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RESUMO

A presenca dos chamados poluentes emergentes em corpos hidricos representa um desafio
ambiental crescente devido a sua persisténcia, aos efeitos prejudiciais a sade humana e aos
ecossistemas aquaticos. Como as tecnologias convencionais apresentam limitacdes na remocgéo
destes compostos, semicondutores vém sendo investigados como opgdo avangada para 0
tratamento de efluentes. Embora os compostos de manganés sejam atrativos pelo baixo custo,
facil obtencdo, reduzida toxicidade e boas propriedades cataliticas, podem exigir condi¢des
especificas de sintese e aplicacdo, 0 que motiva pesquisas sobre sua otimizacéo no tratamento
de efluentes industriais. Este trabalho investigou a eficiéncia do MnO: e de seus congéneres
modificados com Zn e Ti, MnOx(I)-Zn ¢ MnO(I)-Ti, para o tratamento de efluentes sintéticos
contendo Rodamina B (RhB) e acetaminofeno (ACT). Os o6xidos MnO:-(Zn, Ti) foram
sintetizados por oxidacdo de Mn?** via permanganato e caracterizados por DRX, FTIR, RAMAN
e DRS. Os resultados de caracterizagdo confirmaram a estrutura cristalina do a-MnO>, além de
indicarem um estreitamento da banda proibida nos materiais modificados. Por sua vez, 0s
materiais modificados demonstraram maior eficiéncia na remocéo e degradagédo dos poluentes
emergentes estudados, com 0 MnOx(I)-Zn alcan¢ando 97% de remogdo da RhB em 5 minutos e
atingindo equilibrio (97,5%) em 15 minutos. Além disso, foi possivel atingir 99% de remog¢&o
do ACT em menos de 1 minuto sob radiacdo visivel. Os resultados sugerem que a modificacdo
do MnO: com Zn e Ti potencializa as capacidades cataliticas dos materiais, oferecendo uma
solucdo promissora e eficiente para o tratamento de efluentes contaminados por corantes e
farmacos.

Palavras-chave: MnO. Modificado, Oxidac&o Catalitica, Poluentes Emergentes.



ABSTRACT

The presence of so-called emerging pollutants in water bodies represents a growing
environmental challenge due to their persistence and harmful effects on human health and
aquatic ecosystems. Since conventional technologies have limitations in removing these
compounds, semiconductors have been investigated as an advanced option for wastewater
treatment. Although manganese-based compounds are attractive due to their low cost, easy
availability, low toxicity, and good catalytic properties, they may require specific synthesis and
application conditions, which motivates research into their optimization for industrial
wastewater treatment. This study investigated the efficiency of MnO: and its congeners
modified with Zn and Ti, MnOx(I)-Zn and MnO-(I)-Ti, for the treatment of synthetic wastewater
containing Rhodamine B (RhB) and acetaminophen (ACT). The MnO:-(Zn, Ti) oxides were
synthesized by Mn?" oxidation via permanganate and characterized using XRD, FTIR,
RAMAN, and DRS. Characterization results confirmed the crystalline structure of a-MnO: and
indicated a bandgap narrowing in the modified materials. The modified materials exhibited
higher efficiency in the removal and degradation of the studied emerging pollutants, with
MnOx(I)-Zn achieving 97% RhB removal within 5 minutes and reaching equilibrium (97.5%)
in 15 minutes. Additionally, up to 99% ACT removal was achieved in less than 1 minute under
visible light irradiation. These findings suggest that MnO. modification with Zn and Ti
enhances the catalytic capabilities of the materials, offering a promising and efficient solution
for treating wastewater contaminated with dyes and pharmaceuticals.

Keywords: Modified MnO-, Catalytic Oxidation, Emerging Pollutants.
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1 INTRODUCAO

A poluigdo ambiental € um dos maiores desafios que a sociedade moderna enfrenta, com
impactos globais em ecossistemas, sade humana e economia. O aumento da industrializacéo e
urbanizacdo tem gerado uma crescente quantidade de residuos industriais que impactam
diretamente o equilibrio ambiental (Vergara et al., 2025).

Hé& os efluentes liquidos industriais, como aqueles contendo corantes e farmacos, que
também representam uma ameaca ao meio ambiente. Esses poluentes, frequentemente
encontrados em efluentes hospitalares e industriais, sdo de dificil degradacdo e podem persistir
no ambiente por longos periodos, prejudicando a qualidade da agua e a satide publica. Corantes,
amplamente utilizados na inddstria téxtil, e farmacos como o acetaminofeno, sdo resistentes aos
métodos convencionais de tratamento de efluentes, exigindo o desenvolvimento de tecnologias
avancadas, como a fotocatalise, para sua remocao eficaz e segura (Siddique et al., 2022; Angelo,
2016; Gusmao, 2014).

A industria téxtil, farmacéutica e alimenticia sdo grandes responsaveis pelo descarte de
corantes e farmacos nos corpos hidricos. Os corantes, além de sua toxicidade direta, prejudicam
a penetracdo de luz solar na agua, comprometendo processos bioldgicos naturais (Dayyari;
Karamian; Pakzad, 2024). O acetaminofeno, um farmaco amplamente utilizado como
analgésico e antipirético, tem sido identificado como um poluente emergente em efluentes
hospitalares e urbanos, pois € resistente a processos de tratamento convencionais, acumulando-
se no ambiente e apresentando risco a fauna aquatica (Ribeiro; Andrade; Rinaldi Neto, 2023;
Batista, 2019).

Os poluentes emergentes sdo substancias quimicas ou microrganismos que ndo sao
regulados de forma especifica, mas que tém sido detectados em ambientes aquaticos e podem
causar efeitos adversos a biota e a salde humana. Estes compostos incluem farmacos,
horménios, produtos de higiene pessoal, microplasticos e pesticidas, sendo amplamente
associados a atividades industriais e ao consumo humano (Lestari et al., 2025).

Nesse contexto, surge como um imperativo, o desenvolvimento de tecnologias eficazes
e de baixo custo para o tratamento de efluentes. Dentre essas tecnologias, destaca-se como uma
solucdo promissora a fotocatalise, a qual emprega a energia luminosa para ativar a superficie
de semicondutores fotocataliticos, os quais degradam esses poluentes em compostos menos
toxicos. Essa tecnologia apresenta vantagens como o uso de fontes de luz solar, um recurso
abundante e renovavel, e a possibilidade de eliminar poluentes sem a adi¢do de substancias

quimicas agressivas ao ambiente (Cai et al., 2017).
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Entre os possiveis fotocatalisadores, os 0xidos de manganés (MnxQy) destacam-se pelo
baixo custo, estabilidade quimica e atividade fotocatalitica, principalmente quando combinados
com outros ions metalicos, além de apresentarem boa capacidade de adsor¢do e eficacia na
geracdo de espécies reativas de oxigénio (Reactive Oxygen Species — ROS), essenciais para a
degradacdo de compostos organicos (Chiam et al., 2020) Contudo, mesmo com caracteristicas
favoraveis, requerem estratégias de otimizacao para superar a possivel recombinacdo de cargas
associada ao band gap reduzido. Outro aspecto, € que o Brasil € um dos maiores produtores
mundiais de manganés, o que abre espaco para um mercado de producao de catalisadores a base
desse material em larga escala, podendo os tornar mais facilmente viaveis do ponto de vista
econdémico (Oliveira; Fabris; Pereira, 2013). Atualmente, o0 manganés tem tido diversas
aplicacdes, incluindo a fabricacdo de ligas metalicas (aco, principalmente, e ligas de Al),
baterias, pigmentos, fertilizantes, industria de vidros, bem como, tem sido alvo de pesquisas na
area da catalise e, especificamente, fotocatalise (Afonso, 2019; Lopes, 2009).

No entanto, o desempenho fotocatalisador destes materiais a base de Mn tem sido
limitado pela rapida recombinacéo dos portadores de carga, o que reduz a eficiéncia na geracao
de espécies reativas de oxigénio - ROS (Matias, 2022). Para superar essa limitacdo, a
modificacdo dos 6xidos de manganés com ions de metais, como, no caso deste trabalho, Zn e
Ti, tem-se mostrado uma estratégia eficaz (Siddique et al., 2022). O zinco, atuando como co-
catalisador, pode reduzir a recombinacao de cargas e aumentando a geracdo de espécies reativas
de oxigénio - ROS, enquanto o titanio facilita a transferéncia de elétrons, melhorando a
eficiéncia do processo (Oliveira; Fabris; Pereira, 2013; Paula, 2018). Embora o Ti também atue
como co-catalisador em determinados sistemas fotocataliticos, sua principal contribuicdo esta
relacionada a transferéncia eficiente de elétrons, reduzindo ainda mais a recombinacdo de
cargas fotoinduzidas (Marques; Stumbo; Canela., 2017). De fato, o Ti apresenta um nivel de
energia de valéncia mais baixo do que o Mn, o que favorece a transferéncia de elétrons do Mn
para o Ti, reduzindo a recombinacdo dos portadores de carga e aumentando a eficiéncia na
geragdo de espécies reativas de oxigénio - ROS (Paula, 2018; Galante, 2019; Giraldi et al.,
2016).

Assim, o desenvolvimento de fotocatalisadores a base de dxidos de manganés reveste-
se de importancia ndo apenas ambiental e econdmica, mas também cientifica, na medida em
que melhor elucida a relacdo entre 0 modo de preparo destes materiais com a estrutura,
dimensdes e propriedades funcionais do produto final.

Neste trabalho, o foco foi o desenvolvimento de fotocatalisadores a base de MnO-

modificados com Zn e Ti, aplicados a fotodegradacdo de corantes como a Rodamina B e 0
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acetaminofeno (ACT), com o objetivo de verificar sua eficiéncia catalitica, capacidade de
adsorcdo e estabilidade. A Rodamina B (RhB) é um corante sintético amplamente utilizado, de
dificil remocéo dos efluentes devido a sua alta solubilidade em agua. (Matias, 2022). A
degradacéo eficiente desse composto e de farmacos emergentes como o0 acetaminofeno € uma
solucdo viavel para a preservacdo dos recursos hidricos e a mitigacdo de seus impactos
ambientais. O presente trabalho, portanto, visa contribuir para 0 avanco na area de fotocatalise
ambiental, oferecendo uma alternativa sustentavel e eficaz para o tratamento de efluentes, com
foco na mitigacdo dos impactos da poluicdo por corantes e farmacos. Além de suas vantagens
econdmicas, essa tecnologia tem o potencial de melhorar a qualidade ambiental e a saude
publica, ao reduzir a presenca de poluentes perigosos em corpos d'agua. O uso de materiais
abundantes, como o manganés, torna o processo acessivel, na medida em que pode reduzir os
custos operacionais. Além disso, a aplicacdo de fotocatalisadores a base de MnO. modificado
poderd ser expandida para outros poluentes organicos persistentes (POPs), aumentando o
alcance dessa tecnologia para o tratamento de efluentes industriais e domésticos.

2  REVISAO DE LITERATURA
2.1 Alguns aspectos da Quimica do Mn

O manganés é um elemento de transicdo pertencente ao grupo 7 da Tabela Periddica,
com ndmero atémico 25 e configuracdo eletronica [Ar] 4s23d® podendo formar compostos
estaveis em varios estados de oxidacao, notadamente, +2, +3, +4, +6, e +7. E um dos elementos
mais abundantes na crosta terrestre (12°), representando aproximadamente 0,1% de sua
composi¢cdo. O manganés ndo é encontrado em sua forma elementar na natureza, mas ocorre
em uma variedade de minerais, sendo os mais comuns a pirolusita (MnQO.), rodocrosita
(MnCQO:s) e braunita (Mn20s). As maiores reservas mundiais de manganés estdo localizadas no
Brasil, Africa do Sul, Ucrénia, Gab&o e China, o que torna esses paises lideres na producéo
global desse elemento (Afonso, 2019).

Industrialmente, 0 manganés é utilizado na siderurgia, principalmente na producéo do
aco, onde atua como agente dessulfurante e desoxidante, mas ainda em combinag&o com outros
metais na producéo de ligas (Cu, Zn, Al, Sn, Pb). O MnO2 é um dos principais compostos e
amplamente empregado como catodo de pilhas Zn-C (Leclanché e alcalinas), nas pilhas de ion-
litio, onde substitui parte do cobalto no catodo LiCoO,, como pigmento cerdmico, na

manufatura de tintas, na inddstria de vidros e como matéria-prima para obtengdo do KMnOg4



(Afonso, 2019).
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O comportamento quimico do manganés em solucdo aquosa é amplamente influenciado

pelo seu estado de oxidacéo e pelo pH do meio, conforme destacado na Fig. 1.

Figura 1 - Diagrama de Frost para 0 manganés nos meios &cido e alcalino.
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Fonte: baseado nos diagramas de Latimer contidos em Shriver et al., (1992)

Em meio acido, a forma mais estdvel do manganés ¢ o ion Mn?", enquanto em meio

alcalino ¢ 0 MnO.. Os ions manganato (MnO4+*") e hipomanganato (MnO4+*"), ou suas formas

protonadas em pH = 0, HMnO4+ e HsMnOs, sdo fortes agentes oxidantes, mas instaveis em

relagdo ao desproporcionamento em MnOs e MnO.. O ion Mn**

desproporcionamento em Mn2" e MnO-, sendo essas espécies de pouco interesse. Esses estados

também sofre

de oxidacdo do manganés sdo mais estaveis em meio alcalino, como ilustrado no diagrama de

Frost (Fig. 1). Em meio alcalino, alguns diagramas apresentam o oxido-hidroxo de manganés,

MnO(OH), como a espéecie mais estavel para o estado de oxidacdo +3 deste elemento.

Entretanto, em meios mais alcalinos, a forma desidratada, Mn.Os, torna-se mais estavel (Eq. 1).

2MnO(OH)(s) — Mn20s(s) + H20(1)

O ion permanganato (MnQOa") pode existir tanto no meio alcalino, quanto acido, sendo

que, no meio 4cido, atua como um agente oxidante mais forte (Egs. 2 e 3).

MnOx (aqg) + 8*(ag) + 56" — Mn?*(aq) + 4H.O(1)

(+1,51V)
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MnOq (aq) + 2H.0(1) + 38 — MnOx(s) + 40H(aq) (+0,60 V) (Eq. 3)

Considerando o potencial de oxidacdo da agua (Eg. 4), o ion MnO4™ possui potencial
suficiente para promove-la (Eg. 5), 0 que contribui para sua relativa instabilidade em meio
acido. No entanto, a cinética desse processo € lenta, permitindo que o permanganato seja

convenientemente utilizado como agente oxidante em outras aplicacbes, como em titulagdes

redox.
SHO(l) — (5/2)0x(g) + 10H*(aq) + 106 (-1,23 V) (Eq. 4)
2MnOas (aq) + 6H*(ag) — 2Mn?*(aq) + (5/2)02(g) + 3H0(1) (+0,28 V) (Eq. 5)

O diéxido de manganés (MnO2) ¢ um dos compostos mais importantes de manganés
devido a sua ampla aplicacdo em processos industriais, a exemplo de industrias de tintas e
vernizes, pilhas, células a combustivel, KMnOs, dentre outros. Este composto ocorre na
natureza em diferentes formas mineralégicas, como pirolusita, birnessita, nsutita, criptomelana
ou holandita, e psilomelano, cada uma com caracteristicas estruturais e propriedades
especificas.

A pirolusita, associada a forma cristalografica B-MnO2, apresenta uma estrutura
compacta e termodinamicamente estavel, sendo a mais comum na natureza e amplamente
utilizada em aplicagBes industriais. A birnessita é uma forma lamelar hidratada, frequentemente
relacionada a y-MnO2, que possui uma estrutura rica em tdneis e elevada capacidade de
intercalacdo de cations. Ja a nsutita, caracterizada por uma estrutura mais desordenada, pode
ser considerada um intermediario entre as formas y e f-MnO2, e a psilomelano € um termo
genérico para 6xidos de manganés hidratados que frequentemente contém cations como
potéssio e bario. A forma a-MnOg, frequentemente associada a criptomelana ou a holandita,
apresenta canais grandes e estruturados, adequados para a intercalacéo de ions, tornando-a ideal
para aplicagdes eletroquimicas e armazenamento de energia. Por fim, a A-MnO. apresenta uma
estrutura tridimensional semelhante & espinélio, com aplicagdes em sistemas eletroquimicos.
Essas variages estruturais influenciam diretamente as propriedades fisico-quimicas do MnO-,
tornando-o versatil em areas como baterias, catalise e remocéo de poluentes. Cada uma dessas
formas cristalograficas (a, B, v, 8, A) do MnO2 apresenta propriedades ligeiramente diferentes,
como capacitancia especifica, e diferem em seus arranjos estruturais e em termos de reatividade
e estabilidade, justificando assim a versatilidade e a ampla aplicagdo deste compostos (Chiam

etal., 2020; Shaker; Abdalsalm, 2018; Yin et al., 2015). Entretanto, a temperaturas superiores a
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500 °C, essas formas se convertem em um 6xido misto, MnzO4 (Mn?*.Mn2*"O.) (Lee, 1999).

O MnO: ¢ insoltvel em &gua. As formas cristalinas pirolusita (B-MnO) e birnessita (o.-
MnO3), por exemplo, apresentam valores de pKps de 17,84 e 15,62, respectivamente (Ball;
Nordstrom, 1991).

Como mostrado no diagrama de Frost (Fig. 1), o MnO: atua como um agente oxidante
em meio acido, sendo reduzido para formar Mn?* (Eq. 6). Entretanto, embora seja um agente
oxidante, 0 MnO: € relativamente estdvel em meio &cido porque a reacdo de oxidagéo ocorre
lentamente e requer condicdes especificas, como a presenca de redutores apropriados. Em
condi¢des normais, 0 MnO: permanece estdvel em suspensdo aquosa, a qualquer pH, até ser
exposto a redutores ou catalisadores adequados, podendo ai atuar como um agente oxidante
direto, mesmo sem a presenca de luz.

Ao comparar as reacdes (5) e (6), nota-se que 0 MnO- ndo reage com a 4gua. Da mesma
forma, em meio alcalino, 0 MnO: ndo apresenta potencial suficiente para oxidar a agua (Eqgs. 7

e 8), mantendo-se estavel nessas condigdes.

MnOx(s) + 2e” + 4H*(ag) — Mn?*(aqg) + 2H.O(1) (+1,23V) (Eq. 6)
40H(aq) — Os(g) + 2H0() + 46" (-0,40 V) (Eq. 7)
MnO,(s) + 2e” + 2H.O(1) — Mn(OH)(s) + 20H(aq) (-0,05 V) (Eq. 8)

Devido a sua relativa estabilidade e caracteristicas distintas, diversas metodologias tém
sido desenvolvidas para a sintese de MnO: (Chiam et al., 2020). A Tabela 1 apresenta um
resumo de algumas dessas metodologias e das respectivas condi¢cdes empregadas. Além disso,
outras técnicas sdo também possiveis, como a deposi¢do eletroquimica (Dai et al., 2020),
decomposicdo assistida por luz (Dang et al., 2016), descarga de plasma (Tiyadjowe et al., 2019),
a sintese sonoquimica (Rajrana et al., 2019), dentre outras. Tanto o0 meio &cido quanto o alcalino
podem ser empregados nas rotas de sintese, sendo que, em meio alcalino, o MnO: se apresenta
como a forma mais estavel dos 6xidos de manganés. Além disso, o MnO: pode ser preparado
em diversas morfologias, como nanobastdes, microesferas (Haldorai; Shim, 2013), nanofios
(Pathaniaetal., 2016), folhas (Deng et al., 2014), tubos ocos (Liu et al., 2014), flores e dendritos
(Jing; Zhan, 2008).

A questdo, portanto, ndo é a viabilidade da sintese, mas sim qual metodologia melhor
se adequa as condi¢des disponiveis e a aplica¢do desejada. Chiam et al. (2020) relatam estudos
que investigam a relacéo entre a energia do band gap do MnO: e o tamanho ¢ a forma das

particulas, buscando identificar dependéncias. Por regra geral, observou-se que a energia do
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band gap aumenta & medida que o tamanho das particulas diminui. Por exemplo, nanofibras de
a-MnO2 com didmetros de 20 a 60 nm apresentam um band gap de 1,32 eV, enquanto folhas finas
de MnO-, com espessura de 0,5 nm, possuem um band gap de aproximadamente 2,23 eV. No
entanto, embora se compreenda que a sintese possa influenciar as propriedades de superficie e
do material, ndo parece haver uma generalizacdo clara entre as fases obtidas e o band gap dos
oOxidos, de acordo com o tipo de sintese.

De acordo com a Tabela 1, assim como com a literatura (Chiam et al., 2020; Galante,
2019; Oliveira, 2018; Frederichi, 2019), os métodos baseados em solu¢des sd@o 0s mais
amplamente utilizados (hidrotermal, sol-gel, precipitacdo e sintese assistida por micro-ondas).
A abordagem hidrotermal é uma das mais populares devido a sua simplicidade,
reprodutibilidade e facilidade de modificacdo das propriedades do éxido. Observa-se uma
tendéncia crescente em direcdo a métodos mais sustentaveis, como 0 uso de precursores
naturais, a chamada rota verde, ou métodos livres de solventes (sintese mecanicamente
assistida), como o realizado por Gagrani et al., (2018).

Em funcg&o do interesse na modificacdo do MnO- com ions Ti** e Zn?*, e reconhecendo
a solubilidade dos precursores em meio &cido, 0 que facilita as reacdes e substitui¢des, neste
trabalho foi preferido o método em solugdo, em meio acido (devido também ao maior potencial
de oxidacdo do KMnOs.), utilizando refluxo por sua praticidade, em vez de forno ou autoclave.

Tabela 1 — Algumas metodologias empregadas para a sintese do MnO,.

Tipo Reagentes Método Condicoes Ref
a,B,d- KMnQO,4 Hidrotermal Autoclave: 160 °C, 24 h; | Yinetal., (2015)
MnO; HNO; Alteracdo na quantidade de

KMnO; e fons K*.
3-MnO; KMnO4 Hidrotermal Sonificagdo seguida de auto- | Zou etal., (2020)
MnS0O4.H:0 clave (160 °C, 12 h)
o-MnO; KMnO4 Hidrotermal autoclave (140 °C, 1 - 24 h) Lei etal., (2018)
MﬂSO4.HzO
o,B,8- KMnO4 Hidrotermal Autoclave (180° - 200 °C, 24 h) | Duanetal.,
MnO, KCI (2012)
o-MnO; KMnO4 Quimico Refluxo a 100 °C (24 h), | Boas (2017)
MnSO4.H,0 precipitacao seguido de filtracdo, lavagem e
HNOs secagem.
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o-MnO; 1- KMnOg4 Quimico — | Refluxo a 100 °C (24 h), | Degusman et al.,
MnSO4.H,0 precipitacdo seguido de filtracdo, lavagem e | (1994)
HNO; Hidrotermal secagem.
2- KMnOg4 Autoclave (100°, 24 h)
MnSQO4.H,0
(HNOy)
o-MnO, /| MnCl,. 6H,0 Quimico - | Refluxo por 3h; calcinacdo a | Shaker;
Mn,03 KOH precipitacio e | 500° Abdalsalm
(impureza) | Tolueno calcinagdo (2018)
MnO; KMnO4 Formacdo de gel | Calcinagdo  por 6h  nas | Siddique et al.,
Glicerol seguido de | temperaturas 400° and 700 °C. | (2022)
calcinagdo
MnO; KMnO4 Quimico - co- | Temperatura ambiente, Wang et al., (2013)
(amorfo) Mn(CH3;COO); precipitacdo vigorosa agitacéo, 6 h.
o-MnO; MnSO, Micro-ondas 180 °C, 20 min Davoglio et al.,
(NH4)2S20s (2018)
Tolueno
o-MnO; KMnO4 Pirdlise de spray | Nebulizagdo da  solucdo, | Zhang et al,
HCI ultrassdnico seguido de aquecimento (150° - | (2015)
500 °C) do vapor e recolhimento
em agua.
o-MnO; KMnO4 Sintese verde Adicéo dos extratos a solucdo | Abuzeid et al,
Extrato aquoso das de KMnQOy, temperatura | (2021)
folhas da moringa e da ambiente, seguida de filtracdo
canela do precipitado, secagem e
calcinacgdo (300 °C, 5 h)
MnO; Mn(CH3COO0), Sintese verde Adicdo do extrato e da | Hosenipour
(diversas Extrato das folhas da curcumina (estabilizante) a | etal., (2018)
fases Yucca gloriosa solucdo de Mn(CH3COO),, pH
cristalinas) | Curcumina 8 e temperatura ambiente,
seguida de filtracdo do

precipitado e secagem.

Fonte: elaborada pelo autor (2025)

2.2 Fotocatalise: Principios Basicos

A fotocatalise, como um dos Processos Oxidativos Avangados (POA), é uma tecnologia

promissora que utiliza luz, geralmente ultravioleta (UV) ou visivel, para ativar um catalisador

e iniciar reacOes de oxidacdo e reducéo (redox). Esse processo pode ser altamente eficiente para

a degradacdo de Poluentes Orgénicos Persistentes em &gua, ar e superficies, sendo uma

ferramenta crucial no combate & poluicdo ambiental e no tratamento de &guas residuais
industriais (Bukhari; Bukhari; Khan, 2025).
A fotocatalise acontece quando um fotocatalisador absorve fotons de luz, excitando seus

elétrons e criando pares elétron-buraco (e~ - h*). Nessa excita¢do, o elétron ¢ promovido da

banda de valéncia (BV) para a banda de condugéo (BC), deixando uma lacuna positiva no BV
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(h™), e na banda de conducéo de um fotocatalisador ficam os elétrons excitados, que participam
de reacGes redox, promovendo a reducdo de espécies quimicas, como ilustrado na Fig. 2. O
dioxido de titanio (TiO2) ¢ um fotocatalisador comumente utilizado devido a sua capacidade de

absorver luz UV e gerar pares elétron-buraco com alta eficiéncia (Khan; Pradhan; Sohn, 2017).

Figura 2 - Principios eletronicos basicos de fotocatalisador
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Fonte: elaborada pelo autor (2025)

Uma vez gerados, os buracos positivos (h*) possuem uma forte capacidade oxidante e
podem reagir com moléculas de &gua ou grupos hidroxila adsorvidos na superficie do
fotocatalisador, formando radicais hidroxila (¢OH). Esses radicais sdo agentes oxidantes
altamente reativos, capazes de decompor uma ampla gama de contaminantes organicos, como
corantes, pesticidas e farmacos, transformando-os em dioxido de carbono e agua. Por outro
lado, os elétrons excitados (e”) podem reagir com oxigénio dissolvido para formar anions
superdxidos (O2¢7), que também contribuem para a degradacédo dos poluentes (Lu et al., 2016).
Esse ciclo de excitacdo de elétrons e formacdo de radicais ocorre continuamente enquanto
o sistema é irradiado por luz, permitindo que o fotocatalisador promova a degradacdo dos
poluentes de maneira constante e eficiente, desde que haja luz disponivel. Além disso, a
fotocatalise oferece uma solugdo viavel para a remocdo de poluentes em aguas residuais,
especialmente para aqueles de dificil degradacdo por métodos convencionais, Como compostos
aromaticos ou organoclorados (Lee et al., 2016).

Os semicondutores sdo materiais amplamente utilizados em processos fotocataliticos
devido a sua estrutura eletrénica, que facilita a absorcédo de luz e o transporte de carga. Entre o0s

materiais mais explorados, o didéxido de titdnio (TiO:) se destaca por suas propriedades
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fotoquimicas estaveis, sendo ndo toxico, barato e eficiente (Shen; Kronawitter; Kiriakidis,
2017). No entanto, a sua aplicacao é limitada pela sua incapacidade de absorver grande parte da
luz solar incidente, devido ao seu amplo "gap” de energia, que restringe sua eficiéncia a
aproximadamente 5% da energia solar disponivel (Shen; Kronawitter; Kiriakidis, 2017).

Para melhorar a eficiéncia do TiO, diversas abordagens tém sido adotadas, como a
dopagem com metais (Pt, Pd, Fe) e a combinagdo com outros semicondutores (ZnO, WO3)
(Santhosh et al., 2016). Esses esfor¢os visam sensibilizar o TiO2 a luz visivel, expandindo seu
uso para um espectro mais amplo de radiacao solar. Além disso, outros materiais como o 0xido
de zinco (Zn0), nanoparticulas de éxidos metalicos e compdsitos de carbono, como o grafeno,
tém sido investigados devido a sua elevada atividade fotocatalitica e estabilidade (Kaplan et al.,
2016). A dopagem com diferentes metais ou a criacdo de heterojungdes também melhoram a
eficiéncia, aumentando a separacédo de cargas e prolongando a vida Gtil dos portadores de carga
excitados.

Calcogenetos, como os sulfetos e nitretos, também estdo em estudo como alternativas
aos Oxidos metéalicos tradicionais (Ye et al., 2018). Esses materiais possuem estruturas que
facilitam a absorcdo de luz na regido visivel, tornando-os promissores para aplicagdes em
fotocatélise solar. Assim, a escolha do material fotocatalitico depende do tipo de aplicacdo, com
foco em otimizar as propriedades eletronicas e estruturais para maximizar a eficiéncia da
degradacéo de poluentes.

A eficiéncia da fotocatalise é altamente influenciada por uma série de fatores intrinsecos
e extrinsecos ao fotocatalisador. Entre os fatores intrinsecos, podemos citar a estrutura do
catalisador, sua morfologia, fase cristalina, tamanho das particulas e a presenca de defeitos
superficiais (Petronella et al., 2017). Esses defeitos podem servir como sitios ativos para a
reacao fotocatalitica, facilitando a adsorcédo de reagentes e a separa¢do de cargas, ou, em alguns
casos, podem atuar como centros de recombinacéo de elétrons e lacunas, reduzindo a eficiéncia
do processo. A estrutura do semicondutor também desempenha um papel crucial na
determinacdo da eficiéncia fotocatalitica. Nanomateriais com uma alta &rea superficial e
pequenas dimensdes geralmente apresentam melhor desempenho devido ao aumento dos sitios
ativos na superficie e a melhoria da separacdo de cargas, o que favorece reagdes redox mais
eficientes (Xu et al., 2012).

Entre os fatores extrinsecos, o pH da solucdo, a intensidade da luz e a concentracéo do
catalisador sdo varidveis importantes para a eficiéncia do processo, enquanto o controle da
temperatura € relevante principalmente para garantir a estabilidade do sistema (Ye et al., 2018).

O pH afeta as propriedades da superficie do catalisador e, consequentemente, a sua interacao
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com os contaminantes. A quantidade de catalisador é outro fator critico: enquanto uma
quantidade maior aumenta os sitios ativos disponiveis, uma concentracéo excessiva pode causar
um efeito de sombreamento, diminuindo a penetracdo da luz e reduzindo a eficiéncia do
processo (Halim et al., 2025).

A intensidade da luz também é um fator essencial, pois o nimero de fotons absorvidos
determina a quantidade de portadores de carga excitados no fotocatalisador. No entanto, uma
intensidade excessiva pode promover a recombinacdo de elétrons e buracos, reduzindo a
eficacia do processo. Além disso, a temperatura influencia diretamente a cinética da reacéo:
Enquanto aumentos moderados podem acelerar reagdes auxiliares e a difuséo de reagentes,
temperaturas excessivamente altas podem comprometer a estabilidade do material e até
desativar o catalisador (Petronella et al., 2017).

Nesse contexto, a escolha do fotocatalisador desempenha um papel crucial na eficiéncia
do processo. Diversos materiais vém sendo sintetizados e avaliados quanto ao seu potencial
para promover reagdes fotocataliticas. A evolucdo dessa tecnologia pode ser compreendida a
partir das geracOes de fotocatalisadores descritas por Serpone e Emeline (2012), que identificam
trés principais categorias: semicondutores inorganicos puros, como ZnO e TiOz;
semicondutores dopados com centros metalicos ou ndo metalicos; e heteroestruturas hibridas
compostas por dois ou mais semicondutores inorganicos. Mais recentemente, Sordello et al.
(2022) propuseram uma quarta geracdo de fotocatalisadores, constituida por materiais livres de
metais, incluindo alétropos sintéticos de carbono, como fulerenos, nanotubos e grafeno. Assim,
a busca por novos fotomateriais continua sendo um campo de intensa pesquisa, com o objetivo
de otimizar a eficiéncia e a sustentabilidade dos processos fotocataliticos.

Desde a década de 1940, segundo Sordello et al., (2022), que as propriedades
fotocataliticas dos 6xidos foram descobertas e investigadas, destacando-se o uso dos 6xidos de
Zn e de Ti. O principal desafio dos fotocatalisadores tradicionais € o seu grande bandgap, que
permite a fotoxidacdo apenas sob luz ultravioleta, que corresponde a apenas 4% da luz solar
(Petronella et al., 2017). Para melhorar sua eficiéncia, € fundamental ajustar o bandgap desses
materiais, de forma que eles possam gerar pares elétron-buraco sob luz visivel, que corresponde
a 54% da radiacdo solar.

O ZnO se destaca por suas diversas aplicagdes, como fotocatalise, sensores quimicos e
fotovoltaicos, devido ao seu gap ajustavel (3,37 eV) e alta energia de ligagdo do exciton (60
meV) (Zheng et al., 2013). A morfologia nanoestruturada do ZnO tem sido amplamente
investigada, e diferentes formas, como esferas ocas 3D, nanobastdes 1D e nanofolhas 2D, foram

relatadas (Rajeshwar et al., 2008). Essas morfologias apresentam vantagens como rapida
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transferéncia de massa, estruturas hierdrquicas e alta area superficial, sendo aplicadas em
sensores quimicos, baterias de ion-litio e fotocatalise (Huang et al., 2016).

Além desses dois classicos da fotocatalise, nos dltimos anos, semicondutores
nanoestruturados a base de outros metais tém sido amplamente considerados, como MnOs-,
SnO:z, CeO: e NiO, devido as suas propriedades quimicas versateis, alta estabilidade e baixa
toxicidade. Esses materiais possuem bandgaps que os tornam capazes de catalisar reacdes
eletroquimicas sob radiacdo UV e luz visivel (Khan et al., 2017). Entre eles, o dioxido de
manganés (MnO:) ¢ considerado um dos fotocatalisadores mais eficazes para a remogao
oxidativa de poluentes organicos persistentes e inorganicos, gracas a sua alta reatividade
superficial e estabilidade quimica (Rehman et al., 2009).

Especificamente, 0 MnO: tem emergido como um fotocatalisador promissor devido as
suas propriedades semicondutoras e sua capacidade de resposta a luz visivel, com uma energia
de band gap variando entre 1 e 2 eV, dependendo de sua forma polimdrfica (Chiam et al., 2020).
Essa faixa de band gap permite sua ativacdo sob luz visivel, ao contréario de semicondutores
como TiO: e ZnO, que necessitam de radiagdo UV, conferindo maior versatilidade em
aplicagdes fotocataliticas. Além disso, o MnO: possui notaveis propriedades redox,
flexibilidade estrutural e boas caracteristicas elétricas, 0 que o torna versatil para aplicagdes que
vao além da fotocatalise, como troca idnica, sensores, adsor¢do molecular e armazenamento de
energia. Uma vantagem adicional ja comentada, é o baixo custo do MnO. em comparagdo com
TiO2, tornando-0 uma opg¢do mais econdmica para o tratamento de poluentes organicos
persistentes, como corantes, presentes em aguas residuais. De acordo com Tao et al., (2024) o
MnO: pode ser até¢ 60% mais barato do que o TiO2 devido a sua maior disponibilidade e menor
custo de sintese, reforcando sua viabilidade econdmica para aplica¢des ambientais.

O MnOs., portanto, tem a capacidade de acelerar a transferéncia de elétrons, atuando
como mediador nesse processo durante a oxidacdo fotocatalitica, sendo reoxidado rapidamente
ao entrar em contato com oxigénio (Hagen, 2006). Pesquisas anteriores mostraram que
nanobastdes de a-MnO: tém sido usados com sucesso na remogdo fotocatalitica de corantes
organicos sob irradiagdo UV (Rajeshwar et al., 2008). No entanto, a altarecombinacéo dos pares
elétron-buraco gerados durante o processo pode limitar sua eficiéncia fotocatalitica (Khan;
Adil; Mayouf, 2015). A estrutura e a morfologia do MnO- também influenciam diretamente sua
eficiéncia (Khan et al., 2017).

O mecanismo de fotodegradagdo de compostos organicos pelo MnO: envolve vdrias
etapas interconectadas, que podem ser resumidas da seguinte forma:

Fotoexcita¢do: O MnO: absorve luz, gerando pares elétron-buraco (e -h*)
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MnOx(S) + hv — MnO(S) (esc + /v ™) (Eq. 9)
Oxidag¢ao BV(h*): Os buracos oxidam a agua ou os ions hidroxila (meio alcalino) para

formar radicais hidroxila (*OH)

MnO(s)(h* ) + H0(I) — MnOg(s) + H™(aq) + OH"(aq) (Eg. 10)
BV

MnOz(S)(h;V) + OH(ag) — MnOx(s) + OH*(aq) (Eq. 11)

Reducdo BC(e"): Os elétrons excitados reagem com 0 oxigénio para formar anions

superoxidos (O2¢7), que geram radicais hidroperoxila (HO:z¢) e perdxido de hidrogénio (H20:)

MnO2(s)(eBC —) + Oz(aq) — MnOx(S) + O-*(aq) (Eq. 12)
O2-+(aq) + H+(aq) — HO2*(aq) (Eq. 13)
HO2+(aq) + HOz*(aq) — H202(aq) + O, (aq) (Eq. 14)

Formagé&o de mais radicais hidroxila: O H-0O- formado dissocia para gerar mais radicais
hidroxila (*OH)

H,0(aq) + hv — 20H*(aq) (Eq. 15)

Degradacdo dos poluentes: Os radicais *OH e HO.* promovem a degradacdo dos

poluentes organicos persistentes, transformando-os em produtos finais como CO: ¢ H.O

OH*(aq) + Poluente(agq) — produto degradado (COx(g), H20(1)) (Eqg. 16)
HO-* (aq) + Poluente(aq) — produto degradado (CO2(g), H-0O(1)) (Eq. 17)

Talvez o maior desafio no uso de MnO: como fotocatalisador seja a recombinagéo dos
pares elétron-buraco, que reduz a eficiéncia do processo. Além disso, a presenca de defeitos de
superficie e as propriedades morfologicas do catalisador influenciam diretamente sua
eficiéncia. A modificacdo tem se apresentado como alternativa para mitigar essas questdes.
Embora a fotocatélise oferega vantagens, a maioria dos fotocatalisadores, como o TiO:, ¢ ativa
apenas sob luz UV. Para ampliar a sensibilidade a luz visivel, diversas estratégias de
modificagdo, como dopagem e engenharia de bandas, vém sendo empregadas, tornando o
processo mais eficiente sob radiagéo solar (Khan et al., 2017).

Outro grande desafio é a desativacdo dos catalisadores, promovida pelo acimulo de

produtos de reagdo ou a inibi¢do por ions presentes em aguas residuais, como cloretos e sulfatos.
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Esses ions podem competir com os contaminantes organicos pelos sitios ativos do catalisador,
reduzindo sua eficiéncia (Petronella et al., 2017).

A estabilidade dos fotocatalisadores também € uma questdo importante. Muitos
nanomateriais, embora apresentem alta atividade fotocatalitica, sofrem de degradacéo estrutural
ao longo do tempo, especialmente em condi¢Ges de reacdo adversas, como temperaturas
elevadas e presenca de compostos corrosivos. Portanto, a pesquisa atual tem focado no
desenvolvimento de catalisadores mais estaveis e regeneraveis, capazes de suportar ciclos
repetidos de uso sem perda significativa de eficiéncia (Khan et al., 2017).

Além disso, a escala de producdo e o custo de sintese de nanomateriais fotocataliticos
ainda sdo barreiras para sua aplicacdo em larga escala. A producéo de catalisadores eficientes
de maneira econdbmica e ambientalmente amigavel € um campo ativo de pesquisa, com 0
objetivo de tornar a fotocatalise uma tecnologia vidvel para o tratamento de aguas residuais em

nivel industrial (Huang et al., 2016).

2.3 Poluentes emergentes

De acordo com o Programa Mundial de Avaliacdo da Agua das Nacdes Unidas
(UNWWAP), cerca de 2 milhdes de toneladas de residuos industriais sdo despejadas
diariamente nas aguas ao redor do mundo (Saravanan et al., 2015). Ap6s a contaminacao, a
remoc¢do desses poluentes da &gua torna-se uma tarefa dificil, onerosa e, em alguns casos,
inviavel. O répido crescimento das industrias téxtil e farmacéutica, em funcdo da demanda
crescente de seus produtos, aumentou significativamente a poluicdo hidrica por compostos
considerados complexos e persistentes (Ohtani, 2017), merecendo a denominacdo de
emergentes (Galante, 2019).

Os poluentes emergentes, portanto, sdo substancias quimicas ou agentes bioldgicos que,
apesar de serem encontrados em concentracGes relativamente baixas no ambiente, representam
riscos potenciais a sade humana e ao ecossistema devido a sua persisténcia e efeitos adversos.
O conceito de "poluentes emergentes” ganhou relevancia no final do século XX, a medida que
0s métodos de detecgdo se tornaram mais sensiveis, permitindo a identificacdo de compostos
até entdo ndo monitorados nos sistemas aquaticos. Entre esses poluentes, incluem-se farmacos,
produtos de higiene pessoal, pesticidas, hormoénios, microplasticos e corantes industriais. Esses
compostos, muitas vezes, ndo sdo completamente removidos pelos sistemas convencionais de
tratamento de agua e, consequentemente, podem acumular-se no ambiente, causando efeitos

toxicos a longo prazo, tanto para organismos aquaticos quanto para humanos (Wang, 2024;
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Deblonde et al.,, 2011). Entre os poluentes organicos emergentes, destacam-se corantes
industriais, como a Rodamina B (RhB), e farmacos, como o acetaminofeno (paracetamol).

A RhB é um corante fluorescente cationico, pertencente a familia das xantenonas. Sua
estrutura molecular (Fig. 3a) € composta por um anel aromatico de xanteno como ndcleo central,
no qual estdo ligados dois grupos dimetilamino (-N(CHs)2) nas posi¢des 3 e 6 do anel. Esses
grupos sdo responsaveis por suas propriedades fluorescentes. Na extremidade oposta, a
Rodamina B possui um grupo carboxilico (-COOH), que pode formar sais de cloreto em
solugdes, como o cloreto de Rodamina B, que é a forma mais comum do corante. O grupo
cloreto (CI") estd associado a forma salina da molécula, e ndo diretamente a sua estrutura
covalente principal (Matias, 2022). A combinacdo dessas caracteristicas faz da Rodamina B um
corante amplamente utilizado em diversas aplicacdes, incluindo biotecnologia e industria téxtil
(Pryaet al., 2024; Imam; Babamale, 2020).

O acetaminofeno ou N-(4-hidroxifenil)acetamida) é um composto amplamente utilizado
como analgésico e antipirético e um dos medicamentos mais consumidos globalmente. Sua
estrutura molecular (Fig. 3b) consiste em um anel aromatico de benzeno (anel fenil), ao qual
estdo ligados dois grupos funcionais importantes: um grupo hidroxila (-OH), e na posicao para,
um grupo amida (-NHCOCHSs). O grupo amida é formado por um grupo amino (-NH) acoplado
a um grupo acetil (-COCHs). Essa configuracdo molecular é responsavel pelas propriedades
terapéuticas do acetaminofeno, permitindo que ele atue no sistema nervoso central para reduzir
a dor e controlar a febre (Chau et al., 2022; Phong et al., 2019; Kim et al., 2014).

A contaminacao de corpos d'agua por esses poluentes (Rodamina B e o Acetaminofeno)
apresenta graves riscos. Em ecossistemas aquaticos, a bioacumulagcdo pode resultar na
toxicidade em cadeia, afetando organismos de diferentes niveis tréficos. Esses poluentes sdo
capazes de alterar a reproducdo de espécies aquaticas, causar mutacdes e, em casos extremos,
a morte. Para 0s humanos, a exposi¢do continua a compostos como a Rodamina B pode
aumentar o risco de cancer, enquanto o acetaminofeno, quando ingerido por fontes de agua
contaminada, pode acarretar riscos toxicoldgicos, como hepatotoxicidade e alteracGes
enddcrinas em organismos expostos por longos periodos (Prya et al., 2024; Chau et al., 2022;
Phong et al., 2019).



27

Figura 3 - a) Estrutura planaem 3D da rodamina B (Ca2sl-31CIN203), b) Estrutura plana

em 3D do acetaminofeno (CgHoNOy).

Fonte: elaborada pelo autor (2025)

O tratamento de efluentes contendo POPs, como corantes e farmacos, ainda permanece
um desafio, em fung&o do aumento no volume e da crescente complexidade dos efluentes, e das
limitacbes dos sistemas de tratamento convencionais, como filtracdo, biorremediacéo,
coagulacao/floculacéo, oxidagdo, osmose reversa, dentre outros (Ohtani, 2017). Muitos desses
métodos sdo complexos, lentos, de alto custo e apresentam baixo desempenho na remogao
destes poluentes, enquanto a fotodegradacdo é uma alternativa que pode tornar-se simples,
econdmica e eficaz para eliminar poluentes organicos emergentes (Ali et al., 2014).

Entre as tecnologias mais promissoras para o tratamento de efluentes emergentes,
destacam-se 0s processos de fotocatalise, 0s quais tém se mostrado eficientes na degradacéo de
compostos organicos em aguas residuais, sendo que um dos principais desafios estd no
desenvolvimento de superficies sensiveis a radiacdo solar, estaveis o suficiente para nédo
contaminar 0 meio e permitir reuso, e eficientes quanto a mineralizacdo dos poluentes.
(Gongalves, 2019).

Diversos materiais fotocataliticos, considerando as propriedades Opticas e quimicas,
foram desenvolvidos e testados para esta finalidade, como ZnO [11], BiFeOs (Rehman et al.,
2009), TiO2 (Kondarides, 2010), Cu2O/LDH (Ali et al., 2014), compdositos de ZnO com
quitosana (Theron; Walker; Cloete, 2008), CuCl2/STS, quitosana-g-Poli (acrilamida)/ZnS
(Hunge; Yadav, 2018), quitosana/ LaFeo.sCuo.203 e xilan/LaFeo.sCuo.203 (Cai et al., 2017).

Dentro destes critérios, nanoestruturas estaveis do ponto de vista quimico e com elevada

eficicia fotocatalitica, ressaltando a crescente exigéncia de fotocatalisadores com 0 minimo uso
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de substéncias quimicas nocivas (Zheng; Pan; Wang, 2013), destacam-se os Oxidos de
manganés, especialmente quando combinado com outros 6xidos metalicos (Ali et al., 2014).

A modificacdo com zinco e titanio pode alterar as propriedades do MnxOy, como a
estrutura cristalina, a area superficial e a capacidade de adsorcao, afetando sua eficiéncia na
fotodegradacéo de corantes. Além disso, a combinacgédo desses elementos pode potencializar a
eficiéncia do material fotocatalisador, uma vez que o zinco e o titanio podem aumentar a
absorcdo de luz do material e melhorar a separacéo dos pares elétron-buraco gerados durante o
processo de fotocatélise (Almeida, 2011).

Entre os materiais que tém ganhado destaque recentemente, os 0xidos de manganés
(MnO:2) oferecem uma alternativa interessante. O MnQO- tem a capacidade de ser ativado tanto
por luz UV quanto por luz visivel, o que amplia sua aplicabilidade em ambientes externos.
Além disso, o MnO: possui propriedades redox versateis, o que facilita sua atuacdo na
degrada¢do de uma ampla gama de poluentes, incluindo RhB e ACT. O uso de MnO-
modificado com outros metais, como zinco (Zn) e titanio (Ti), tem mostrado um aumento na
eficiéncia da fotocatélise, melhorando a absorcédo de luz visivel e reduzindo a recombinacéo de
pares elétron-buraco, o que maximiza a degradacao dos poluentes (Zheng; Pan; Wang, 2013).

Portanto, 0 MnO: modificado surge como um material promissor para o tratamento de
efluentes. Em particular, estudos tém demonstrado que a dopagem com Zn e Ti aumenta
significativamente a eficiéncia fotocatalitica em comparagcdo com o0 MnO: puro. Esses materiais
se destacam na degradacdo de RhB e ACT, alcancando uma alta taxa de mineralizacdo dos
poluentes com menor impacto ambiental e maior durabilidade, o que é essencial para aplicacdes
industriais sustentaveis (Kha; Adil; Al-Mayouf, 2016).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar 6xidos de manganés modificados com fontes de Zn e Ti,

avaliando seu potencial como fotocatalisadores na degradacdo de poluentes emergentes.

3.2 Objetivos especificos

v

Sintetizar Oxido de manganés (MnO:) por via quimica (precipitagdo)
modificando-o com precursores de Zn?* e Ti®* (ZnCl e TiCls, respectivamente);
Avaliar a estrutura e composi¢do dos materiais sintetizados por meio de técnicas
de caracterizagdo, como: difragdo de raios X (DRX), espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de
reflectancia difusa na regido do UV-Vis e espectroscopia Raman;

Realizar ensaios de fotodegradacéo de poluentes emergentes, como rodamina B
(RhB) e acetaminofeno (ACT), utilizando os materiais sintetizados, avaliar a
performance fotocatalitica, avaliando a taxa de degradacdo dos poluentes e a

estabilidade dos catalisadores ao longo do tempo (reutilizacéo).



30

4 METODOLOGIA
4.1 Reagentes utilizados

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico e usados sem prévio tratamento.
Permanganato de potassio (KMnOs, Merck), sulfato de manganés mono-hidratado
(MnSQO4.H20, Merck), acido nitrico 65% (HNOs, Merck), cloreto de zinco (ZnClz2, Merck),
tricloreto de titanio (TiCls, Isofar), rodamina B 97% (C2sH31CIN203, CAS 81-88-9, IBQSFAR),
acetaminofeno (CsHoNO2, Sigma-Aldrich, SigmaUltra, pureza minima de 99,0%) e agua

destilada.

4.2 Sintese dos 6xidos de Mn

Foram preparados dois éxidos de Mn, codificados como MnOz(I) e MnOx(l1). A sintese
desses materiais foi baseada na reducdo do permanganato de potassio em meio acido pelo

sulfato de manganés, conforme descrito pelas Egs. 18-20.

KMnOa(aq) + 4HNO3(aq) + 3e" — MnOa(s) + K*(aq) + 2H:0(1) + 4NO; (aq) (+1,69 V) (Eq. 18)
MnSOa(aq) + 2H20(1) — MnOx(s) + H2SOs4(aq) + 2" + 2H*(aq) (-1,23 V) (Eq. 19)
2KMnOs(aq) + 3MnSOa(aq) + 2H20(1) — 5MnOx(s) + K2SO4(aq) + 2H2SO4(aq) (+0,46 V) (Eq. 20)

O MnOq(l) seguiu a metodologia apresentada por DeGuzman et al., (1994), com
pequenas modificacdes, notadamente nas massas dos precursores para adequacao
estequiométrica, de modo a seguir a relacdo estequiométrica estabelecida pela Eg. 18. Em
resumo, 5,890 g de KMnOa4 (0,037 mols) foram dissolvidos em 100 mL de agua destilada e
posteriormente adicionados a uma solucdo de MnSO4H20, preparada previamente pela
dissolugéo de 9,381 g do reagente (0,055 mols) em 25 mL de &gua, seguida da adi¢do de 3 mL de
HNOs concentrado, e mais 5 mL de agua destilada. A mistura ficou sob condicdo de refluxo
por 24 h. Por sua vez, o MnO(Il) foi sintetizado de acordo com o procedimento descrito por
Boas (2017), com pequenas alteracdes, também com relagdo as massas inicias dos precursores.
O método de Boas (2017) seguiu o procedimento de DeGuzman et al., (1994), mas utilizando
30 mL HNOs concentrado. Em ambos os casos, completado o tempo de refluxo (Fig. 4), a
mistura foi deixada esfriar, filtrada a vacuo, lavado com agua destilada até pH constante (5,5),
e seco em estufa (100 °C, 5h).

Os rendimentos observados para ambas as sinteses foram de 52% para MnOz(1) e 73%
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para MnO2(11).

Figura 4 — Esquema utilizado nas sinteses do MnO2(1) e MnOx(l1), sob condigéo de refluxo
por 24 h.
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Fonte: elaborada pelo autor (2025)

Cumpre ressaltar que, a sintese de 6xidos de manganés abrange métodos convencionais
(co-precipitacdo, sol-gel, sintese hidrotermal) e emergentes (micro-ondas, spray pirolise, rotas
eletroquimicas), possibilitando controle aprimorado de tamanho, morfologia e estrutura
(Siddique et al., 2022; Chiam et al., 2020; Shaker e Abdalsalm, 2018; Fan et al., 2016; Zhang
et al., 2015; Wang et al., 2013; Wei et al., 2013; Duan et al., 2012). Para aplicagfes em larga
escala, consideram-se custos, precursores e a incorporacdo uniforme de dopantes, sendo
métodos como o hidrotermal e a co-precipitacdo vantajosos pela simplicidade e custo acessivel
(Deguzman et al., 1994; Béas, 2017; Canellas, 2005; Giraldi et al., 2016).

4.3  Oxidos modificados: MnO2(1)-Zn e MnOz(1)-Ti

As sinteses foram realizadas de modo semelhante @ do MnO2(l) e seguindo o
procedimento adotado por Boas (2017) para a modificacio do MnOz2 por ions Ce** e Bi*. Nas
modificagBes aqui realizadas, o acréscimo das fontes de Zn?* e Ti** (ZnCl, e TiCls,
respectivamente) a solucéo de MnSO4-H-O antes do processo de refluxo.

As quantidades dos modificadores empregadas foram, respectivamente, 0,1812 g de
ZnClze 1,367 mL da solucdo comercial de TiCls a 15%, correspondendo ambos 2,4% em relacéo
ao numero de mols de Mn?* presente, e resultando em uma concentragdo de 0,01 mol L! de
ambos, nas sinteses (0,1812 g de ZnCly) e Ti? (1,37 ml de TiCls).
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Os rendimentos observados foram, para os 6xidos modificados MnOz2(1)-Zn e MnO2(1)-
Ti, 52,7 e 50,1 %, respectivamente. Todos os O0xidos de Mn foram macerados e, em seguida,

tamizados em peneira de 150 um para obtencéo de uma fragdo com granulometria uniforme.

4.4  Técnicas de caracterizacéo

A difracdo de raios X (DRX) foi aplicada no intuito de determinar a estrutura dos
fotocatalisadores sintetizados e, por comparagdo com um banco de dados de padrbes de
referéncia, identificar suas fases e mensurar os valores do tamanho médio dos cristalitos (d).
Para isso, as medidas foram obtidas em um difratdmetro da Shimadzu, modelo XRD-6000, a
partir de amostras em po. A radiacdo empregada foi Cu Ka (1,5418 A), com filtro de niquel,
tensdo de 30 kV e corrente de 30 mA. Os padrdes de DRX foram obtidos no intervalo angular
de 260 entre 3° ¢ 80°, com passo de 0,02°. O tamanho médio dos cristalitos (d) foi calculado a

partir do pico mais intenso utilizando a equagédo de Scherrer (Eq. 21):

_ kA (Eq. 21)
LcosO

Em que k é a constante de Scherrer (0,89), A € o comprimento de onda da radiacdo
(0,15406 nm), B € a largura a meia altura do pico de difracdo (em radianos) e 6 é o angulo de
difracdo correspondente ao pico, também em radianos (Hoseinpour et al., 2018).

Os espectros de infravermelho (FTIR) foram obtidos em um espectrofotdmetro da
Shimadzu, modelo IRSpirit, acoplado a uma célula de reflexdo unica QATR-S com prisma de
diamante (diametro de contato de 1,8 mm). As medicGes foram realizadas na faixa espectral de
4000 - 400 cm™, com 45 varreduras em modo de transmitancia e resolucao de 8,0 cm™.

A espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) na regido do ultravioleta (200 - 380 nm)
e visivel (380 - 800 nm) foi realizada em um espectrofotbmetro Shimadzu UV-2600. As
medicdes foram feitas na faixa espectral de 200-800 nm, com largura de fenda de 5,0 nm e
intervalo de 0,5 nm, em modo absorbancia. A partir dos espectros de DRS, os band gaps opticos
foram estimados pelo método de Tauc, conforme a Eq. 22 e, para maior precisao, 0s espectros

foram ajustados usando a funcdo de Kubelka-Munk, dada pela Eq. 23 (Makula et al., 2018).
(a -h)YY = B(hv — Eg) (Eq. 22)

(F(R) *hv)MY = B(hv — E,) (Eqg. 23)

Onde: « é o coeficiente de absorcdo (cm™, h é constante de Planck (6,626 x 10°%* Js), v
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é a frequéncia do foton (s), B é uma constante, Eg ¢ a energia da lacuna de banda (eV), y é um
fator que depende da natureza da transigdo do elétron (y = 1/2 ou 2 para as lacunas de banda de
transicdo direta e indireta, respectivamente) e F(R) é a funcdo de Kubelka-Munk definida como
F(R) = K/S e correspondente a reflectancia da amostra, onde K € o coeficiende de absorcéo
(cm™) e S o coeficiente de espalhamento (cm™).

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas a 30 °C em um espectrometro
HORIBA Scientific, modelo XploRA. Um laser de 532 nm foi utilizado como fonte excitante,
com poténcia de 10 mW e objetiva de 100x. Os espectros foram referenciados ao padréo de

silica na faixa de 0-2000 cm™, com 16 aquisi¢des de 120 s cada.

45 Efluentes sintéticos

Para os experimentos com RhB, preparou-se uma solu¢do de 1,25 x 10° mol L™ (pH
5,5; condutividade de 8,2 uS cm™). A fotodegradacdo foi monitorada por espectrofotometria
na regido do visivel (UV-visivel Kasuaki, modelo IL-592S), empregando método de calibracao
externa em cubeta de quartzo. As curvas analiticas (Fig. 5) foram obtidas previamente a cada
ensaio, a partir de padrdes diluidos dessa solu¢éo inicial.

Para o ACT, elaborou-se inicialmente uma solugdo de 3,31 x 10 mol L', que foi

posteriormente diluida para 3,31 < 10> mol L™ a fim de realizar os ensaios fotocataliticos.

Figura 5 - Andlise espectrofotométrica da RhB: a) espectros na regido do visivel; b) curva
analitica obtida em diferentes concentracdes (R? = 0,9999).
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Fonte: elaborada pelo autor (2025)

O ACT foi analisado em um cromatografo liquido de alta eficiéncia da Shimadzu,
modelo UFLC LC 20AD, com detecgédo por UV-Vis (Shimadzu, SPD 20A), coluna C18

(Prominent), operando a 35 °C, volume de injecdo de 50 pL, solugdo metanol:agua (25:75)
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como fase movel e fluxo em 1,0 mL min-1. Os experimentos foram conduzidos em triplicata e
os valores coletados no comprimento de onda de 243 nm, com o tempo de retengéo (TR) de 7
min. Os limites de detec¢ao e quantificagdo obtidos foram de 0,08 mg L' ¢ 0,24 mg L,
respectivamente. A Fig. 6 ilustra uma das curvas analiticas construidas para o monitoramento
deste poluente.

Figura 6 - Curva analitica obtida por CLAE para determinagio do ACT (R? = 0,9997).

4000000 4 -
-

3500000 -

2000000 - -

2500000 - e

2000000 - e

Area (média)
*,

1500000 -

1000000 < /

500000 - -~

0

Concentragio ACT (mg L)

Fonte: elaborada pelo autor (2025)

4.6 Ensaios de adsorcao e testes fotocataliticos

Os experimentos foram realizados em duplicata e com todos os s6lidos preparados.

Os ensaios com a RhB foram realizados com o corante na concentracao de 1,25 x 1073
mol L', empregando-se 60 mL da solugédo do efluente e 50 mg do fotocatalisador. A mistura
ficou sob agitacdo constante. Aliquotas de 2 mL das amostras foram coletadas em intervalos
regulares de 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60 e 90 min, empregando-se seringas de 3 mL. Para eliminar
possiveis presencas de particulados, as aliquotas foram filtradas (filtro de seringa de PVDF)
antes da leitura no espectrofotémetro UV-Vis. Além dos ensaios fotocataliticos, realizaram-se
testes de fotolise direta (sem o catalisador) e de adsorcéo (ao abrigo da luz, com o catalisador),
para avaliar a contribuigédo de cada processo na remogéo do corante.

Os ensaios de fotdlise, adsorcdo e de fotodegradacdo foram conduzidos em um
fotoreator de bancada (Fig. 7) e sob condi¢des de irradiacdo de lampada artificial que emite
tanto luz ultravioleta e luz visivel (OSRAM ULTRA - VITALUX 300 W 230 V AC,
FABRICADA NA ESLOVAQUIA, modelo T2A8) para realizacdo da fotdlise e
fotodegradacéo.
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Figura 7 - Esquema do fotoreator empregado nos experimentos (OSRAM ULTRA -
VITALUX 300 W 230 V AC, modelo T2A8).
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Os ensaios com o ACT foram realizados em um fotorreator, equipado com luz visivel
(lampada Philips Master HPI-T Plus de 400W/L5, Fig. 8a) e UV-C (sistema com 4 lampadas
germicidas de 8 Cost Ware G8T5, Fig. 8b). Para esses ensaios, 50 mL da solugéo de ACT (3,31
x 107> mol L") foram colocados em um béquer encamisado, acoplado a um banho termostatico,
mantendo-se a temperatura constante de 21°C. Cada fotocatalisador (50,00 mg) foi adicionado
individualmente ao sistema, o qual foi mantido sob agitagdo constante, obtendo ensaios para
adsorcdo, na luz visivel (refletor) e na luz ultravioleta. Inicialmente os ensaios foram realizados
nos intervalos de 10 até 90 min, mas, para os 6xidos modificados, em funcdo da cinética rapida,

as coletas foram realizadas em tempos menores (de 1 e 5 min).
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Figura 8 - Esquemas do fotorreator empregado nos experimentos: (a) luz visivel (lampada
Philips Master HPI-T Plus de 400W/L5) e (b) luz ultravioleta (sistema com 4 lampadas
germicidas de 8 Cost Ware G8T5).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Difracéo de Raios X

A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi empregada para verificar as fases cristalinas
das amostras de MnO: sintetizadas, bem como possiveis alteragGes estruturais decorrentes do
doping com cétions de Zn e Ti.

Os perfis de difracdo obtidos para as amostras MnOx(1) e MnOx(l1) estdo apresentados
nos difratogramas da Fig. 9 e resumidos na Tabela 2. Estes dxidos, de acordo com os resultados,
podem ser indexados de acordo com a fase cristalina tetragonal referente ao a-MnO, (Tabela

2, JCPDS #44-141) e grupo espacial 14/m (Davoglio et al., 2018; Shah et al., 2019).

Figura 9 - Difratogramas de raios x para: a) MnOz(1), b) MnOz(ll) e ¢) a-MnO, (JCPDS #44-
141).
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Fonte: elaborada pelo autor (2025)
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Tabela 2 — Valores de 26 (°) e planos cristalinos (hkl) para o a-MnO; (JCPDS #44-141) e para
0s Oxidos MnO2(l) e MnO2(11).

Planos MnO,

Cristalinos 0-MnO;" (D (11
(110) 12,70° 12,52° 12,66°
(200) 18,12° 18,76° 18,11°
(220) 25,70° 25,72° 25,58°
(311) 28,810 29,010 28,550
(400) 36,68° 36,57° 36,50°
(211) 37,55° 37,56° 37,50°
(330) 38,99° 38,92° 38,82°
(420) 41,23° 41,21° 40,95°

301 41,95° 41,86 41,96°
5321; 46,10° - 45,78°
(510) 47,37° 47,37° 47,140
(411) 49,820 49,89° 49,73°
(440) 52,93° 52,63° -
(600) 56,47° 56,34° 56,120
(521) 60,44° 60,35° 60,15°
(002) 65,14° 65,05° i
(112) 65,28° 65,32° 65,30°
(202) 68,20° 67,20° 66,72°
(541) 69,69° 69,64° 69,42°
(222) 12,72° 72,95° 72,89°
(312) 77,200 77,200 77,26°
(730) 77,41° 77,31° 77,94°
(402) 78,57° 78,559 78,03°
(332) 78,90° 78.81° 78,36°

*Crystallographica Search-Match, Version 2,1,1,1, Copyright © 1996-2004 Oxford Cryosystems.

A correspondéncia dos difratogramas revelam que ambas as amostras apresentam picos
caracteristicos da fase cristalina tetragonal de a-MnO> (JCPDS #44-141) e que a estrutura
cristalina parece ndo ter sido afetada pela variagcdo do volume de HNOs utilizado na sintese. No
entanto, pequenas variagdes podem ser observadas na microestrutura, como evidenciado pela
largura dos picos a meia altura () e pelos tamanhos médios dos cristalitos calculados pela
equacdo de Scherrer (Eq. 21). Os valores de tamanho de cristalito estimados para ambos 6xidos,
MnOz(I) e MnO2(II), foram 16,2 nm e 19,5 nm, repectivamente. Essa diferenca pode impactar
diretamente na area superficial e na reatividade desses materiais, tornando-os adequados para
diferentes aplicacdes, como em processos de adsorcao, catalise ou armazenamento de energia
(Ashokkumar et al., 2022; Hoseinpour et al., 2018).

A Fig. 10 apresenta os difratogramas de raios-X para 0s 6xidos modificados MnOx(l)-
Zn e MnOx(1)-Ti, comparando-os com 0 MnOx(I). Os difratogramas das amostras modificadas
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indicam que a fase cristalina tetragonal a-MnO> foi preservada, evidenciado pela
correspondéncia entre os principais picos de difracdo. Além disso, é possivel observar uma
excelente ordenacéo estrutural dos materiais MnOz(1)-Zn e MnOz(1)-Ti, indices de difragédo com
posi¢do 20 sem deslocamento significativo. Além disso, nota-se uma reducdo no tamanho
médio dos cristalitos (14,4 nm e 14,6 nm para MnO-(I)-Zn e MnO-(I)-Ti, respectivamente) em
comparagdo ao MnO(T). Essa diminui¢do pode ser atribuida a insercéo dos ions dopantes na
rede cristalina, que promove distorgOes e limita o crescimento dos cristalitos, resultando em

uma estrutura mais refinada.

Figura 10 - Difratogramas de raios X para 0 MnOz(I) e modificados: MnOz(l)-Zn e MnOx(l)-
Ti.
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Fonte: elaborada pelo autor (2025)

O fato de nenhuma fase secundaria cristalina ter sido detectada nos difratogramas das
amostras modificadas é consistente com trabalhos da literatura. Por exemplo, Ashokkumar et
al. (2022) prepararam nanoparticulas de MnO, dopadas com Zn, em diversas concentragoes,
pelo método hidrotermal e observaram preservacdo da fase a-MnQO,. Pequenos picos (Zn 0,025
M, 0,05 M, 0,075 M, 0,1 M e 0,125 M) adicionais no difratograma aribuidos a presenca de ZnO

sO foram observados para concentrac@es elevadas do precursor.
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referencie o 2° paragrafo a sequir com uma referéncia real relacionada com o assunto:

Adicionalmente, Mohamed et al. (2007) estudaram 6xidos de manganés suportados em
titanio (T10,) sintetizados pelos métodos sol-gel e de impregnacéo, com 10% em massa de Mn.
Os autores ndo encontraram picos de difracdo relacionados ao modificador, sugerindo que ele
pode estar presente em concentragdes traco ou altamente disperso na matriz do material
hospedeiro. Similarmente, Arumugaperumal e Sadaiyandi (2024) observaram que a dopagem
do a-MnO, com uma baixa concentracdo de cobre (2%) ndo alterava a estrutura cristalina
tetragonal do oxido. Assim, esses resultados indicam que, em condicdes de dopagem ou para
concentracgdes traco do modificador, a técnica de DRX pode nao ser sensivel o suficiente para
identificar fases secundérias cristalinas.

Isso ocorre porque o modificador pode estar em sua forma amorfa, disperso de maneira
homogénea na matriz cristalina ou incorporado como defeitos estruturais, sem formar
aglomerados suficientemente grandes para gerar picos de difracdo detectaveis. De fato o
método de difracdo de raios X detecta materiais cristalinos apenas quando as estruturas possuem
tamanho e organizacdo suficiente para gerar padrdes de difragdo bem definidos. Quando o0s
precursores estdo altamente dispersos ou em concentracdes muito baixas, sua contribui¢do pode
ser mascarada pelo padrdo predominante da matriz cristalina (Lynrah; Pooja; Chinnamuthu,
2024).

Na Tabela 3 estdo apresentados os valores de 26 observados e os respectivos planos de

difracdo.

Tabela 3 — Valores de 26 e planos cristalinos (hkl) para os éxidos MnOx(l) e modificados.

Planos MnO> MnOx(1)
Cristalinos (n Zn Ti
(110) 12,52° 12,51° 12,65°
(200) 18,76° 17,90° 18,05°
(220) 25,72° 25,47° 25,46°
(311) 29,01° 28,72° 28,72°
(400) 36,57° 36,37° 36,56°
(211) 37,56° 37,46° 37,51°
(330) 38,92° 38,35° 38,66°
(420) 41,21° 40,90° 40,84°
(301) 41,86 41,83° 41,83°
(321) - 46,01° 46,01°
(510) 47,37° 47,08° 47,11°
(411) 49,89° 49,88° 49,83°
(440) 52,63° - -
(600) 56,34° 56,16° 56,15°
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(521) 60,35° 60,22° 60,96°
(002) 65,05° - -

(112) 65,32° 65,31° 65,37°
(202) 67,20° 67,02° 66,89°
(541) 69,64° 69,38° 69,35°
(222) 72,95° 72,90° 72,84°
(312) 77,20° - -

(730) 77,31° 77,46° 77.42°
(402) 78,55° I -

(332) 78.81° 78.72° 78.61°

Fonte: elaborada pelo autor (2025)
5.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Todos os espectros de IV foram registrados no intervalo de 4000-400 cm™. Embora, 0s
espectros (Fig. 11) apresentaram bandas tipicas correspondentes a vibragdes distintas da ligacdo
Mn-O apenas na regiao de 1000-400 cm, comum ao
a-MnO; tetragonal baseadas em blocos de construcao da estrutura octaédrica de MnOe (Rivera-
Benitez et al., 2024). As principais bandas de absor¢do observadas nos espectros da Figura 11

sdo destacadas na Tabela 4, com suas atribui¢cdes de acordo com a literatura.

Figura 11 - Espectros de FTIR dos 6xidos: MnOz(l), MnOz(11), MnOz(l)-Zn e MnO2(I)-Ti.
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Tabela 4 — Atribuicdo dos numeros de onda das bandas dos espectros vibracionais, para 0s

oxidos de manganés.

Modos vibracionais (cm™) Atribuicao
MnOx(1) MnOy(Il) MnOz(1)-Zn MnO2()-Ti
716 709 711 712 v(Mn-0)
526 509 509 511 v(Mn-0)
455 450 448 450 d8(Mn-O-Mn)

Fonte: elaborada pelo autor (2025)

Os espectros vibracionais dos materiais estdo em concordancia com os resultados de
DRX, sugerindo a obtencdo do a-MnO> tetragonal. Por sua vez, as bandas de absorc¢éo foram
separadas em trés regides: as regides entre 800-650 e 650-490 cm™ foram devidas as vibragfes
de estiramento da ligacdo v(Mn-O) (Hammani et al., 2024; Shah et al., 2019) e a regido entre
490-400 cm™ sugere ao modo de flexdo ou dobramento da ligagdo §(Mn-O-Mn) (Sannasi,
Subbian, 2020; Kumar et al., 2014).

Especificamente, as bandas em 716, 709, 711 e 712 cm™ dos 6xidos MnOz(1), MnOz(11),
MnO2(1)-Zn e MnO2(I)-Ti, respectivamente, sugerem vibracfes atribuidas a estrutura
tetragonalmente distorcida do octaedro MnOg ( Hammani et al., 2024; Shah et al., 2019; Kumar
et al., 2016; Shoba et al., 2022). Embora, observado em alguns estudos, 0s modos vibracionais
na regido de 800-650 cm™, nem sempre sédo discutidos ou atribuidos a vibragGes especificas.
Sannasi e Subbian (2020), por exemplo, descreveram os modos vibracionais para os oxidos
o,B-MnO> preparados por rota verde (Moringa oleifera), mas ndo atribuiram significado ao
modo vibracional observado em 716 cm™. Da mesma forma, Kumar et al. (2014) e Hoseinpour
et al. (2018) apresentaram 0 espectro vibracional para o0 MnO; sintetizado, em que é possivel
verificar o referido modo, mas sem nenhuma atribuicéo especifica. Além disso, Mohamed et al.
(2007) também observaram uma banda em 714 cm™, em seus estudos de Oxido de titanio
modificados com Mn, e associaram esse modo vibracional as vibragbes da ligagdo Mn-O,

especificamente as vibragdes de rede Mn(111)-O.

5.3 Espectroscopia Raman

A Fig. 12 apresenta os espectros Raman para os materiais sintetizados. Nestes espectros,
também em concordancia com os resultados de FTIR, o sinal intenso detectado em
aproximadamente 643 cm™ pode ser indicativo das vibragdes de alongamento simétrico da
ligacdo Mn-O dentro da estrutura da rede relacionado ao modo Aq ativo no Raman, resultante

de oscilagdes de unidades octaédricas do MnOg para materiais do tipo a-MnO> (Derkaoui et al.,
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2024; Shah et al., 2019). Com isso, observou-se que a intensidade deste sinal com pequenos
deslocamentos cresce com a modificacdo na sintese dos materiais na ordem MnOx(l) <
MnO2(I1) < MnOx(1)-Ti < MnO2(l)-Zn, sugerindo que as vibragdes de Mn-O ou Ti-O ou Zn-O
ocorrem de forma perpendicular no octaédrico MnOs (Kumar et al., 2016), Ou seja, ao
modificar a sintese dos materiais, a intensidade das bandas vibracionais aumentou, sugerindo
que as ligagdes entre Mn—0O, Ti—O ou Zn—O vibram perpendicularmente ao octaedro formado
por MnOQe.

Post et al., (2020) consideraram o sinal em 631 cm™, caracteristico de fases do grupo

holandita, como indicativo das variagdes na composi¢do da amostra.

Figura 12 - Espectros Raman dos oxidos: MnOz(l), MnO2(11), MnO2(1)-Zn e MnO(l)-Ti.
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Fonte: elaborada pelo autor (2025)

Além disso, foi possivel identificar sinais em 723, 566, 463, 345, 274, 185 e 123 cm™,
em boa concordancia com os dados de Post et al. (2020). O ombro em 723 cm™ sugere ser
relativo ao estiramento de ligagdes Mn**-O nos octaedros de MnQg. O sinal em 566 cm™ sugere
uma correlagdo com o sinal em 579 cm tipico da holandita, reforcando a possivel associacéo
a essa fase. Outros sinais de menor intensidade, como os observados em 463 e 345 cm™, podem
ser atribuidos a vibragBes estruturais gerais, enquanto os modos em 274, 185 cm™ e 123 cm™,

estédo relacionados a vibrages de baixa frequéncia, incluindo movimentos estruturais mais
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amplos e interagGes entre octaedros. Especificamente, o sinal em 185 cm™ correlaciona com o
sinal em 182 cm™ de Post et al. (2020) como ser um marcador para as fases do grupo holandita,
confirmando a forma a-MnO,.

Esses modos ativos Raman de MnO: sao consistentes com a fase tetragonal a-MnOg,
previamente identificada na analise de DRX, fornecendo mais evidéncias da fase cristalina do

MnO; e sua possivel interagdo com os precussores de Zn e Ti.

5.4 Espectroscopia de reflectancia difusa

As propriedades de absorcdo na regido UV-Vis dos 6xidos de manganés preparados
foram investigadas por reflectancia difusa na faixa de comprimento de onda de 200 a 800 nm,
conforme indicado na Fig. 13. A exce¢cdo do MnOx(I)-Ti, o qual apresentou uma banda
adicional centrada em 669 nm, duas bandas de absorbancia nas faixas entre 253 - 254 nm e
394 - 403 nm podem ser observadas para todos os espectros, indicando que tais materiais podem

ser ativados tanto pela iluminacgéo de luz UV quanto pela visivel (David et al., 2017).

Figura 13 - Espectro de Reflectancia Difusa (DRS) para os 6xidos MnOx(l), MnOx(ll),
MnOz(I)-Zn, e MnO2(1)-Ti.
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Fonte: elaborada pelo autor (2025)

Pelo uso da fungdo matematica pelo método de Tauc, como descrita na metodologia, foi
possivel a determinacdo dos valores dos band gaps dos materiais obtidos. Os resultados estdo

apresentados nos graficos da Fig. 14 e resumidos na Tab. 5.
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Tabela 5 — Valores de band gap para 0 MnO- e suas composigdes.

Oxido Band gap
(eV)
MnOx(1) 213
MnOy(1l) 2,37
MnO,(1)/Zn 2,03
MnO(1)/Ti 1,01

Fonte: elaborada pelo autor (2025)

Figura 14 - Espectros de reflectancia difusa e grafico de Tauc: (a) MnO2(l), (b) MnO(1l), (c)
MnOz(l)-Zn e (d) MnO(I)-Ti.
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Fonte: elaborada pelo autor (2025)

Os dados de band gap obtidos (Tabela 5) estdo em concordancia com os dados da

literatura. Chiam et al., (2020) relataram valores de band gap para o MnO: na faixa de 1 — 2,23
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eV. Srivastava et al., (2025) relataram band gap para o MnO> de 1,92 eV. Relevante também o
trabalho de Arumugaperumal e Sadaiyandi (2024) que prepararam 0 o-MnO: pelo método
hidrotermal e o modificaram com diferentes porcentagens de fons Cu?* (2 — 6%). Essa
diminuicdo no band gap, a semelhanca da tendéncia observada com Zn e Ti, atribuida a
incorporagdo dos ions Cu?* na rede cristalina do MnO-, resultou no aumento da absorcao de luz
na regido do espectro visivel, podendo favorecer aplicacdes fotocataliticas.

Embora a semelhanca dos dados de DRX, FTIR, Raman e DRS, indicando que a
estrutura cristalina e as ligacBes quimicas sdo semelhantes entre os Oxidos preparados,
preservando a estrutura do a-MnO>, os resultados apresentados na Tab. 5 evidenciam que a
presenca dos modificadores na dosagem empregada impacta nas propriedades Opticas do 6xido,
com tendéncia de diminuicdo dos valores de band gap. Essa variacdo pode estar relacionada a
diversos fatores, como a formacgdo de novos niveis de energia dentro da banda proibida,
modificagdes na estrutura cristalina ou ainda, a presenca de defeitos pontuais.

5.5 Ensaios de fotodegradacdo com a rodamina B

Todos os experimentos foram conduzidos em solugdo aquosa, com concentracéo inicial
da RhB de 1,25 x 105 mol L', e pH natural do sistema (5,5) isto €, sem alteracdo e fixacdo
prévia deste pardmetro, o qual manteve préximo de 5,5 (com oscilacdes na faixa de 0,5). Ao
longo dos experimentos, foram observadas pequenas variagdes no pH, o que reflete as
interacbes dos 6xidos com a solucdo. A variacdo de temperatura foi monitorada, e nenhuma
oscilacédo superior a 3 °C foi registrada, garantindo condigdes experimentais consistentes com
pequenas varia¢des ao longo dos experimentos.

Nas Figs. 15 a 18, sdo apresentados os graficos de C/Co em funcdo do tempo,
comparando fotolise (apenas radiacdo UV sobre a RhB), contato/adsorcdo (apenas os 6xidos,
ao abrigo da luz) e fotodegradagdo (radiagcdo e Oxidos juntos). As variacBes espectrais
correspondem aos processos mais efetivos em cada caso, evidenciando o desempenho de cada
material na remocdo da RhB.

Como esperado, devido a alta estabilidade quimica da RhB (Fonseca, 2022), a radiagdo
UV foi ineficaz no processo de fotodegradacdo direta deste composto, com uma eficiéncia
méaxima de apenas 8%, conforme calculado pela Eq. 24. Esse resultado demonstra que, por si
sO, a fotdlise ndo é um método eficiente para tratar solu¢cbes de RhB nas condicgdes
experimentais empregadas. Na Tabela 6 estdo apresentados os resultados dos desempenhos

calculados para o tempo de tratamento de 90 min.
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(Eq. 24)

Co
%E = ( )xlOO

0

Tabela 6 — Desempenho do tratamento da solu¢do de RhB (1,25 x 1075 mol L™, pH 5,5) para
o0s processos de fotolise, e adsorcdo e fotodegradagdo por 6xidos de manganés, no tempo de
90 min

Ensaios (90 min)
Oxidos Fotdlise Adsorcéo Fotodegradacao
C/Co %E C/Co %E C/Co %E
MnO2 | 0,9838 1,6 0,8701 13,0 0,9200 8,0
MnO2 TI 0,9838 1,6 0,5176 48,2 0,3522 64,8
MnO2 I/Zn 0,9838 1,6 0,0245 97,5 0,0217 97,8
MnO2 T/Ti 0,9838 1,6 0,0309 96,9 0,0191 98,1

Fonte: elaborada pelo autor (2025)

Os resultados de adsorcdo e fotodegradacdo variaram significativamente entre 0s
diferentes dxidos de manganés sintetizados, evidenciando as modificac@es realizadas ao longo
das sinteses. Esse desempenho fotocatalitico depende ndo sé da natureza quimica e da estrutura
cristalina dos materiais, mas também de outros fatores, como tamanho de cristalito, morfologia
e possiveis defeitos estruturais.

Assim, o 6xido de manganés, a depender da sua sintese, pode apresentar resultados mais
Ou menos promissores. Embora os difratogramas tenham revelado a predominancia da fase a-
MnO: em ambas as sinteses, € as demais técnicas de caracterizacdo confirmem tais
semelhangas, diferencas sutis na morfologia, tamanho de cristalito e defeitos estruturais
resultaram em desempenhos distintos como adsorventes e fotocatalisadores, demonstrando que
a fotocatalise depende de uma combinacdo sinérgica de maultiplos fatores. Como se sabe 0s
potenciais de reducdo para as espécies de Mn sdo bastante dependentes do pH. Portanto, é
razoavel supor a formacdo de outras espécies de Mn durante a sintese do MnOz(1l) que
favorecam a fotocatalise, em quantidades tragos, ndo dectadas facilmente.

O MnOz(l) apresentou uma baixa eficiéncia em fotodegradacéo (8,0%). Ja a adsorcéo
foi um pouco mais promissora (13,0%), sugerindo que o material possui uma certa afinidade
com a RhB, mas a sua capacidade de remover o contaminante é limitada. A menor eficiéncia
fotocatalitica pode ser atribuida a sua cristalinidade mais elevada, que reduz a capacidade de

geracdo de pares elétron-buraco necessarios para promover a oxidacdo da RhB (Costa, 2018).
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Figura 15 - (a) Espectros UV/Vis da solucdo de Rh-B em diferentes tempos de contato
(adsorgdo) com MnO:(l); (b) C/Co em fungdo do tempo para fotdlise, adsor¢do e
fotodegradacéo.
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Fonte: elaborada pelo autor (2025)

O MnOy(Il) exibiu uma notavel eficiéncia em adsorcdo (48,2%) e fotodegradacgao
(64,6%) em comparagdo com o MnO3(l). Essa diferenca significativa no desempenho pode ser
atribuida as caracteristicas superficiais do MnOx(Il), o que deve favorecer a adsorc¢éo,
aumentando a superficie ativa. Além disso, como dito anteriormente, a possibilidade de
formacdo de diferentes espécies de Mn durante o processo de sintese, ou alguns defeitos na
estrutura do material, pode ter favorecido a geracdo de pares elétron-buraco, influenciando
positivamente o desempenho fotocatalitico do MnOx(l1).

Importante notar que, & medida que a RhB é degradada, ocorre um deslocamento
hipsocrdmico no pico principal de absorgéo, associado a transi¢do n—n* (HOMO-LUMO do
sistema conjugado), bem como no ombro em torno de 500 nm (Sousa et al., 2021). O maximo
de absorc¢éo varia de 555 nm para 531 nm, enquanto o ombro inicialmente em 520 nm desloca-
se para 498 nm, indicando a ruptura progressiva do sistema cromdforo e a formacdo de

intermediérios menos conjugados, caracteristica do mecanismo de degradacdo da RhB.
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Figura 16 - (a) Espectros UV/Vis da solucdo de Rh-B em diferentes tempos de contato com
MnO2(I1), sob acdo da luz (fotodegracdo); (b) C/Co em funcdo do tempo para fotolise,
adsorcéo e fotodegradagéo.
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Fonte: elaborada pelo autor (2025)

Os oxidos de manganés modificados com Zn e Ti (Figs. 17 e 18) demonstraram
resultados significativos tanto na adsor¢do quanto na fotodegradacao.

O MnOg(1)-Zn mostrou-se excepcional como adsorvente, removendo 97% da RhB em
apenas 5 min de contato, ao abrigo da luz. O rapido alcance do equilibrio de adsorcédo
(aproximadamente 15 min) sugere que a superficie deste dxido tenha uma alta afinidade com a
RhB.

De acordo com o diagrama de Frost (Fig. 1), 0 MnO2 ndo é a espécie mais estavel do Mn
em meio &cido, podendo atuar como agente oxidante através da redugdo do Mn*" para Mn?*.
Entretanto, a auséncia de novas bandas espectrais durante 0s ensaios sugere que 0 mecanismo
predominante é a adsorcdo, sem evidéncias de oxidacdo direta da RhB com formacédo de
intermediarios ou fragmentos desta molécula.

O efeito da radiagéo UV sobre 0 MnO,(1)-Zn néo trouxe um beneficio para o tratamento,
corroborando com um mecanismo principal via adsor¢do para a remogdo da RhB (Fig. 17).
Entretanto, sob radiacdo UV e na presenca do 6xido modificado com Zn, foi possivel observar
0 aparecimento de uma banda em 416 nm, indicando acédo fotocatalitica do éxido modificado
(Fig. 19).
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Figura 17 - (a) Espectros UV/Vis da solucdo de RhB em diferentes tempos de contato com
MnO>(1)-Zn, sob acdo da luz (fotodegracédo); (b) C/Co em funcdo do tempo para fotdlise,

adsorcéo e fotodegradacao.
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Fonte: elaborada pelo autor (2025)
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Figura 18 - (a) Espectros UV/Vis da solucdo de RhB em diferentes tempos de contato com
MnO2(1)-Ti, sob acdo da luz (fotodegracdo); (b) C/Co em funcdo do tempo para fotdlise,

adsorcéo e fotodegradacéo.
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Em termos de eficiéncia, 0 MnOx(l)-Ti comportou-se semelhante a0 MnO(1)-Zn, mas

com um desempenho relativamente menor. Em 5 min de contato com o efluente houve uma

reducdo de 60% de RhB no meio, sendo necessario um tempo de aproximadamente 40 min para

a saturacdo da superficie. O efeito da radiacéo foi também mais expressivo para 0 MnOz(l)-Ti,

alcancando um desempenho no processo de tratamento de 84% em apenas 5 min, e de 97% em

20 min. A analise dos espectros revela o surgimento de uma banda em 417 nm, indicando um
mecanismo de fotodegradacdo com geragéo de subprodutos no meio.

Exceto para o0 MnOx(Il), os demais sistemas alcangcam o equilibrio antes do tempo
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realizado do experimento, que foi de 90 min. A proporcao entre o volume do efluente e a massa
dos oxidos, parece coerente com o tempo de tratamento e desempenhos obtidos. Apesar dos
resultados animadores de remocdo da RhB de 98%, aproximadamente para 0s Oxidos
modificados, talvez seja possivel otimizacdo do processo considerando variaveis como pH,
temperatura e forga idnica do meio. Ensaios mais detalhados de cinética de adsor¢do foram

realizados e os resultados estdo apresentados no Apendice A.

Figura 19 - Espectros UV/Vis da solucdo de RhB em diferentes tempos de contato com MnOax(1)-

Zn, sob acéo da luz (fotodegracao).
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Fonte: elaborada pelo autor (2025)

Yang et al., (2021) investigaram a eficiéncia de MnO: como fotocatalisador na
degradacdo de compostos orgénicos e observaram que a variacdo do pH influenciou
significativamente a eficiéncia da degradacdo. Em pH mais alto (pH = 9), a estrutura columnar
B-MnO: apresentou desempenho catalitico mais forte, promovendo uma maior degradacdo dos
contaminantes.

Hoseinpour et al., (2018) e Talebi (2017) também demonstraram a eficacia de 6xidos
de manganés e de manganés e titanio, respectivamente, na fotodegradacéo de corantes téxteis.
Hoseinpour et al., (2018) obtiveram 33% de remog&o do Laranja Acido em 20 min, utilizando
nanoparticulas de MnOz, enquanto Talebi (2017) alcangou 85% de degradagdo do Alaranjado
de Metila em 70 min, empregando 6xidos preparados pelo método sol-gel. Esses dados situam
como bastante promissores, quanto a utilizagdo dos 6xidos modificados apresentados neste
trabalho. Além disso, a modificagdo do MnO2 com Zn e Ti demonstrou potencial significativo

na melhoria da eficiéncia catalitica, favorecendo uma maior degradacéo dos corantes devido ao
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aprimoramento das propriedades estruturais e eletronicas do material.
5.6 Ensaios de fotodegradagao com o acetaminofeno

O processo de fotolise foi conduzido sob irradiagdo com a ldmpada Philips Master HPI-
T Plus de 400W/L5, que emite luz visivel e uma pequena quantidade de radiacédo ultravioleta
(315-400 nm). Durante a fotdlise do ACT, ndo foi observada degradacdo significativa,
conforme evidenciado pelos gréficos da Fig. 20 que demonstram a estabilidade quimica do
composto sob essas condicBes. Isso indica que a fotdlise direta do ACT, é ineficiente, ndo
havendo quebra de ligacBes no farmaco quando exposto a luz visivel ou UV de baixa
intensidade.

Figura 20 - Fotolise do ACT: a) variagdes nas areas dos cromatogramas (HPLC, Rt 6,1 min);
b) C/Co em funcdo do tempo.
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Fonte: elaborada pelo autor (2025)

O MnO(l) ndo apresentou atividade fotocatalitica para este composto, entretanto,
manifestou excelente desempenho como agente removedor. Os graficos da Fig. 21, bem como

da Tab. 7, ilustram a eficiéncia de remocdo do ACT por este oxido.
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Figura 21 - Eficiéncia de remocdo (auséncia de luz) do ACT por MnO2(l): a) variacéo na
concentragdo do ACT (HPLC, RT 6,1 min); b) C/Co em funcéo do tempo.
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Tabela 7 — Eficiéncia de remocéo (%) e variacdo da média das areas para a remocao do ACT

por MnOx(l). Dados da Fig. 21.

Area média o

Terr_lpo RT 4.9 RT 6.1 RT EfICI?nCIa de
(min) min min 7,3 min remo@gi;’/o (RT

0 - 1365920 - 0

5 28710 3450535 218496 74,7

10 61436 232292 395431 83,0

15 73340 196064,5 386071 85,6

20 83799 158680 485497 88,4

30 129960 1211945 573632 91,1

40 108193 117548 642612 914

50 112669 63337 731408 95,4

60 120380 48426 674937 96,4

90 131807 315295 607352 97,7

Fonte: elaborada pelo autor (2025)

Os ensaios de contato luz (no escuro) demonstraram que 0 MnO: (1), diferentemente do

que para a RhB, apresentou uma excelente capacidade de adsorcéo, removendo até 97,7% do

ACT ao final de 90 min de contato. Este desempenho elevado sugere uma forte interagéo entre

a superficie do 6xido e as moléculas de ACT, favorecendo a remocao. Entretanto, 0 mecanismo

ndo parece ser unicamente de adsorcdo. A julgar pelo surgimento de outros picos nos

cromatogramas, nos tempos de retencdo de 3,8 min, 4,9 min e 7,3 min, os quais tendem a crescer

a medida que diminui o pico da ACT (6,1 min), a adsor¢do vem seguida de um outro processo,

ou de oxidagdo da ACT, ou de catélise direta. A analise por HPLC-MS testifica que o MnOs: (I)

ndo apenas adsorve eficientemente o ACT (97,7% em 90 min), mas também participa de um

processo subsequente, possivelmente envolvendo oxidagdo ou catalise direta, como
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evidenciado pelo aparecimento de novos picos cromatogréficos.

O pico observado em 3,8 min s6 aparece ap6s 20 minutos de contato, indicando que
pode surgir como resultado de uma reacdo mais lenta do ACT diretamente sobre a superficie
do d6xido ou da transformacéo de intermediarios formados nos tempos de retencéo de 4,9 e 7,3
min. Isso sugere que, além da adsorcdo inicial, ocorre um processo reacional progressivo,
gerando produtos de oxidacao ou catélise direta ao longo do tempo.

De qualquer modo, a quantidade dele € pequena em relacdo aos demais. A soma das areas
dos picos majoritarios (4,9 e 7,3 min), que corresponde a quantidade dos subprodutos presentes
em solucdo, € significativamente menor do que a variagdo da area do ACT (RT 6,1 min) para o
mesmo intervalo de (Ao — A:). Essa variacdo na area representa a quantidade do farmaco
removida da solugdo (Tab. 8). Isso indica que grande parte do ACT removido permanece
adsorvida na superficie do MnO2(l), ndo sofrendo decomposicao. A julgar pelas percentagens
dos produtos formados, a quantidade adsorvida na forma de ACT variou de, aproximadamente,
76% para 0s tempos iniciais para cerca de 40% conforme o processo avanga. A Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) pode ajudar a confirmar se o ACT permanece adsorvido na

superficie do MnOx(I) e fornecer informagdes complementares sobre o processo.

Tabela 8 — VariacGes das areas dos picos cromatograficos €% de formacédo de subprodutos
para 0 contato (no escuro) da ACT com por MnOgz(l). Dados da Tab. 7 (Ao, 6,1 min =
1.365.920,0).

Tempo Variacdo das Areas médias
(min) A0 — A6,1 A49 +A73 % Formagé&o de
subprodutos
5 1020867 247206 24,2
10 1133628 456867 40,3
15 1169856 459411 39,3
20 1207240 569296 47,2
30 1244726 703592 56,5
40 1248372 750805 60,1
50 1302583 844077 64,8
60 1317494 795317 60,4
90 1334391 739159 55,4

Fonte: elaborada pelo autor (2025)

O MnO2(11) também demonstrou capacidade de adsorg¢do (Fig. 22), embora em um nivel
inferior a0 MnOx(l) para 0 ACT e inferior & sua capacidade de remocdo da RhB (48%). A
remocao de ACT atingiu 34% ap6s 90 minutos, sugerindo uma interacdo menos eficiente que
0 MnOq(l), possivelmente devido a diferengas estruturais que influenciam sua capacidade

oxidante ou de catalise direta.
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Figura 22 - Atividade removedora (auséncia de luz) do ACT por MnOg(ll): a) variagdes nas
areas dos cromatogramas (HPLC, RT 6,1 min); b) C/Co em fun¢do do tempo. Condigdes:
[ACT]i=3,31 x 103 mol L™, V=50 mL, mox = 50 mg do éxido.
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Fonte: elaborada pelo autor (2025)
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Foram observados subprodutos com os mesmos tempos de retencéo que os encontrados

no contato do farmaco com o MnOx(I). Entretanto, além da menor capacidade de adsorcao,

diferengas em caracteristicas como superficie ativa, estrutura cristalina e energia de ativacéo

podem influenciar a formacéo desses subprodutos, resultando em picos de menor intensidade

em comparagdo ao MnOx(I). Além disso, os picos referentes aos tempos de retengédo de 3,8 e

4,9 min ndo apareceram nos primeiros momentos de contato, conforme apresentado na Tab. 9.

Tabela 9 — Eficiéncia de remocao (%) e variacdo da média das areas dos ensaios de remocao
do ACT por MnOg(Il). Dados da Fig. 22.

Tempo Area média Eficiéncia de
(min) RT 4,9 RT 6,1 RT remocao %
min min 7,3 min (RT6,1)

0 - 1318439 - 0
5 ND 1300674 75725 1,3
10 ND 1225613 101298 7,0
15 ND 1164327 121436 11,7
20 ND 1104415 127992 16,2
30 ND 1043102 146692 20,9
40 30702 997885 147243 24,3
50 49174 956642 150685 274
60 68881 912422 171562 30,8
90 97141 870373 192171 34,0

ND = Néo detectado
Fonte: elaborada pelo autor (2025)
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Diferentemente do MnO2(l), o MnOx(ll) apresentou atividade fotocatalitica tanto
quando irradiado com luz refletora (Ladmpada Philips Master HPI-T Plus de 400W/L5) quanto
quando exposto a radiacdo UV-C (Lampadas germicidas Cost Ware G8T5). Os cromatogramas
e os graficos de C/Co para todos o0s processos comparados estéo ilustrados nas Figs. 24a e 24b,
respectivamente.

Apesar da atividade fotocatalitica, 0 desempenho ndo foi muito eficiente, atingindo
cerca de 50% em 120 min sob radiacdo UV-C.

E relevante notar que, nos experimentos realizados sob irradiacdo, ndo foi observada a
formacdo significativa de subprodutos para este 6xido. A Fig. 23a apresenta a variacdo dos
picos cromatograficos referentes aos ensaios de fotodegradacdo do MnO: sob irradiacdo UV-
C, que se mostrou o método mais eficaz. Como demonstrado, ndo foram detectadas quantidades
mensuraveis de subprodutos, sugerindo que o ACT degradado foi completamente mineralizado.

As Figs. 24 e 25 apresentam 0s ensaios para os contatos do ACT, no escuro, com 0S
solidos modificados MnO2(1)-Zn e MnOx(l)-Ti. A Tab. 10 resume os resultados obtidos.

Figura 23 - a) VariacGes nas areas dos cromatogramas (HPLC, RT 6,1 min) para 0s ensaios
de fotodegragéo sob irradiacdo com lampadas UV-C; b). C/Co em fungdo do tempo para 0s
ensaios de a) fotolise do ACT; b) adsorgdo do ACT sobre MnOx(Il) (auséncia de luz); c)
fotodegracdo sob irradiacdo com Lampada; d) fotodegracéo sob irradiacdo com lampadas UV-
C.
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Figura 24 — Eficiéncia de remocdo (auséncia de luz) do ACT por MnOx(l)-Zn: a) variagdes
nas areas dos cromatogramas (HPLC, RT 6,1 min); b) C/Co em funcéo do tempo.
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Fonte: elaborada pelo autor (2025)

Figura 25 - Eficiéncia de remogao (auséncia de luz) do ACT por MnOx(1)-Ti: a) variagGes nas
areas dos cromatogramas (HPLC, RT 6,1 min); b) C/Co em fun¢do do tempo.
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Fonte: elaborada pelo autor (2025)

Tabela 10 — Eficiéncia de remocéo (%) e variacdo da média das areas dos ensaios de remocao
da ACT por MnO2(1) modificado por Zn e Ti.

Tempo MnO(I)-Zn MnO,(I)-Ti
(min) Area média Eficiéncia de Area média Eficiéncia de
Remocéo % Remogcéo
%

0 1424399 0 1286953 0
5 175348,5 87,7 312667,5 75,6
10 549366 61,5 1972715 84,7
15 59873,5 95,8 1232075 90,4
20 284375 98,0 70519 945
30 15493 98,9 46986 96,3
40 5736,5 99,6 27812 97,8
50 3175,5 99,8 13846 98,9
60 1165 99,9 8220 99,4
90 4985 99,9 6213 99,5

Fonte: elaborada pelo autor (2025)
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Esses materiais modificados mostraram maior eficiéncia de remocdo em relacdo aos
oxidos MnO: puros. Os dados apresentados na tabela mostram a eficiéncia de remocao do
acetaminofeno (ACT) pelos 6xidos de manganés modificados com zinco, MnOz(l)-Zn, e
titanio, MnO2(1)-Ti, ao longo do tempo. A eficiéncia de remocdo de ambos os materiais foi
avaliada em termos da area média dos cromatogramas, que reflete a concentracéo residual de
ACT na solucéo em diferentes tempos.

O oxido de manganés modificado com zinco apresentou uma remoc¢do extremamente
eficiente do ACT, atingindo 87,7% de remocao em apenas 5 minutos de reagdo. Essa eficiéncia
aumentou rapidamente, alcancando 95,8% ap6s 15 minutos e 99,6% em 40 minutos. Aos 60
minutos, a remoc¢do de ACT foi quase completa, atingindo 99,9%, valor que se manteve até o
final do experimento (90 minutos). Esses resultados indicam que o MnOgz(1)-Zn possui uma
excelente capacidade adsorvente, com uma remocdo rapida e eficiente do poluente em curtos
periodos de contato.

De forma semelhante, 0 MnO(1)-Ti também demonstrou uma elevada capacidade de
remocao do ACT, embora com uma cinética ligeiramente mais lenta no inicio. Nos primeiros 5
minutos, o material alcancou 75,6% de remocao, valor inferior ao do MnOx(l)-Zn. No entanto,
0 desempenho do MnOx(1)-Ti aumentou significativamente nos tempos subsequentes, atingindo
90,4% de remoc¢do em 15 minutos e 97,8% em 40 minutos. Ao final do experimento, ap6s 90
minutos, a eficiéncia de remocao foi de 99,5%, proxima a eficiéncia do MnOz(I)-Zn.

Comparando os dois materiais, observa-se que 0 MnO2(l)-Zn apresenta uma cinética de
adsorcdo mais rapida, atingindo valores superiores de remog¢édo nos primeiros 5 minutos e uma
eficiéncia de quase 100% em 40 minutos. Em contrapartida, o0 MnO2(1)-Ti apresentou uma
curva de remocao mais gradual, mas ainda assim eficiente, alcancando resultados comparaveis
ao MnOx(1)-Zn apbs 90 minutos. Ambos os materiais demonstraram alta eficiéncia no tratamento
de solugdes de acetaminofeno, com o MnOx(l)-Zn sendo ligeiramente superior em termos de
velocidade de adsorcéo.

Os resultados indicam que tanto 0 MnO2(1)-Zn quanto o MnOx(I)-Ti sdo altamente
eficazes naremocéo de ACT de solugbes aquosas, com remogdes superiores a 99%. No entanto,
0 MnOz(1)-Zn mostrou-se mais eficiente nos estagios iniciais da reagdo, enquanto 0 MnOx(l)-Ti
alcancou uma eficiéncia semelhante ap6s um tempo de contato mais prolongado.

Sob irradiagéo de luz visivel, os materiais modificados com Zn e Ti apresentaram uma
eficiéncia notavel na degradagéo do acetaminofeno (ACT). A Fig. 26 ilustra os gréaficos de C/Co
para a fotodegradacdo do ACT utilizando os Oxidos MnOz(I1), MnO(1)-Zn e MnOx(l)-Ti,

enquanto o MnOx(I), sem modificagdes, ndo exibiu atividade fotocatalitica significativa. Um
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aspecto importante a ser destacado é a presenga de dois pontos no tempo inicial (to): 0 primeiro
representa a concentracdo do farmaco sem a adicdo do éxido, e 0 segundo ponto corresponde a

medicdo imediatamente apds a introducao do catalisador.

Figura 26 - C/Co em funcédo do tempo para os ensaios de fotélise do ACT e de fotodegradacgéo
do ACT na presenca dos solidos MnO2(11), MnO2(1)/Zn e MnO2(1)/Ti.
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Fonte: elaborada pelo autor (2025)

Os resultados evidenciam a rapida adsorcao inicial do ACT pelos materiais modificados.
Com a exposicao a radiacao visivel, observa-se uma degradacdo superior a 99% do farmaco em
menos de 1 minuto de contato com os 6xidos modificados, demonstrando a alta reatividade e
eficiéncia fotocatalitica desses materiais. A modificacdo com Zn e Ti, portanto, potencializa
significativamente a capacidade dos oxidos de MnO. em promover a fotodegradagdo,
superando em muito o desempenho dos 6xidos ndo modificados. Esses resultados sugerem que
a modificacdo dos dxidos de manganés com metais como Zn e Ti € uma estratégia eficaz para
acelerar o processo de degradacdo de poluentes organicos persistentes sob luz visivel, uma
condicdo energeticamente mais favoravel.

Cumpre ressaltar que, a modificacdo do MnO: com Zn e Ti foi eficaz porque reduziu o
band gap, permitindo maior absorcdo de luz visivel, melhorou a separacdo de cargas,
aumentando a geragdo de espécies reativas de oxigénio - ROS, manteve a estrutura a-MnO2,
garantindo estabilidade ao catalisador e acelerou a degradagédo do ACT, removendo 99% do

farmaco em menos de 1 minuto.
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste estudo demonstram que a modificagdo do MnO: com Zn e
Ti é uma estratégia eficaz para aumentar a eficiéncia no tratamento de poluentes emergentes,
como os presentes em efluentes contendo Rodamina B e acetaminofeno.

Os materiais sintetizados apresentaram estrutura cristalina correspondente ao a-MnO-,
segundo os dados de DRX. Os tamanhos dos cristalitos variaram de 14 nm para 0s 0xidos
modificados a 16-19 nm para as formas a-MnO,. Em funcdo da pequena percentagem dos
modificadores no meio (2,4 %), ndo foi possivel verificar alteracdes significativas nos
difratogramas destes compostos. As demais técnicas de caracterizacdo, semelhantemente,
confirmaram a manutencdo da integridade estrutural do a-MnO; apdés as dopagens. Os
resultados de reflectancia difusa forneceram informagdes complementares, indicanco um
estreitamento da banda proibida nos materiais modificados, sugerindo um aumento em suas
capacidades fotocataliticas sob radiacdo visivel.

Com relagdo ao tratamento dos efluentes, os dxidos modificados apresentaram alta
eficiéncia na adsorgédo de Rodamina B, com remocéo de 97% do corante em cerca de 5 minutos,
sem a necessidade de radiacdo luminosa. Para o acetaminofeno, os materiais demonstraram uma
combinacéo de alta adsorcéo e rapida fotodegradacdo sob radiacédo visivel, alcancando mais de
99% de remocao em menos de 1 minuto.

Esses resultados evidenciam o grande potencial dos 6xidos de manganés modificados
com Zn e Ti para aplicacBes no tratamento de efluentes, tanto pela elevada capacidade de
adsorcdo quanto pela eficiéncia fotocatalitica sob radiacdo visivel. Esses materiais oferecem
uma solugdo promissora, eficiente e acessivel para a remocdo de corantes e farmacos,

contribuindo para o avanco de tecnologias sustentaveis no tratamento de aguas residuais.
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A — Ensaios de adsor¢do da Rodamina B

Para constatar o potencial dos Oxidos de manganés modificados na remocdo da
Rodamina B, foram realizados estudos de cinética de adsorcdo sob as mesmas condi¢fes de
concentragdo (1,25 x 10° mol L?) e carga do adsorvente (0,833 mg/mL) que os de
fotodegradagé@o, mas em regime de batelada e em mesas agitadoras com controle de agitagéo
(200 rpm) e de temperatura (25 °C).

Os graficos cinéticos (% Remogdo vst) estdo apresentados na Fig. Al para todos os
solidos investigados. Como pode ser constatado, houve uma reproducdo da tendéncia dos
resultados previamente obtidos através dos resultados de (foto)degradacdo: os Oxidos ndo
modificadas apresentaram pouca capacidade de remocdo, sendo que o MnOx(ll) adsorveu
substancialmente melhor que o MnOx(l), e os dxidos modificados alcangaram patamares

superiores de remog¢do, em pouquissimo tempo de contato, com eficiéncia superiores a 97%.

Figura Al — Gréficos cinéticos relativos a adsorcdo da RhB pelos solidos MnO2(1), MnOz(11),
MnO2(1)-Zn e MnOx(1)-Ti.
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Os dados experimentais foram ajustados aos principais modelos cinéticos (pseudo-
primeira ordem, pseudo segunda-ordem e de Elovich, nas formas lineares e néo lineares) e as
regressdes com maior concordancia de ajustes estdo apresentadas nas Figs. A2 e A3, para 0s
oxidos modificados MnO2(l)/Zn e MnO2(1)/Ti, respectivamente. As modelagens cinéticas

foram realizadas a partir dos graficos (g: x t), onde g: € a quantidade de RhB removida no tempo
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t (min), expressa em mg de RhB/g de dsorvente. Esse valor foi calculado a partir da Eq. A1, em
que Ci é a concentracdo do corante em mg L™ nos tempos to e t, V é 0 volume do efluente em

L e m é a massa do adsorvente em g.

(Co—Cp).V (Eq. A1)

q: = m

Figura A2 — a) Gréfico ciético de adsor¢do da RhB por MnOz(l)-Zn; b) modelagem cinética
segundo o modelo de Ho (pseudo-segunda ordem).
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Figura A3 — a) Grafico ciético de adsorcdo da RhB por MnOz(1)-Ti; b) modelagem cinética
segundo o modelo de Ho (pseudo-segunda ordem).
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Na Tabela Al estdo resumidos os dados das modelagens com relacdo as regressdes

lineares efetuadas. O modelo que melhor explicou o resultados obtidos foi o de Ho (2006),
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pseudo segunda ordem, cuja equacdo estd apresentada a seguir (Eg. A2), em que gt é a
quantidade de adsorvato remvodia no tempo t; k> é a constante da velocidade de adsor¢do do

modelo (g mgt min), e ge é a quantidade de adsorbato adsorvida no equilibrio (mg g™).

t 1 1 Eq. A2
S (Eq. A2)
q:  kaq¢  qe

Tabela Al - Resultados da modelagem cinética nao linear para os dados experimentais da
adsorcdo da RhB pelos s6lidos MnOx(l)-(Zn ou Ti), de acordo com as equagOes linearizadas
dos modelos propostos por Lagergren, Ho e Elovich.

Modelo Parametro MnO2(l)/Zn MnO2(1)/Ti
Lagergren de (Mg.g 1) 0,2744 1,430
ki (min™) 0,0114 0,0255
R? 0,8385 0,9121
Ho e (Mg.g™) 3,907 4,102
k2 (g.mg *min™) 0,2998 0,0358
R? 0,9999 0,9944

Elovich Je (Mg.g ™) / /

B (g.mg?) 12,54 38,91
o (mg.gt.min?) 1,12 x 108 2,372
R? 0,8900 0,8062

Fonte: elaborada pelo autor (2025)

O modelo de Ho apresentou valores de ge consistentes com 0s dados experimentais
(Figs. A2a e A3a) e altos coeficientes de determinacdo, o que indica um excelente ajuste aos
dados. Em contraste, 0 modelo de Lagergren (pseudo-primeira ordem) apresentou ajustes
moderados e valores ndo representativos de Qe

Embora o modelo de Elovich ndo tenha apresenado uma boa adequacdo aos dados
experimentais, com 89 e 80% para os coeficientes de determinacéo para os sélidos MnOz(1)/Zn
e MnO(1)/Ti, respectivamente, ele forneceu informagdes uUteis sobre as taxas iniciais de
adsorcéo (o) e a resisténcia a adsorcao (). Entre os adsorventes, MnO(l)/Zn apresentou a
maior taxa inicial de adsor¢do e menor taxa de dessorgdo (B).

Esses resultados confirmam que os Oxidos modificados de manganés com Zn e Ti
possuem excelente capacidade para o tratamento de efluentes contendo Rodamina B,
combinando alta eficiéncia de remocéo com cinética rapida.
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