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RESUMO

Neste trabalho foi proposta a utilizacdo de nanoparticulas (NPs) com estrutura core-
shell de Fe;0,@Ta,0s as quais foram sintetizadas utilizando-se Fe;O4 obtido a partir de trés
rotas sintéticas diferentes: coprecipitacdo, coprecipitacdo com presenca de liquido ibnico (LI)
como agente estabilizante e através da formacédo dos adutos i6nicos DMI.FeCl; e DMI.FeCl,
(DMI = 1-n-decil-3-metilimidazdlio). Posteriormente, as NPs foram aplicadas na reacao de
fotodegradacao do corante azul de metileno, este, representando a estrutura complexa de
possiveis moléculas organicas com poder poluente. As NPs de Fe30, foram caracterizadas
pela técnica de difracdo de raios-X (DRX) e as nanoestruturas core-shell por microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET). Os resultados preliminares obtidos utilizando os
nanomateriais nas reacoes fotocataliticas foram satisfatorios, pois houve uma diminuicdo no
tempo necessario para a degradacdo do corante em aproximadamente 30% quando
comparado com a reagdo sem a presenca de catalisador.

Palavras-chave: Nanoparticulas, core-shell, o6xido de ferro, Oxido de tantalo,

fotodegradacao.
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1. INTRODUCAO

A agua é o suporte e o componente principal de todos os seres vivos, sem ela nao
seria possivel a existéncia de vida na Terra, sendo assim, € 0 recurso natural mais
importante do Planeta. Apesar de a Terra ser composta por 97% de 4gua, apenas cerca de
1% da agua doce € acessivel para usos diretos, esta € encontrada em lagos, rios,
reservatorios e fontes subterraneas que sao rasas o suficiente para serem exploradas a um
custo aceitdvel. A situacdo é agravada em virtude da emissdo de poluentes aquosos
provenientes de atividades industriais, agropecuarias e uso domeéstico. O desenvolvimento
mundial (populacional, industrial, urbano e agricola) gerou um aumento na quantidade de
efluentes lancada no ambiente; uma parte destes rejeitos € tratada em Estacdes de
Tratamento de Esgotos/Efluentes (ETES), estas ETES por mais que atinjam bons resultados
no tratamento da parte liquida, acabam gerando um novo problema, a producéo de residuo
sélido (lodo), o qual ndo possui um local adequado para ser descartado. E ainda ha uma
parcela de efluente sendo langcada no ambiente sem nenhum tratamento ou por processos
ineficientes.

Algumas alternativas estdo sendo estudadas para realizar um tratamento de efluentes
mais efetivo e sem geracdo de residuos. Neste campo, surgem as pesquisas sobre 0s
processos oxidativos avancados, em especial, a fotocatalise heterogénea a qual se baseia
na utilizacdo de um semicondutor recebendo irradiacdo de energia para a formacgédo de
radicais que efetuardo a degradacdo de moléculas poluidoras gerando, idealmente, gas
carbbnico e agua. O Oxido de tantalo tem recebido destaque como semicondutor para
diversos processos fotocataliticos, como water splitting e fotodegradacdo. Sabe-se que
particulas em escala nanométrica respondem com mais eficiéncia aos processos de
fotocatdlise devido ao aumento na sua area superficial e também a diminuicdo de
possibilidade de recombinacdo do par elétron-vacancia. E observado que a utilizacdo de
liquidos ibnicos é efetiva na sintese de nanoparticulas, fornecendo particulas menores e
mais dispersas. A utilizacdo do 6xido de ferro fornece a possibilidade de reciclagem do
catalisador devido a sua propriedade superparamagneética.

Com o intuito de estudar a atividade fotocatalitica de semicondutores para sua
posterior utilizagdo em sistemas para tratamento de efluentes, sdo utilizados corantes. Estes

corantes além de se apresentarem como fontes poluidoras, sendo efluentes gerados em



11

industrias téxteis, alimenticias, etc; também sdo utilizados como representantes de
moléculas organicas mais complexas, possiveis poluentes.

O presente trabalho visa a sintese e caracterizacdo de nanoparticulas
semicondutoras com estrutura core-shell de Fe;0,@Ta,Os com a finalidade de serem

utilizadas em reacgdes de fotodegradacao de corantes.
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2. ESTADO DA ARTE
2.1 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

A necessidade de tratar a agua residual para ser langada na natureza e também para
ser reutilizada motivou, nos ultimos anos, um crescente numero de estudos visando a
minimizacdo da quantidade de poluentes lancados no ambiente. Para tal, diferentes
processos de tratamento de efluentes estdo sendo investigados, como por exemplo, os

POA. Estes processos baseiam-se na formacgéo de espécies transitérias altamente reativas,
como HO , H,0,, Oz e Oy, que reagem com diversos compostos organicos, devido a sua

baixa seletividade. Alguns exemplos dos diferentes processos estdo apresentados na Tabela
1.

Tabela 1. Relagao dos principais métodos dentre a classe dos POAs.

Reagentes Método Sistema
H,O,/Fe™ Fenton Homogéneo sem radiacao
H,O,/Fe*® Fenton-like Homogéneo sem radiacao

05/H,0, - Homogéneo sem radiagédo
H,O,/Fe™(Fe™)/uv Fotofenton Homogéneo com radiagéo
0s/UV - Homogéneo com radiagéo
H,O,/UV Fotolise Homogéneo com radiagéo
Semicondutor/UV Fotocatalise Heterogéneo com radiagéo

Um POA que utiliza um sistema heterogéneo tem como vantagem em relacdo ao
sistema homogéneo a possibilidade de manter a reagdo enquanto o semicondutor
permanecer ativo, além da possibilidade de recuperacdo desse semicondutor, evitando a

contaminacao do meio aquoso utilizado (BRAGNARA, 2011).

2.2 FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatalise baseia-se na incidéncia de luz sobre um material semicondutor
fornecendo energia necessaria para que elétrons da banda de valéncia se desloquem para a
banda de conducéo, formando um par elétron-vacancia (ANDREOZZI, 1999). A combinacgao
do par elétron-vacancia € responsavel pelas reacdes de reducgdo/oxidacdo ocorridas na

superficie do semicondutor. Quando solu¢des aquosas contendo impurezas organicas sdo
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expostas a radiagcdo, na presenca do semicondutor, as moléculas organicas se decompdem,
levando & formagdo de CO, e H,O (BONANCEA, 2005), conforme representado pelo

Esquema 1.

Esquema 1 — Degradacéo de compostos organicos pelo método da fotocatalise.

semicondutor/hv

Contaminantes Organicos » Intermediarios ——— CO, + H,0

FONTE: BRAGNARA, 2011.

Sabe-se que a luz visivel com um comprimento de onda entre 400 e 700 nm
representa aproximadamente 45% do total de energia da radiacdo solar, enquanto a
radiacdo UV contribui com menos de 10% (LIU, 2009). Por esta razdo, € muito mais

vantajoso um sistema no qual a principal fonte de radiacéo seja a luz solar.

2.3 CORANTES

Hoje em dia os corantes sintéticos sao extensivamente utilizados em diversos
ramos da industria, principalmente nas industrias téxtil, graficas, fotograficas e como aditivos
em derivados do petréleo. Estima-se que 10.000 diferentes tipos de corantes e pigmentos
sdo utilizados industrialmente, representando um consumo anual de 26.500 toneladas
somente no Brasil (SOARES, 2005). Dentre as classes mais utilizadas destacam-se aquelas
contendo os grupos funcionais azo, xanteno, oxazina, antraguinona, etc.

A grande questdo € que cerca de 15% de toda producao mundial de corantes é
perdida durante o processo de fixagdo, provocando a poluigdo de corpos d’agua (KUNZ,
2002). Com isso, ciclos biolégicos sdo alterados afetando principalmente processos de
fotossintese. Dessa forma, visando diminuir a poluicdo ambiental, pesquisas envolvendo o
tratamento de efluentes e a consequente degradacédo desses compostos vem sendo cada
vez mais estudadas.

No presente trabalho utilizou-se uma solugdo aquosa do corante azul de metileno,

cuja estrutura molecular esta representada na Figura 1.
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Figura 1. Estrutura molecular do corante azul de metileno.
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FONTE: MERCK MILLIPORE, 2015.

2.4 MAGNETITA (Fe30.)

A magnetita € o 6xido magnético mais abundante em rochas igneas, metamorficas
e sedimentares (MAGALHAES, 2008), possui coloracdo preta e é a responsavel pelo
magnetismo das rochas (NETO, 2012). Suas propriedades elétricas e magnéticas dependem
de diversos fatores: raios idnicos e de valéncia, das propriedades quimicas e morfolégicas,
estequiométricas e também do tamanho de particula (MAGALHAES, 2008).

Particulas magnéticas em escala nanométrica exibem comportamento
superparamagnético (NEDKQV et al., 2006), abaixo de determinado tamanho. Além disso,
podem ser facilmente magnetizadas com a aproximacdo de um campo magnético e assim
gue este campo € removido, essas particulas retornam ao estado disperso (ROSSI et al.,
2007).

Este 6xido possui, na sua estrutura, a presenca de ferro bivalente e trivalente. A
magnetita apresenta oito fons Fe*™ no sitio tetraédrico, oito fons Fe*® no sitio octaédrico e

oito fons Fe*? no sitio octaédrico, conforme representado na Figura 2.



15

Figura 2. Representagdo da estrutura cristalina da magnetita.

FONTE: MAGALHAES, 2008.

Devido as suas propriedades magnéticas, as nanoparticulas de Fe3;0,4 tém recebido
muita atencdo, encontrando aplicacdo em fluidos magnéticos, biotecnologia, catalise, etc.
Particularmente em catalise, 0 uso da magnetita € interessante visando a separacdo do
catalisador do meio para que possa ser reutilizado em reac¢des de reciclo.

2.5 OXIDO DE TANTALO

O 6xido de tantalo (Ta,Os) € um semicondutor que tem atraido grande interesse
devido a algumas de suas propriedades como boa resisténcia quimica, alto ponto de fusdo e
atividade fotocatalitica sob radiacdo UV (KUDO, 2009; GUO, 2011). O Ta,Os tem sido usado
em muitos sistemas fotocataliticos por apresentar boa estabilidade quimica e amplo band
gap (Eg = 4,0 eV), sendo ativo somente na faixa do espectro UV.

Na tentativa de viabilizar a utilizacdo do Ta,Os em fotocatdlise, diversas
modificacdes vém sendo intensamente estudadas e relatadas em periodicos cientificos.
Essas modificacbes estdo relacionadas com as propriedades elétricas e estruturais do
material. O aumento da eficiéncia do semicondutor depende da sua estrutura cristalina,
morfologia, estrutura de bandas e da faixa de absorcao da radiacéo eletromagnética. Dentre
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elas, as mais investigadas sao dopagem do Ta,Os com metais e com ndo metais bem como

impregnacao/carregamento com particulas metalicas ou semicondutores.

2.6 LIQUIDOS IONICOS

Liquidos i6nicos (LIs) ou sais fundidos (sais liquidos a temperatura ambiente) é uma
classe de compostos que podem ser utilizados como meios reacionais alternativos aos
solventes organicos classicos. LIs baseados no cétion imidazélio apresentam propriedades
bastante atrativas, tais como: baixa densidade e viscosidade, alta estabilidade térmica e
guimica, baixa presséo de vapor, e suas propriedades fisico-quimicas podem ser moduladas
através de mudancas nos grupos alquila do cétion imidazolio (DUPONT, 2002). Estes sais
fundidos se diferenciam dos sais classicos por varios aspectos, dentre eles o mais
importante € o que diz respeito das suas estruturas pré-organizadas principalmente através
de ligacdes de hidrogénio que leva a uma direcionalidade estrutural, conforme mostra a
Figura 3 (DUPONT, 2010).

Figura 3. Arranjo tridimensional do LI 1,3-dialquilimidazélio mostrando os canais onde os anions (esferas) estdo

S

FONTE: DUPONT, 2010.

acomodados.
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Devido as suas propriedades estruturais, LIs podem ser utilizados como estabilizantes
na formacdo de espécies coloidais metélicas em escala nanométrica (DUPONT, 2010 e
SCHOLTEN, 2012). O modelo proposto de estabilizagdo das NPs em LIs consiste na
participacdo de agregados anidnicos do liquido rodeando a superficie metalica da particula

promovendo uma estabilizacdo estérea e eletrbnica, evitando a aglomeracdo do material

(Figura 4).

Figura 4. Modelo proposto de estabilizagdo das NPs de metais de transigdo por Lls imidazélios.
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FONTE: DUPONT, 2010.

Portanto, uma metodologia interessante para a preparacdo de nanomateriais,

utilizando as propriedades intrinsecas de estabilizacdo de Lls, seria a incorporacdo do

agente de interesse na estrutura do LI e, a partir destas novas espécies, formar o material

nanoparticulado desejado.

2.7 NANOPARTICULAS CORE-SHELL

De forma geral, particulas com diametros entre 1 e 100 nm sao consideradas como
nanoparticulas. Nesta escala de tamanho, as particulas apresentam uma grande area
superficial e exibem propriedades mecanicas, Opticas, magnéticas ou quimicas distintas de
particulas e superficies macroscopicas (QUINA, 2004). Em patrticular para a fotocatalise, o

desempenho fotocatalitico das NPs esta fortemente relacionado com suas caracteristicas
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intrinsecas como: dispersibilidade, tamanho, area superficial especifica e sitios ativos
reativos (TAO, 2013). Por exemplo, quanto menor o tamanho da particula, menor sera a
distancia que os elétrons e vacancias fotogerados precisam percorrer para migrar até os
sitios ativos da superficie do semicondutor, resultando numa diminuicdo da probabilidade de
recombinacédo do par elétron/vacancia (KUDO, 2009).

De acordo com Quina (2004), a grande area superficial das NPs Ihes confere a
propriedade de adsorcdo de metais e substancias organicas. Com relacdo a separacdo do
catalisador e seu reuso, a etapa de coleta das particulas e remocéo de poluentes pode ser
facilitada pelo uso de nanoestruturas magnéticas. As propriedades de NPs semicondutoras
podem ser aproveitadas em processos de tratamento de efluentes baseados na degradacéao
guimica ou fotoquimica de poluentes organicos. Neste contexto, as particulas denominadas
core-shell, estruturas que se compdem de um nucleo de um material e camada externa de
outro, apresentam uma série de vantagens sobre as particulas convencionais, pois a partir
da variacdo de composicdo do nucleo e/ou da casca € possivel obter uma diversidade de
propriedades (CARRANZA, 2011). Como exemplo, neste trabalho visa-se unir as
propriedades magnéticas apresentadas pelas nanoparticulas de magnetita (core) para a
reutilizacdo do catalisador, com as propriedades semicondutoras do 6xido de tantalo (shell),

0 qual age como semicondutor no processo de fotodegradacéo do corante.
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3. SITUACAO ATUAL
Os graficos abaixo mostram o numero de artigos publicados nos ultimos dez anos

com relacéo a sintese e aplicacdo de NPs de oxido de ferro e 6xido de tantalo (Figura 5 e

Figura 6). Estes dados foram compilados usando a base de dados SciFinder.

Figura 5. Numero de artigos publicados anualmente com as palavras-chave: magnetic iron oxide, nanopatrticles.

Palavras-chave: magnetic iron oxide, nanoparticles
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FONTE: SCIFINDER.

De acordo com o gréfico apresentado na Figura 5, pode-se observar que o nimero
de artigos nessa area apresenta uma tendéncia de crescimento entre 0os anos 2005 e 2013,
com um leve decaimento em 2014. Essa disposicao pode estar relacionada ao fato da ampla
gama de aplicacBes de nanoparticulas magnéticas. As pesquisas iniciais sobre o 6xido de
ferro magnético eram voltadas a aplicacbes na area bioldgica e farmacéutica, além de

diversos estudos sobre rotas sintéticas e propriedades deste material.

Atualmente, o foco de pesquisa relaciona a sintese de nanoestruturas core-shell
utilizando o 6xido de ferro como ndcleo, atribuindo aos materiais suas propriedades

magnéticas.



Figura 6. Numero de artigos publicados com as palavras-chave: tantalum oxide and nanoparticles.

Palavras-chave: tantalum oxide and nanoparticles
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De acordo com o grafico da Figura 6 podemos notar o crescimento continuo nos

de fontes renovaveis de energia quanto em degradacéo.

estudos sobre nanoparticulas de oxido de tantalo. Nos dltimos dez anos, a quantidade de
artigos publicados aumentou em cinco vezes. Este acréscimo pode ser explicado devido a

utilizacdo do 6éxido de tantalo como semicondutor em fotocatalise, tanto na area de producédo

E importante notar que existe grande interesse na sintese de compostos mistos com

uma maior variedade de aplicacfes (magnéticas, cataliticas, entre outras).

a finalidade de se complementar as diferentes propriedades dos materiais, possibilitando
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4. OBJETIVOS

41 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho é a sintese de semicondutores nanoestruturados de
Fe;0,@Ta,0s5 (estrutura core-shell) utilizando LIs imidazolios baseados no anion

hexaclorotantalato e sua aplicagéo no processo de fotodegradacao de corantes.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como objetivos especificos pretende-se:

e Sintetizar e caracterizar nanoestruturas de 6xido de ferro (Fe3Oy);

e Preparar o LI imidazoélio baseados no anion hexaclorotantalato: hexaclorotantalato de
1-n-decil-3-metilimidazdlio (DMI.TaClg) conforme procedimento previamente descrito;

e Sintetizar as NPs com estrutura core-shell Fe;O,@Ta,Os a partir da reacdo de
hidrolise dos Lis na presenca das NPs previamente preparadas de Fe3Oy;

e Estudar a atividade fotocatalitica destes nanomateriais em reacdes de fotodegradacéo

de corantes em sistemas aquosos.
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5. PROPOSTA TECNOLOGICA

Dentre as principais contribuicbes deste projeto pode-se mencionar a sintese e
caracterizacao de materiais nanoparticulados com estrutura core-shell Fe;0,@Ta,0s5 a partir
de Lls imidazoélios. Estes materiais sdo potenciais catalisadores heterogéneos para
promover o processo de fotodegradacdo de corantes em meio aquoso. Uma importante
vantagem deste sistema heterogéneo € unir altas atividades cataliticas com a féacil
separacao e reciclagem do catalisador. A preparacdo de NPs magnéticas recobertas com
oxido de tantalo oferece a possibilidade de se atingir sistemas eficientes para a reac¢édo de
fotocatdlise aliada a propriedade magnética que propicia a separacao do catalisador através
da aproximac&do de um campo magnético permitindo seu reuso. E importante mencionar que
0s corantes podem atuar como materiais modelos, e as condi¢cdes de fotocatalise podem ser
utilizadas para poluentes como, por exemplo, agrotéxicos. Desta forma, o desenvolvimento
de um sistema eficaz na reacdo de degradacdo de poluentes organicos apresenta
fundamental importancia no que diz respeito ao tratamento e purificacdo de sistemas

aquosos, visando suprir as necessidades ambientais e energéticas.
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6. METODOLOGIA

6.1 CONSIDERACOES GERAIS

O liquido i6nico DMI.CI foi sintetizado de acordo com procedimento j& descrito
(DUPONT, 2003). O reagente TaCls 99,99% foi adquirido da empresa Alfa Aesar, acetonitrila
PA (Tedia), diclorometano PA (Tedia), etanol 95% (Vetec), hidréxido de soédio (Vetec),
FeCl3.6H,0O (Merck), FeCl,.4H,O (Merck), alcool isopropilico (Synth) e azul de metileno
(Merck). Todos os solventes e reagentes foram utilizados como recebidos. As reacdes foram
realizadas sob atmosfera inerte de gas argénio (Ar) com pureza de 99,99%. O simulador
solar utilizado nesse trabalho foi desenvolvido pelo laboratério LsFnano. Como fonte de
iluminacdo foi utilizada uma lampada Xe/Hg de 300 W de poténcia da marca Cermax
(utilizando 80% da poténcia) posicionada a uma distancia de 6 cm da cubeta de quartzo.

A andlise de UV foi realizada no espectrofotbmetro Shimadzu modelo UV-2450.
Foram medidas as absorbancias de cada amostra no intervalo de comprimentos de onda
entre 200 e 800 nm a cada 2 minutos.

Para a andlise de MET as amostras foram preparadas por dispersdo de poucos
miligramas de NPs em alcool isopropilico a temperatura ambiente. Essa solucao foi
homogeneizada em ultrassom por 30 min. Duas gotas dessa solucdo foram depositadas
sobre uma tela de Cu (400 mesh) revestida com um filme de carbono. As imagens foram
registradas em um microscépio JEOL modelo JEM1200 EXII operando em 80 kV. Este
equipamento encontra-se disponivel no Centro de Microscopia Eletrénica (CME) da UFRGS.

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas em um difratbmetro Siemens
D500 equipado com radiagdo Cu Ka e funcionando com um comprimento de onda de 0,154
nm. Os difratogramas foram obtidos com passo de 0,05° e tempo de contagem de 1

segundo por passo.

6.2 SINTESE DAS NPs DE Fe30,

As nanoparticulas de oxido de ferro foram sintetizadas através de trés rotas
diferentes: coprecipitagdo (NETO, 2012), utilizando o liquido i6bnico DMI.ClI como agente
estabilizante e também para a formacgéo dos adutos DMI.FeCl,/DMI.FeCl; (2:1 relagdo molar

Fe*3:Fe*?). Este LI apresenta uma longa cadeia carbdnica, por este motivo, fornece maior
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estabilizacdo na sintese das NPs, de forma que elas consigam atingir diametros menores,
como evidenciado em Souza (2015).

6.2.1 METODO DA COPRECIPITACAO - R1

O meétodo da coprecipitacdo por hidrélise alcalina consiste na precipitacédo alcalina de
fons metdlicos Fe*? e Fe** em solucdo aquosa na proporcdo estequiométrica de 1:2 através
da adicdo de um agente precipitante, onde, neste caso, foi utilizado hidréxido de sdédio
(Esquema 2).

Preparou-se uma solucédo 0,2 M de FeCl; e uma solucao 0,1 M de FeCl,, utilizando-se
FeCl3.6H,0 e FeCl,.4H,0. Em um baldo, sob atmosfera de argbnio, foram adicionados 10
mL de cada solucado, obtendo-se uma proporcéo 1:2 em mmols de Fe*?:Fe*® permanecendo
constantemente sob agitagcdo a uma temperatura de 60 °C. A seguir, adicionou-se gota a
gota, 40 mL de uma solucdo de hidréxido de sédio 0,2 M. Ao finalizar a adicdo do agente
precipitante, a solucdo adquiriu coloracdo preta (Figura 7a). Deixou-se o0 sistema sob
agitacdo por 30 minutos.

Ao término deste periodo, ocorreu a decantacdo do precipitado formado, o qual
apresentou propriedade magnética, comprovada a partir da aproximacdo de um magneto,

conforme Figura 7b.

Esquema 2. Equagédo estequiométrica para obtencéo do FezO, pelo método de coprecipitagdo.

2 FeCl; + FeCl, + 8 NaOH “Fe;0, + 8 NaCl + 4 H,0

FONTE: KUNZ, 2002.
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Figura 7. (a) Solucdo de Fe3O4 resultante da coprecipitacdo por hidrélise alcalina; (b) comprovagdo das

propriedades magnéticas do 6xido de ferro sintetizado.

O precipitado foi separado da fase aquosa com a ajuda de uma barra magnética. A
quantidade que permaneceu em suspensao foi, posteriormente, centrifugada a rotacdo de
3500 rpm por 5 minutos. O sdlido obtido foi lavado 3 x 10 mL de agua destilada, 3 x 10 mL

de etanol e 3 x 10 mL de diclorometano. Apds, o produto foi seco em linha de vacuo.

6.2.2 METODO DA COPRECIPITACAO COM AGENTE ESTABILIZANTE (LI) - R2

Neste método, inicialmente sdo preparadas solucdes 0,2 M de FeCl; e 0,1 M de
FeCl,. Em um balédo, sob atmosfera inerte, contendo 3 mmol de DMI.CI foram adicionados
10 mL de cada solucdo de cloreto, obtendo-se uma propor¢cdao 3:2:1 em mmol de
LI:Fe*:Fe™. Deixou-se sob agitacdo até que a solucdo ficasse homogénea. Apds,
adicionou-se sob vigorosa agitacdo 40 mL de uma solugdo de NaOH 2 M esta solugéo
adquiriu coloracgao preta e foi deixada a temperatura de 60 °C por 30 minutos.

O precipitado foi separado da fase aguosa com a ajuda da barra magnética. A
quantidade que permaneceu em suspensao foi, posteriormente, centrifugada a rotacdo de
3500 rpm por 5 minutos. O solido obtido foi lavado 3 x 10 mL de agua destilada, 3 x 10 mL

de etanol e 3 x 10 mL de diclorometano. Apés, o produto foi seco em linha de vacuo.
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6.2.3 FORMACAO DOS ADUTOS DMI.FeCl,/DMI.FeCl; — R3

A sintese das NPs de Fe;O4 através deste método é realizada em duas etapas. A
primeira etapa baseia-se na formacédo do sistema DMI.FeCl,/DMI.FeCl; representada no
Esquema 3. Na segunda etapa é adicionado o agente precipitante (NaOH), conforme
Esquema 4.

Esquema 3. Equagédo estequiométrica proposta para a formacao do adutos DMI.FeCls/DMI.FeCls.

3 DMI.Cl + 2 FeCl; + FeCl, — 2 DMI.FeCl, + 1 DMI.FeCl,

Esquema 4. Equacéo estequiométrica proposta para a formacgéo do 6xido de ferro a partir dos adutos idnicos.

2 DML FeCl, + DMLFeCl; + 8 NaOH — Fe;04 + 8 NaCl + 3 DMIL.C1 + 4 H,0

Em um baldo Schlenk contendo 3,0 mmol de DMI.CI, previamente preparado, foram
pesados e adicionados 2 mmol de FeCl;.6H,O e 1,0 mmol de FeCl,.4H,0, mantidos sob
agitacdo, em atmosfera inerte a 60 °C. Deixou-se sob agitacdo até que os cloretos fossem
completamente solubilizados no LI. Apds esse periodo, adicionou-se gota a gota 4 mL de
NaOH 2M. Instantaneamente, percebeu-se que a solugdo adquiriu coloracdo preta,

conforme mostra a Figura 8 e foi mantida sob agitacao por 30 minutos.

A solucéo foi lavada 3 vezes com 10 mL de &gua destilada, 3 vezes com 10 mL de
etanol e 3 vezes com 10 mL de diclorometano e centrifugada a uma velocidade de 3500 rpm
por 5 minutos. Assim como nos dois métodos anteriores, o sélido preto apresentou

caracteristica magnética comprovada pela aproximacgado de um ima.
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Figura 8. Formacao dos adutos DMI.FeCls/DMI.FeCls: (esquerda) aduto ibnico antes da adi¢cdo do agente precipitante;
(direita) reagdo ap6s a adicdo da base, obtendo-se o precipitado preto que indica a formagéo da magnetita.

6.3 SINTESE DO HEXACLOROTANTALATO DE 1-n-DECIL-3-METIL-IMIDAZOLIO
(DMI.TaClg)

Sintetizou-se o aduto ibnico DMI.TaClg a partir do liquido idnico DMI.CI e TaCls sob
atmosfera de argonio (Esquema 5). Para isto, em um Schlenk foi adicionado 1,0 mmol de
DMI.CI, o qual foi seco em linha de vacuo por trés dias. Em atmosfera inerte (camara de
luvas), adicionou-se 1,0 mmol de TaCls ao LI. Para a formacdo do aduto ibnico, retirou-se o
sistema da camara de luvas e agitou-se por um periodo de 30 min a 100 °C (SOUZA, 2015;
KRAY, [201-]).

Esquema 5. Sintese do hexaclorotantalato de 1-n-decil-3-metilimidazélio (DMI.TaClg).

\ / 100°C \ /
CI TaClg
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6.4 SINTESE DAS NPs CORE-SHELL Fe30,@Ta,0s

A sintese das NPs core-shell foi realizada utilizando-se o método de sintese do Ta,Os
descrito na literatura (SOUZA, 2015; KRAY, [201-]), com o diferencial da presenca do Fe3O,
no meio reacional.

Apés a sintese do aduto i6nico, foi adicionado Fe3zO,4 ao sistema (proporcao estimada
de 2:1 em mol de Ta,0s:Fe30,4) e deixou-se sob agitacdo por 15 minutos. Em seguida, agua
deionizada foi adicionada ao sistema na quantidade de 5 mols (estequiométrica em relacéo
ao TaCls). Observou-se a liberacdo intensa de HCI apds a adi¢do de 4gua ao aduto idnico. A
reacao, representada pelo Esquema 6, foi mantida sob agitagéo durante 24 h a 120 °C. Em
seguida, o sistema foi dissolvido em acetonitrila (4 mL) e mais 500 pyL de agua foram
adicionados com intuito de aumentar o rendimento de Ta,Os. Percebeu-se uma coloracao
acinzentada no precipitado e perda das propriedades magnéticas. As NPs foram isoladas
por centrifugacao, lavadas 2 vezes com agua, 2 vezes com 10 mL de acetonitrila e 1 vez

com 10 mL de diclorometano. Apos, as NPs foram secas sob vacuo.

Esquema 5. Procedimento para a sintese das NPs core-shell de FezO,@Ta,0s.

\N/\N/Hh\ 1909C \N/\N/H‘g\
2 @ +Fe;04+5H,0 ———— > Fe;0,@Tay,05 + 10 HCI + 2 \ @ /
\_/ TaC|5_ 24h C|_

As reac0es utilizando os 6xidos de ferro a partir dos trés métodos, R1, R2 e R3, foram
realizadas simultaneamente. A fim de facilitar a compreensdo foram identificadas como
CSR1, CSR2 e CSR3, relacionando-as respectivamente com o método do qual a magnetita

utilizada foi originada.

6.5 REACOES DE FOTODEGRADACAO

As reacdes de fotodegradacao foram realizadas apds a sintese e caracterizacao das
NPs. Em uma cubeta de quartzo (1 cm x 1 cm x 4 cm) adicionou-se 4,0 mL do corante azul
de metileno e 4 mg do catalisador sintetizado, obtendo-se a concentracdo de 1 mg de

catalisador para cada mililitro de solucdo aquosa de azul de metileno. Esta cubeta foi
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posicionada em frente & lampada UV-Vis de modo que a radiagdo atingisse toda a solucéo
de maneira homogénea. As reacgfes foram realizadas sob agitacdo magnética para garantir

total contato do catalisador com a solucao.

O indicativo de degradacdo do corante foi observado pela diminuicdo ou
desaparecimento da coloracdo do corante (Figura 9), bem como pelo acompanhamento por
analise de UV-Vis a cada dois minutos.

Figura 9. Cubeta de quartzo contendo o corante azul de metileno e o catalisador Fe30,@Ta.0s (a) antes e (b) apds a

reacéo.

(a)
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Foram realizadas analises das NPs de Fe30, sintetizadas através dos trés métodos:

coprecipitacdo, coprecipitacdo com agente estabilizante e formacdo de aduto. A Figura 10

traz os difratogramas obtidos para as trés amostras (R1, R2 e R3). Através da comparacédo

entre os trés resultados percebe-se a formacdo do mesmo produto independente da rota

sintética avaliada. Este resultado indica que a nova rota proposta para sintese de Fe3O,4 a

partir do sistema DMI.FeCl,/DMI.FeCl; (R3) foi eficiente e se torna promissora para testes

futuros.

Figura 10. Difratogramas das amostras de Fe3zO, sintetizados a partir das reacdes R1, R2 e R3.
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A formacdo da magnetita foi evidenciada pela comparacdo entre os dados obtidos

experimentalmente e os padrdes de reflexdo da carta cristalografica correspondente (JCPDS

86-1334) apresentados na Figura 11. De fato, a partir das analises dos sinais de difracdo de
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Bragg obtidos para o o0xido de Fe (22 0), (311),(400),(511)e (4 40), é possivel
constatar que o material formado cristalizou na estrutura cubico de face centrada, como

esperado para o sélido FezO,.

Figura 11. Comparativo do difratograma obtido analisando a amostra R1 (acima) com a carta cristalografica (abaixo).
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7.2  MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

Apoés o procedimento de sintese, analisou-se a distribuicdo de tamanho e morfologia
das NPs de Fe;0,@Ta,Os por MET. A Figura 12 apresenta as micrografias das NPs
Fe;0,@Ta,0s5: CSR2 e CSR3, bem como seus histogramas de distribuicdo de diametro
meédio. As NPs originarias da deposicdo de Ta,Os no oxido de ferro sintetizado por
coprecipitacdo (CSR1) mostraram-se aglomeradas (imagem de MET ndo mostrada). Por
outro lado, as NPs preparadas pela deposicdao de Ta,Os em Fe3O, preparado por
coprecipitacdo com presenca de agente estabilizante (CSR2), apresentaram maior dispersao

e as particulas atingiram diametros estimados entre 4 — 10 nm (Figura 12a). A amostra
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preparada através dos adutos i6nicos (CSR3, Figura 12b), consegue-se confirmar a
possibilidade de formacédo da estrutura core-shell através da diferenca de contraste entre o
nacleo e superficie, de onde pode ser concluido que o nucleo deve ser composto de Fe3O4 €
a camada exterior de TayOs. Entretanto, este comportamento ndo se verifica de forma
uniforme na amostra. Pode-se evidenciar que as NPs formadas, utilizando o 6xido de Fe
sintetizado a partir da reagdo R3, exibiram uma distribuicAo mais homogénea de diametro,
concentrada entre 2,0 e 4,0 nm. Estas evidéncias indicam que a rota de sintese via adutos
ibnicos (hidrolise de DMI.TaClg para depositar Ta,Os has NPs de Fe3zO4 formados via R3)
produziu os melhores resultados para a intencdo de produzir NPs core-shell de
Fes0,@Ta,0s. Entretanto, é importante salientar que testes futuros para a preparacao de
NPs core-shell serdo realizados utilizando agitacdo mecanica para evitar a perda do 6xido
de Fe magnético. Além disso, a sintese das NPs core-shell devera ser otimizada sendo
testadas diferentes quantidades de Ta,Os a serem depositadas nas NPs de Fe3O,4 obtidas
pela rota R3. De fato, considerando que apenas uma pequena porcentagem dos atomos
esta localizada na superficie das NPs de Fe3O4, necessita-se de uma menor quantidade de
Ta,Os para recobrir a superficie do 6xido de Fe. Desta maneira, pretende-se obter um
material core-shell com distribuicdo homogénea de composicao e tamanho, além de manter
as propriedades magnéticas oriundas do nucleo de Fe3O,4 que irdo auxiliar no processo de
reciclagem do catalisador ap6s as reacdes fotocataliticas. Para uma completa
caracterizagdo, serdo realizadas analises de MET de alta resolugdo para confirmar a

formacao de estrutura core-shell e identificar as espécies componentes.

Figura 12. Micrografias e histogramas das NPs core-shell Fes0,@Ta»0s (a) CSR2 e (b) CSR3.
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7.3 ACOMPANHAMENTO DA REACAO DE FOTODEGRADACAO POR UV-VIS

A atividade fotocatalitica das amostras foi avaliada pela degradacdo do corante azul
de metileno sob radiacdo UV. As reacdes de fotodegradacdo ocorreram em uma cubeta
contendo corante e catalisador, sob agitacdo magnética, posicionada em frente a uma
lampada de mercurio a uma distancia de 6 cm. A total degradacao pode ser observada pelo
desaparecimento da coloracdo da solucdo e confirmada através da técnica de UV-Vis (a
reacao foi acompanhada a cada 5 minutos).

Inicialmente, realizou-se a fotodegradacdo do corante sem a presenca de catalisador.
A Figura 13 traz o espectro de absor¢do no UV-Vis da fotodegradacédo do azul de metileno
sob radiacéo UV.

Figura 13. Grafico representativo da degradagdo do corante na auséncia de catalisador.
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Nota-se que a degradacéo do corante na auséncia de catalisador foi finalizada depois
de 35 minutos. ApoOs a realizacdo da reacdo do branco, foram realizadas as reacdes de
degradacéo utilizando-se o material “core-shell” preparados previamente. A Figura 14 mostra

0s espectros de absor¢do no UV-Vis de cada uma delas.
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Figura 14. Espectros de absorgdo obtidos através do espectrofotdmetro UV-Vis referentes as reagfes de fotodegradacéo
utilizando os materiais “core-shell” CSR1, CSR2 e CSR3.
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As reagdes utilizando os catalisadores “core-shell” sintetizados reduziram a menos de

1/3 o tempo necessario para atingir-se a total degradacao do corante. A Figura 15 ilustra a

degradacédo da solucéo aquosa do AM em funcé&o do tempo para as diferentes amostras.

Estes resultados indicam a importancia da presenca de um agente promotor para 0 processo

de degradacdo. Nestes casos, 0 agente promotor € o semicondutor 6xido de tantalo que foi

depositado sobre a superficie das NPs de Fe30,4. Embora estes resultados preliminares se

mostrem promissores, o processo de sintese das NPs core-shell sera otimizado a fim de se

obter materiais ainda mais ativos e de facil reciclagem para o processo de fotodegradacao

de corantes em sistemas aquosos.
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Figura 15. Taxa de degradacédo do AM das diferentes amostras CSR1, CSR2 e CSR3. Cp e C séo as

concentragdes do corante inicial e apés um determinado tempo de reagéo, respectivamente.
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A partir do grafico da Figura 15, pode ser observado que a atividade catalitica das trés
amostras é semelhante. Nota-se que ao atingir o tempo de 10 minutos, pode-se considerar
gue os trés catalisadores atingem a mesma proporcédo de corante degradado. Comparando
com resultados da literatura, Guo (2011) estudou a atividade fotocatalitica de nanotubos de
Ta,Os calcinados, obtendo como melhor resultado o tempo de 40 minutos para total
degradacédo do AM. De forma similar, Ribeiro (2011) testou nanotubos de Ta,Os preparados
pelo método de anodizacdo na decomposicao fotocatalitica do corante AM. Neste caso, foi
verificada uma degradacdo de aproximadamente 90% apds 90 minutos de fotdlise.
Conforme Tao (2013), a aplicagcdo de microesferas mesoporosas de Ta,Os em reacdes de
degradacéao fotocataliticas do corante AM mostra que, embora este material seja mais ativo
guando comparado com o padrdo comercial de Ta;Os, uma degradacdo de 97% ¢é atingida
em 80 minutos. Portanto, pode-se dizer que os resultados fotocataliticos preliminares obtidos
com as NPs sintetizadas neste trabalho foram satisfatorios e superiores quando comparados
com exemplos da literatura. Isto é um indicativo de que a utilizagdo de sistemas
nanoestruturados em reagdes de fotodegradacdo de corantes em sistemas aquosos é uma

metodologia bastante promissora.
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8. CUSTOS DE PROJETO
Para realizar uma estimativa dos custos atribuidos para a sintese das NPs de
Fe;0,@Ta,0s5 foi realizada a pesquisa dos valores de reagentes utilizados em cada etapa

no catalogo da Sigma-Aldrich. O custo apresentado foi calculado para a quantidade de 1

mmol de produto.

8.1 CUSTOS DE MATERIAS-PRIMAS PARA A SINTESE DAS NPs DE OXIDO DE FERRO

As NPs de Fe;0, foram sintetizadas através de trés rotas sintéticas. A Tabela 2 traz

os valores calculados para o método R1.

Tabela 2. Relacdo de reagentes e custos para a sintese das NPs de Fe3O04 pelo método R1.

_ Custo para
. Quantidade .
Reagentes Quantidade Custo - produzir 0,232 g
utilizada
de Fez04

FeCl3.6H,0 100 g R$ 30,24 0,5404 g R$ 0,16
FeCl,.4H,0 509 R$ 181,00 0,1988 g R$ 0,72
NaOH 500 g R$ 282,00 0,3200 g R$ 0,18
Etanol 1L R$ 16,81 30 mL R$ 0,50
Diclorometano 1L R$ 72,00 30 mL R$ 2,16
Total R$ 3,72

A Tabela 3 mostra o valor de custo para as sinteses R2 e R3. Ambas as sinteses
fazem uso da mesma quantidade de LI, por essa razao seus custos foram apresentados na

mesma tabela.
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Tabela 3. Relagdo de reagentes e custos para a sintese das NPs de Fe3;04 pelos métodos R2 e R3.

_ Custo para
. Quantidade _
Reagentes Quantidade Custo - produzir 0,232 g
utilizada

de Fe304
DMI.CI 59 R$ 316,00 0,7856 ¢ R$ 49,65
FeCl;.6H,0 100 g R$ 30,24 0,5404 g R$ 0,16
FeCl,.4H,0 50 g R$ 181,00 0,1988 g R$ 0,72
NaOH 500 g R$ 282,00 0,3200 g R$ 0,18
Etanol 1L R$ 16,81 30 mL R$ 0,50
Diclorometano 1L R$ 72,00 30 mL R$ 2,16
Total R$ 53,37

8.2 CUSTOS DE MATERIAS-PRIMAS PARA A SINTESE DO HEXACLOROTANTALATO
DE 1-n-DECIL-3-METIL-IMIDAZOLIO

Foram calculados os custos para a formacao do aduto idnico que precede a formacao

das NPs core-shell, mostrados abaixo na Tabela 4.

Tabela 4. Relagao de reagentes e custos para a sintese do aduto iénico DMI.TaCle.

. Custo para
. Quantidade .
Reagentes Quantidade Custo - produzir 0,620g
utilizada
de DMI.TaClg
DMI.CI 59 R$ 316,00 0,2618 g R$ 16,54
TaCls 59 R$ 378,00 0,3582 g R$ 27,08

Total R$ 43,62
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8.3 CUSTOS DE MATERIAS-PRIMAS PARA A SINTESE DAS NPs CORE-SHELL DE

FE304@T3205

A sintese das NPs core-shell foram realizadas utilizando-se o 6xido de ferro e o aduto

hexaclorotantalato de 1-n-decil-3-metilimidazolio previamente preparados. A Tabela 5 resulta

da sintese CSR1.

Tabela 5. Relacgéo de reagentes e custos para a sintese das NPs de CSR1

_ Custo para
_ Quantidade )
Reagentes Quantidade Custo . produzir 0,673 g
utilizada

de Fe304@Ta205
Fe30y4 0,2320¢ R$ 3,72 0,2320¢ R$ 3,72
DMI.TaClg 0,620 g R$ 43,62 1,2401 g R$ 87,24
Acetonitrila 1L R$ 253,00 20 mL R$ 5,06
Diclorometano 1L R$ 72,00 20 mL R$ 1,44
Total R$ 97,46

A Tabela 6 demonstra o custo atribuido a sintese de CSR2 e CSR3.
Tabela 6. Relagdo de reagentes e custos para a sintese das NPs de CSR2 e CSR3.
. Custo para
_ Quantidade _
Reagentes Quantidade Custo - produzir 0,673 g
utilizada

de Fes0,@Ta,0s5
Fe30,4 0,2320¢ R$ 53,37 0,2320 ¢ R$ 53,37
DMI.TaClg 0,620 g R$ 43,62 1,2401 g R$ 87,24
Acetonitrila 1L R4 253,00 20 mL R$ 5,06
Diclorometano 1L R$ 72,00 20 mL R$ 1,44

Total

R$ 147,11
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9. CONCLUSAO

Neste projeto foi proposta a sintese de NPs com estrutura core-shell de
Fe;0,@Ta,05 a partir de 6xido de ferro obtido através de trés rotas sintéticas e aplicacéo
destas em fotocatalise. Os nanomateriais obtidos foram analisados por DRX e MET; e a
reacao de fotodegradacao foi acompanhada por UV-Vis.

Concluiu-se que as nanoestruturas sintetizadas pela rota incluindo a formacao dos
adutos idnicos (DMI.FeCl4/DMI.FeCl; e DMI.TaCls; CSR3) apresentaram menores diametros
em comparacdo com aquelas sintetizadas utilizando o LI como estabilizante no meio
reacional. Este comportamento pode ser justificado pelo fato de que os adutos apresentam
maior possibilidade de estabilizacdo das NPs geradas, pois devido a estarem agregados
como parte anionica do LI, a estrutura do LI propicia um controle mais eficiente na formacéo
e crescimento dos 6xidos nanoparticulados. Apesar dos resultados serem positivos em
relacdo ao tamanho das particulas, houve perda da propriedade magnética quando
recobertas com o Oxido de tantalo. A auséncia do magnetismo pode ser atribuida ao
excesso de o6xido de tantalo presente na camada externa das NPs. Desta forma, novos
testes serdo realizados para otimizar as condicfes reacionais de sintese visando-se obter
estruturas magnéticas, pois esta propriedade é de fundamental importancia para a
separacao e reutilizacao do catalisador.

As reacdes de fotodegradacdo do AM com os catalisadores utilizados demonstraram-
se eficientes e com uma reducédo significativa de tempo frente ao sistema sem catalisador.
Comparando-se as trés amostras sintetizadas neste trabalho, ndo houve variacdes
expressivas entre as atividades cataliticas. Nos trés casos, obteve-se um grau de
degradacdo semelhante, superior a 95% de degradacdo apds 10 minutos de reacdo. Além
disso, estes novos nanomateriais apresentaram atividades cataliticas similares ou superiores
aquelas observadas por diferentes sistemas na literatura utilizando 6xido de tantalo como
promotor (semicondutor) da reacdo fotocatalitica. Portanto, o uso de sistemas
nanoestruturados em reacdes de fotodegradacao de corantes em meio aquoso torna-se uma

metodologia eficiente e muito promissora a ser desenvolvida.
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