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RESUMO

Neste estudo, foram sintetizados semicondutores nanoestruturados a base de 6xido
de manganés puro e dopado com diferentes teores molares de fons Zn?* (1,0; 3,0;
50 e 10,0%), utilizando um método sol-gel modificado. Os materiais foram
caracterizadas por difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de espalhamento
Raman, espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho com reflectancia
total atenuada (FTIR-ATR), espectroscopia de reflectancia difusa (ERD),
espectroscopia de fotoluminescéncia (FL) e microscopia eletrénica de varredura
(MEV). Foram utilizados como precursores de ifons Mn?* nitrato e acetato de
manganés. Os resultados de DRX indicaram que o uso de nitrato resultou na fase
cubica Mn2QO3, enquanto os 6xidos puro e dopados sintetizados utilizando acetato de
manganés apresentaram picos caracteristicos da hausmanita (Mn3zO4) com
estrutura espinélio tetragonal. A formacao dessa fase foi confirmada por FTIR-ATR e
Raman. Os semicondutores apresentaram didmetros de cristalito entre 17-28 nm e
valores de bandgap (Eg) entre 2,12-2,23 eV. As imagens de MEV revelaram uma
morfologia predominantemente esférica para os materiais dopados (Mn3O4-Zn x%) e
semelhante a flores para o Mn3zO4 ndo dopado. Dentre os materiais produzidos, o
Mn3O4-Zn 10% exibiu melhor desempenho adsortivo/fotocatalitico, removendo 65%
do corante ap6s 240 minutos de irradiacao UV-vis, enquanto os demais removeram
entre 41% e 60%, sendo observada uma contribuicdo mais adsortiva do que
fotocatalitica.

INTRODUCAO

A crescente industrializacdo, especialmente no setor téxtil, tem intensificado os
problemas ambientais relacionados a contaminacao da agua por corantes organicos
sintéticos, o0s quais apresentam toxicidade, persisténcia e, muitas vezes,
propriedades carcinogénicas e mutagénicas (Khan et al., 2022). Diversas estratégias
vém sendo propostas para a remogao desses contaminantes, com destaque para a
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fotocatdlise heterogénea, por possibilitar a degradacao de compostos organicos por
meio de espécies reativas geradas a partir da excitacdo de semicondutores pela
incidéncia de luz ultravioleta e/ou visivel. Entretanto, a maioria dos semicondutores
utilizados como fotocatalisadores apresentam baixa eficiéncia sob luz visivel,
instabilidade apds varios ciclos de uso, elevado custo operacional e alta taxa de
recombinacdo de espécies reativas fotogeradas (Hassaan et al, 2022), o que
compromete sua eficiéncia em aplicacbes de larga escala. Para superar essas
limitacOes, diversas estratégias de modificacdo dos semicondutores vém sendo
investigadas, destacando-se a dopagem, que consiste na inser¢cdo de diferentes
espécies quimicas na estrutura do material com o objetivo de aprimorar suas
propriedades O&pticas, estruturais, eletrbnicas e fotocataliticas. Nesse contexto,
semicondutores a base de 6xidos de metais de transicao tém despertado interesse,
dentre os quais destaca-se o 6xido de manganés devido a sua elevada estabilidade,
baixo custo e propriedades redox atrativas (Wang et al.,2021). Assim, este estudo
teve como objetivo sintetizar e avaliar as caracteristicas estruturais, Opticas e
morfolé%icas de semicondutores a base de éxido de manganés puro e dopado com
fons Zn“", bem como, investigar sua eficiéncia fotocatalitica para degradacao do
corante modelo Azul de Metileno (AM) por fotocatalise heterogénea.

MATERIAIS E METODOS

Os semicondutores foram sintetizados por um método sol-gel modificado, a partir da
mistura de uma solugdo aquosa diluida de gelatina (10% m/v) com uma solugcao
saturada contendo os precursores metalicos (ZnO(NQO3)2.6H20; Mn(NOs3)2.4H20 ou
Mn(CH3CQ0)..4H.O) nas proporcoes adequadas. A mistura foi mantida sob
agitacado por 2 horas e submetida a aquecimento até a combustao inicial da matéria
organica, resultando na obtengao do pé precursor, o qual foi calcinado a 500 °C por
4 horas, originando os semicondutores puros e dopados. Os materiais produzidos
foram caracterizados por DRX, FTIR-ATR, espectroscopia de espalhamento Raman,
ERD, FL e MEV. O ponto de carga zero (pHyc,) foi também determinado pelo método
drift adaptado (Prahas et al.,2008). Nos ensaios fotocataliticos, a otimizacdo da
massa de fotocatalisador foi realizada utilizando 100, 150 e 200 mg do semicondutor
em 200 mL de solucdo de AM (4,5 mg/L). As solugdes foram mantidas no escuro
(sem incidéncia de luz) sob agitacdo por 1 hora e posteriormente irradiadas por 2
horas, a uma distancia de 17 cm de uma lampada de vapor de Hg de 125 W. A
otimizac&o do pH foi realizada utilizando a massa previamente otimizada e avaliando
meios com pH inicial ajustado em 4,0, 7,0, e 9,0, mantendo as demais condigdes. Os
ensaios fotocataliticos realizados com todos os semicondutores produzidos foram
conduzidos utilizando massa de fotocaatalizador e pH otimizados, mantendo a
solucéo inicialmente por 24 horas sob agitacdo no escuro e posterior irradiacao por 4
horas com luz UV-visivel. O monitoramento da remocéo do corante AM foi realizado
por meio da coleta de aliquotas a cada 30 minutos, que foram analisadas por
espectrofotometria de absorcdo molecular na regido do UV-visivel no comprimento
de onda de maxima absorgao do corante AM (A = 665 nm).
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RESULTADO E DISCUSSAO

A sintese e caracterizacao dos 6xidos semicondutores permitiu verificar a influéncia
do precursor metalico nas fases cristalinas formadas. O difratograma de raios-X do
oxido de manganés sintetizado utilizando nitrato de manganés apresentou picos
caracteristicos da fase cubica do Mn,O3, enquanto o material produzido utilizando
acetato de manganés levou a formacao da fase hausmanita (Mn3O4). Os 6xidos
dopados que foram sintetizados utilizando acetato de manganés também
apresentaram a fase cristalina Mn3O4, com ligeiros deslocamento dos picos de
difracdo em decorréncia da dopagem, ou seja, da incorporacdo de fons Zn?* na rede
cristalina do Mn3O4. Diante disso, os resultados posteriores foram apresentados e
discutidos considerando a fase hausmanita (Mn3O4) presente no O6xido de
manganés puro e nos oOxidos dopados (Mn3Os-Zn x%). O diametro médio de
cristalito foi estimado em 17 nm para o Mn3O4 enquanto os materiais dopados
apresentaram diametros entre 26-28 nm, indicando que a dopagem ocasionou um
aumento nas dimensodes de cristalito. Os espectros de FTIR e Raman indicaram
bandas tipicas da hausmanita, sendo notado ligeiro deslocamento destas bandas
nos espectros dos materiais dopados, atribuido a modificagdo da rede cristalina pela
insercdo de Zn?*. Além disso, todos os semicondutores exibiram intensa emissao de
FL em 422 nm, mas somente os materiais dopados apresentaram uma banda
adicional em ~479 nm, o que indica o surgimento de novos niveis de energia. As
imagens de MEV revelaram morfologia semelhante a flores para o MnzO4 puro, e
aglomerado de particulas predominantemente esféricas para os materiais dopados,
além do surgimento de hastes no material com maior teor de dopante. O valor de
bandgap para o Mn3O4 foi de 2,12 eV, enquanto para os materiais dopados variou
entre 2,19 e 2,23 eV. O pHy, para o Mn3O4-Zn contendo 0%, 1,0%, 3,0%, 5,0% e
10,0% de Zn** foi de 8,27, 8,25, 8,78, 8,85 e 8,65, respectivamente. A otimizacdo da
massa de fotocatalisador e do pH nos ensaios fotocataliticos para a degradacao do
corante AM mostrou que a maior eficiéncia ocorreu em pH 4,0 utilizando 100 mg de
semicondutor. Pelo fato dos materiais exibirem um forte carater adsortivo, no estudo
da cinética de fotodegradacdo do corante AM sob condi¢cdes otimizadas foi
necessario um periodo de 24 horas no escuro para alcancar o equilibrio de
adsorcao-dessorcao entre corante e fotocatalisador. Observou-se que apds esse
periodo a concentracdo do corante na solugdo variou pouco sob irradiagao,
indicando uma baixa fotodegradagao, como pode ser observado nas Figuras 1(a) e
(b). O semicondutor Mn3zO4-Zn 10,0% apresentou a maior eficiéncia
adsortiva/fotocatalitica, removendo cerca de 65% do corante AM apds 240 minutos
de irradiacdo. O Mn3O4 puro, Mn3O4-Zn 1,0%, 3,0%, e 5,0% removeram 60%, 46%,
62% e 41%, respectivamente. Os resultados obtidos indicaram que a dopagem do
MnsO4 com fons Zn?*, nos teores 1,0%, 3,0%, 5,0% e 10,0% ndo foi capaz de
produzir uma melhorara consideravel nas propriedades fotocataliticas deste
semicondutor, revelando que o processo de remocado do corante foi dominado
primordialmente por mecanismos adsortivos e nao fotocataliticos. Dentre os
materiais produzidos, 0 Mn3O4-Zn 10,0% foi o que demonstrou um comportamento
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de remocao crescente ao longo do tempo de irradiacdo, o que pode ser indicativo
de uma possivel contribuicao fotocatalitica.
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Figura 1 — Eficiéncia fotocatalitica dos semicondutores Mnz0,4 e Mn304-Zn x% na degradagéao do
corante AM. (a) Porcentagem de remocao de AM apos 24 horas de agitag@o no escuro e 4 horas sob
irradiacao UV-visivel (b) Porcentagem de remoc¢éo do corante AM durante 4 horas de exposigéo a luz

UV-visivel.
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CONCLUSOES

Foi possivel sintetizar semicondutores a base de éxido de manganés puro
(MnzO4) e dopado com diferentes teores de Zn?*. As caracterizagdes estruturais,
Opticas e morfoldgicas indicaram a incorporagcédo efetiva dos ions dopantes a rede
cristalina do 6xido de manganés. Os ensaios fotocataliticos para a degradacao do
corante AM demonstraram que o0s Oxidos exibem carater predominantemente
adsortivo. O Mn304-Zn 10,0% apresentou o melhor desempenho, removendo 65%
do corante AM apds 4 horas de irradiagédo UV-visivel.
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