 

níquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradação do alaranjado de metila e seu 

gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 83. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 2 mg de Ta2O5 BMI 

decorado com níquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradação do alaranjado de 

metila e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 84. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 1 mg de Ta2O5 BMI decorado com 

níquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradação do alaranjado de metila e seu 

gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 85. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 1 mg de Ta2O5 BMI 

decorado com níquel (30 segundos) dispersos por 5 minutos para degradação do alaranjado de 

metila e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 86. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 sintetizado sem LI 

dispersos por 5 minutos para degradação do alaranjado de metila e seu gráfico de Ln(C/C0) 

pelo tempo de reação. 
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Anexo 87. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 4 mg de Ta2O5 sintetizado 

sem LI dispersos por 5 minutos para degradação do alaranjado de metila e seu gráfico de 

Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 88. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 sintetizado sem LI com a 

adição de 1 gota da solução de 5% de DMI.Cl, dispersos por 5 minutos para degradação do 

alaranjado de metila e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 89. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 sintetizado sem LI com a 

adição de 1 gota da solução de 5% de BMI.Cl, dispersos por 5 minutos para degradação do 

alaranjado de metila e seu gráfico de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 90. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação utilizando 4 mg de Ta2O5 comercial em meio 

ácido, dispersos por 5 minutos para degradação do alaranjado de metila e seu gráfico de 

Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 
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Anexo 91. Tabela dos valores de tempo, absorvância, cálculo de C/C0, percentual de 

degradação e Ln(C/C0) referentes a reação de duplicata utilizando 4 mg de Ta2O5 comercial 

em meio ácido, dispersos por 5 minutos para degradação do alaranjado de metila e seu gráfico 

de Ln(C/C0) pelo tempo de reação. 

 

 


