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SINTESE VERDE DE NANOPARTICULAS DE MnO2 UTILIZANDO
EXTRATO DE FOLHA DA ACEROLA E APLICACAO EM FOTOCATALISE
PARA REMOCAO DO CORANTE AZUL DE METILENO
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Efluentes liquidos contendo corantes organicos sdo poluentes que apresentam alto risco
ambiental. A fotocatalise é reportada como um método efetivo para a degradacéo destes
contaminantes. Neste trabalho, foi realizada a sintese verde de nanoparticulas de MnO-
utilizando extrato aquoso de folhas de acerola, investigando o efeito do pH e da
concentracdo do extrato vegetal nas propriedades do material e avaliada a sua eficiéncia
na remocao do corante azul de metileno. A dopagem das nanoparticulas com praseodimio
também foi estudada. A caracterizacdo estrutural, composicional e morfol6gica foi
investigada por diversas técnicas. Os experimentos de descoloracéo foram realizados sob
radiagdo luminosa UV. Os resultados mostraram que para 30 g.L™ de extrato, um aumento
no pH diminuiu o didmetro de particula enquanto com 60 g.L! um efeito oposto foi
observado. A fase cristalina foi identificada como a-MnO2, com estrutura mesoporosa. A
dopagem com 1% de Pr** aumentou a razdo Mn**Mn**, promovendo a geracio de
defeitos superficiais que induziram mudancas morfoldgicas e levaram ao crescimento de
nanoagulhas na estrutura, aumentando a éarea disponivel (180,8 m2.g?). Estes fatores
melhoraram a separacdo de cargas fotogeradas, diminuindo a lacuna de banda e
otimizando a atividade fotocatalitica das nanoparticulas, que removeram cerca de 85,3%
do corante (50 mg.L™?) ap6s 60 min de contato, apresentando assim um desempenho
superior ao verificado para as amostras sem dopante. O MnO. produzido a verde
demonstra possuir um excelente potencial de aplicacdo tecnoldgica na remediacdo de
poluentes organicos como corantes, em solugdo aquosa.

Palavras-chave: nanomateriais; sintese verde; diéxido de manganés; fotocatalise;

dopagem.
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GREEN SYNTHESIS OF MnO2 NANOPARTICLES USING ACEROLA LEAF
EXTRACT AND APPLICATION IN PHOTOCATALYSIS FOR REMOVAL OF
METHYLENE BLUE DYE
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Liquid effluents containing organic dyes are pollutants that pose a high environmental
risk. Photocatalysis has been reported as an effective method for the degradation of these
contaminants. In this work, green synthesis of MnO> nanoparticles was carried out using
an aqueous extract of acerola leaves. The effect of pH and plant extract concentration on
the material properties was investigated, and its efficiency in removing methylene blue
dye was evaluated. The doping of nanoparticles with praseodymium was also studied.
Structural, compositional, and morphological characterizations were conducted using
various techniques. The discoloration experiments were performed under UV light
radiation. The results showed that for 30 g-L™* of extract, an increase in pH decreased the
particle diameter, while with 60 g.L™, the opposite effect was observed. The crystalline
phase was identified as a-MnO. with a mesoporous structure. Doping with 1% Pr*
increased the Mn®*/Mn** ratio, promoting the generation of surface defects that induced
morphological changes, leading to the growth of nanoneedles in the structure and
increasing the available surface area (180.8 m2.g™%). These factors improved the separation
of photogenerated charges, reduced the bandgap, and optimized the photocatalytic
activity of the nanoparticles, which removed about 85.3% of the dye (50 mg.L™) after 60
minutes of contact, showing superior performance compared to undoped samples. The
green-synthesized MnO, demonstrates excellent potential for technological applications
in the remediation of organic pollutants, such as dyes, in aqueous solutions.

Keywords: nanomaterials; green synthesis; manganese dioxide; photocatalysis; doping.
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ESTRUTURA DA TESE

Esta tese esta organizada em 11 itens principais:

Os capitulos 1 e 2 contém a introducéo e os objetivos, respectivamente.

O capitulo 3 ¢ utilizado para apresentar a revisdo da literatura, abordando tépicos
sobre fotocatélise, dioxido de manganés, sintese verde, nanoparticulas verdes de MnOg,
fotocatalise para remocdo de corantes e dopagem com praseodimio.

No capitulo 4 ¢ feita a descricdo das etapas de desenvolvimento da pesquisa,
explicitando os materiais utilizados, o planejamento experimental, a metodologia de
preparacdo do extrato vegetal e a sintese verde das nanoparticulas de MnO2. Além disso,
sdo descritos 0s ensaios de caracterizacdo e de atividade fotocatalitica.

No capitulo 5 sdo apresentados os resultados relativos a sintese e caracterizacao
das amostras ndo dopadas.

No capitulo 6 estdo mostrados os resultados referentes a caracterizacdo das
amostras dopadas com praseodimio.

O capitulo 7 aborda os resultados para atividade fotocatalitica das amostras ndo
dopadas e no 8 sdo discutidos os resultados obtidos nos experimentos de fotocatalise com
as amostras dopadas.

No capitulo 9 sdo apresentadas as conclusdes. No capitulo 10 sdo listadas as
sugestdes para trabalhos futuros e no capitulo 11 sdo mostradas as referéncias, numeradas

conforme citadas no texto.
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1. INTRODUCAO

A escassez de &gua potavel é um tema crucial nas discussbes sobre
sustentabilidade ambiental, especialmente com o crescimento populacional e a
intensificacdo das atividades agroindustriais [1]. O uso de agua em processos industriais
gera grandes volumes de efluentes com poluentes que podem prejudicar ecossistemas e a
salde humana se ndo forem tratados adequadamente. Portanto, a protecdo e o
gerenciamento dos recursos hidricos, alem do tratamento eficaz e econdmico dos rejeitos
liquidos, séo essenciais para garantir a gestdo sustentavel da dgua disponivel [2].

Entre os diversos tipos de compostos poluentes, os corantes organicos séo
comumente empregados em VArios processos industriais, particularmente na inddstria
téxtil, e seu uso gera uma quantidade significativa de aguas residuais contaminadas [3].
Essas substancias sdo potencialmente téxicas para a vida aquatica, e seu descarte
inadequado também pode reduzir a penetracdo da luz solar na agua, prejudicando a
fotossintese e impactando negativamente o ecossistema [4].

Diferentes técnicas sdo tradicionalmente empregadas no tratamento destes
efluentes, tais como processos bioldgicos, adsorcdo, filtragdo com membranas e a
fotocatalise [5]. O processo fotocatalitico vem sendo reportado como uma técnica eficaz
para degradar corantes organicos utilizando-se éxidos metalicos nanométricos ativados
por luz [6].

Recentemente, estudos sobre novos materiais em escala hanométrica surgiram
como uma area de pesquisa extremamente relevante. Nesta escala (1-100 nm), devido a
sua menor dimensdo, os materiais apresentam uma grande quantidade de atomos de
superficie por unidade de volume, possibilitando o desenvolvimento de novas e melhores

propriedades [7].
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Neste contexto, o didxido de manganés (MnO3) possui atributos fisico-quimicos
interessantes para ser utilizado em fotocatélise, tais como alta area de superficie,
excelente estabilidade quimica e elevada atividade eletrocatalitica, com capacidade de
gerar especies reativas de oxigénio sob irradiacdo luminosa e sendo assim prospectado
como uma alternativa vantajosa para a degradacdo de poluentes [8].

A dopagem de materiais semicondutores também se configura como uma
estratégia amplamente explorada para melhorar sua eficiéncia em processos
fotocataliticos [9]. Por exemplo, COJOCARU et al. [10] sintetizaram nanoparticulas de
ZnO dopadas com praseodimio (Pr®*). Os autores observaram que a insercdo deste céation
metalico na rede hospedeira introduziu niveis de energia intermediarios na banda proibida
do oxido, favorecendo a separacdo das cargas fotoinduzidas e elevando a eficiéncia na
geracdo de espécies reativas de oxigénio. Este mecanismo resultou em uma maior
atividade de degradacdo fotocatalitica da oxitetraciclina, sugerindo que a dopagem de
MnO: com um ion terra rara como o praseodimio, poderia oferecer vantagens similares.

Sendo assim, a investigacdo de rotas de sintese que permitam a preparacao
controlada de nanoparticulas de MnO2 com propriedades intrinsecas, torna-se importante.
Diversos procedimentos podem ser empregados para a produgdo do MnO3, dentre 0s
quais se destacam os métodos hidrotérmicos, coprecipitacdo e sol-gel [11]. Entretanto,
estes métodos tipicamente envolvem o uso de agentes redutores que podem ser toxicos a
salde humana e ao meio ambiente, além de muitas vezes exigirem altas temperaturas e
pressdes, aumentando o custo operacional [12].

A busca por métodos mais sustentaveis para a producdo de nanomateriais tem se
tornado cada vez mais atraente, e a sintese verde utilizando extratos vegetais se destaca
como uma rota rapida, econdmica e acessivel, pois evita-se 0 uso de produtos quimicos

redutores e estabilizadores potencialmente nocivos e as condi¢Oes de reacdo sdo mais
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amenas [13]. Os extratos vegetais possuem compostos fitoquimicos que atuam na reducéao
dos sais metélicos, promovendo a estabilizacdo das nanoparticulas formadas [12].

Parametros reacionais como natureza do extrato vegetal e sua concentracdo, pH,
temperatura e tempo de contato estdo diretamente relacionados & microestrutura do
nanomaterial, impactando caracteristicas como tamanho, forma e propriedades de
superficie [13]. ABUZEID et al. [6] sintetizaram nanoparticulas de dioxido de manganés
utilizando extrato vegetal de folha da moringa. Os pesquisadores reportaram a formacao
da fase cristalina a-MnO; e morfologia semelhante a do ourico com nanofios
interconectados de didmetro entre 4-10 nm e eficiéncia de degradacdo fotocatalitica do
azul de metileno de aproximadamente 90% em 140 min de irradiagcdo luminosa.

A acerola (Malpighia emarginata), uma fruta tropical rica em compostos
bioativos como polifendis e acido ascérbico, apresenta grande potencial como agente
redutor e estabilizador na sintese de nanoparticulas metalicas [14]. Apesar dos avancos
na sintese verde com extratos vegetais, nenhum estudo relatou a aplica¢do do extrato de
acerola na produgdo de nanoparticulas de MnO- dopadas com praseodimio. Assim, este
trabalho busca explorar a viabilidade do extrato de acerola na sintese sustentavel de um
MnO: aprimorado e avaliar seu desempenho como fotocatalisador na remocéo do corante
azul de metileno, contribuindo assim para a inovagdo em processos de remediagdo

ambiental.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Avaliar a aplicacdo de nanoparticulas de MnO: (puras e dopadas com
praseodimio), sintetizadas por via verde utilizando extrato aquoso de acerola, no processo

de descoloracédo do corante azul de metileno.

2.2. Objetivos especificos

e Verificar a viabilidade da utilizacdo do extrato aquoso de folha da acerola na
sintese de nanoparticulas de MnO; puras;

e Estudar a influéncia do pH e da concentracao de extrato de folha no processo de
sintese do material, caracterizando as amostras produzidas através de diversas
técnicas visando uma analise de suas propriedades estruturais, morfoldgicas e
composicionais;

e Auvaliar a possibilidade de incorporacao do praseodimio na estrutura cristalina do
MnO2;

e Aplicar as amostras sintetizadas como fotocatalisadores na descoloracdo do
corante azul de metileno em solucdo aquosa, elucidando 0s mecanismos de

remog&o envolvidos.
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REVISAO DA LITERATURA

3.1. FOTOCATALISE

3.1.1. Defini¢ao e importéancia

A fotocatélise é um processo quimico que ocorre na presenca de luz, no qual a
absorcdo de fétons por um catalisador viabiliza reagdes quimicas de oxidagdo e/ou
reducdo, diminuindo assim sua energia de ativacdo [15]. Esse processo é classificado
como um dos Processos Oxidativos Avangados (POAS) devido a sua capacidade de gerar
espécies reativas de oxigénio (EROs), como radicais hidroxila (*OH) e superdxido (057),
que sdo altamente eficazes na degradacgéo de diversos tipos de poluentes [16].

Além disso, esta técnica tem sido constantemente referenciada como uma
tecnologia ambientalmente sustentavel, devido ao potencial de utilizacdo de luz solar
como fonte de energia renovavel e a auséncia de subprodutos toxicos, o que a torna uma
alternativa promissora para mitigar impactos ambientais [15].

Os Processos Oxidativos Avancados, dentre os quais podem-se citar 0 processo
Fenton, foto-Fenton, Ozonizacdo e a Fotocatalise, ttm ganhado destaque no tratamento
de efluentes devido a sua elevada eficiéncia na remocdo de poluentes emergentes como
pesticidas, corantes, farmacos, fertilizantes, horménios e outros compostos organicos
recalcitrantes que ndo sdo completamente eliminados pelos métodos convencionais de
tratamento [17]. Esses poluentes, mesmo em baixas concentracbes, podem causar
impactos significativos nos ecossistemas aquaticos e na saide humana, devido a sua
persisténcia, bioacumulacéo e potencial toxicidade [15].

Diferentemente dos tratamentos convencionais, como processos bioldgicos e
fisico-quimicos (ex.: coagulacgdo, filtracdo e adsorcdo), os POAS se baseiam na geracéo

de espécies reativas, como radicais hidroxila (*OH), que possuem elevado poder oxidante
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e sdo capazes de mineralizar completamente os contaminantes em didxido de carbono,
agua e sais inorganicos [18]. Essa capacidade de degradacdo completa evita a formacéo
de subprodutos secundarios potencialmente danosos, promovendo um tratamento mais
eficiente, especialmente no caso de poluentes de dificil degradacdo [17]. Assim, os POAs
representam uma solugdo promissora para atender aos desafios impostos pelos rejeitos
industriais, contribuindo para a protecdo dos recursos hidricos e para a mitigacdo de
impactos ambientais [19].

Os processos Fenton e foto-Fenton, que produzem radicais hidroxila a partir da
reagdo entre o ferro (Fe?*) e o peréxido de hidrogénio (H202), possuem alta eficiéncia,
mas geram residuos de lodo, exigem um rigoroso controle do pH (deve ser mantido entre
2,5 e 3,5) e consomem uma quantidade significativa de reagentes quimicos, o que
aumenta substancialmente o custo operacional [20]. A ozonizacgdo, embora também seja
altamente eficiente na degradagédo de poluentes recalcitrantes, apresenta limitacGes que
devem ser consideradas, como o elevado custo de produc¢édo do 0z6nio, a necessidade de
sistemas especializados para sua geracdo e aplicacdo, e a formacdo de subprodutos
potencialmente toxicos, como bromatos, em aguas contendo ions brometo [21].

Neste contexto, a fotocatalise se destaca entre os outros POAS, por ser um
processo que pode ser projetado visando uma operagdo com menor impacto ambiental.
No processo fotocatalitico, € possivel a utilizagdo de luz solar como fonte de energia
renovavel, evita-se a geracdo de rejeitos solidos como lodo, ndo se necessita de um
controle de pH t&o severo, podendo ser aplicado em sistemas reacionais relativamente
simples, além de ser capaz de promover a completa oxidacdo dos contaminantes,

impedindo assim a permanéncia de residuos toxicos no sistema aquoso [19,20].
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3.1.2. Mecanismo de acéo

Os processos fotocataliticos podem ser homogéneos ou heterogéneos, dependendo
da fase em que o catalisador e os reagentes estdo presentes. Nos processos homogéneos,
tanto o catalisador quanto os reagentes estdo na mesma fase, geralmente na fase liquida
ou gasosa. Nesse tipo de sistema, 0s reagentes interagem diretamente com espécies
fotoativas, como ions metalicos ou complexos dissolvidos, sendo que a geracdo de
radicais reativos depende da ativago do catalisador atraves de radiacdo luminosa [15,22].
A principal desvantagem da fotocatalise homogénea é a baixa vida util dos
fotocatalisadores, sendo dificeis de reciclar [23].

Ja no que diz respeito a fotocatélise heterogénea, esta baseia-se na ativagdo de
materiais semicondutores, tais como 6xidos de metais, sulfetos e nitretos, em suspensdo
no meio, mediante a incidéncia de luz solar ou artificial. Sendo assim, esse processo
ocorre na interface solido-liquido ou sélido-gas, onde os fétons irradiados fornecem
energia suficiente para excitar os elétrons da banda de valéncia (BV) para a banda de
conducéo (BC), resultando na formacao de pares de cargas elétron/buraco (e /h*) [24].

A diferenca de energia entre essas bandas, definida como bandgap, determina que
os fétons absorvidos pelo semicondutor devem possuir energia igual ou superior ao
intervalo energético entre a BV e a BC [25]. Desta forma, o par de cargas gerados pode
migrar para a superficie do semicondutor solido e participar das reacdes redox [26].

Os buracos gerados na banda de valéncia possuem um amplo potencial positivo,
possibilitando a ocorréncia de reagdes de oxidacdo com moléculas de dgua (H20) ou ions
hidroxilas (OH") presentes na solugéo, ocasionando a formacdo de radicais hidroxila
(*OH) que apresentam um elevado poder oxidante (E° = +2,8 V) e s&o espécies capazes
de degradar uma ampla variedade de contaminantes [27]. As reacdes tipicas podem ser

representadas pelas Equagdes 3.1 e 3.2 [27]:
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h*+ H,O — *OH + H* (3.1)

h* + OH — *OH (3.2)

Por outro lado, a reacdo de reducéo ocorre na banda de conducdo, onde os elétrons
que foram excitados sdo transferidos para moléculas de oxigénio dissolvido (O2)
presentes no meio [25]. Esse processo reduz o oxigénio molecular, formando anions
superoxido (057), que também participam das rea¢fes oxidativas indiretas, contribuindo
para a degradacdo de contaminantes [28]. A reacdo tipica de formacdo do radical

superdxido pode ser representada pela Equacéo 3.3 [28]:

e +0, — 05 (3.3)

Adicionalmente, é importante mencionar que além dos radicais hidroxila e
superoxido, outras espécies intermediadrias como o radical hidroperoxila (HO3) e o
peroxido de hidrogénio (H20.), também podem ser formadas no sistema, a depender de
condicBes especificas como pH, concentracdo de espécies reagentes e tipo de
fotocatalisador utilizado, por exemplo [29].

Essas espécies intermediarias sustentam o ciclo redox, promovendo reacGes
secundarias que intensificam a geracdo de radicais altamente oxidantes [30]. Embora
menos reativas que o radical hidroxila, contribuem para aumentar a eficiéncia global do
processo de degradacdo de poluentes [29]. As Equagdes 3.4 a 3.7 esquematizam como

ocorre a formacéo destas espécies [27].

05"+ H" — HO3 (3.4)
HO3 + HO; — Oz + H20: (3.5)
H.0, + 05" — «OH + *OH + O (3.6)

*OH + poluentes organicos — intermediarios — CO. + H,O + subprodutos (3.7)
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A Figura 3.1 ilustra o mecanismo fundamental de degradacdo fotocatalitica de

poluentes utilizando-se um fotocatalisador solido em suspensdo, sob radia¢do luminosa.

0, + H—3H0,"
. + -
P P

OH + Hta—N\—— Produto Produto

P

Produto

Figura 3.1. Mecanismo de degradacdo fotocatalitica de poluentes. Adaptado de CHATTERJEE
e DASGUPTA [31].

De acordo com RUEDA-MARQUEZ et al. [32], a taxa de reacdo do processo
fotocatalitico € geralmente referida como atividade fotocatalitica e a literatura reporta as
seguintes etapas no decorrer deste processo:

. transferéncia de poluentes para a superficie do fotocatalisador;
I1. adsorcdo de poluentes na superficie;

I11. ativacdo fotbnica e decomposicdo de moléculas adsorvidas;
IV. dessorcdo do produto de reacéo;

V. remocao de produtos de reacdo da superficie do fotocatalisador.

E bem conhecido que diversos fatores influenciam significativamente o
desempenho fotocatalitico. Conforme relatam NAKATA e FUJISHIMA [33], variaveis
relacionadas ao semicondutor empregado incluem estrutura cristalina, morfologia e
microestrutura, enquanto pH do meio, massa de fotocatalisador e concentragdo do
contaminante sao parametros relativos ao dimensionamento do sistema reacional.

Atualmente, os materiais amplamente estudados em aplicacdes fotocataliticas

incluem o didxido de titanio (TiO2), dxido de zinco (ZnO), oxido de ferro 111 (Fe203),
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Oxido de tungsténio (VI) (WOs3), tungstato de bismuto (Bi2WOs) e sulfeto de cadmio
(CdS), entre outros [34]. Dentre estes, o TiO se destaca como 0 composto mais estudado
e aplicado devido a sua alta eficiéncia fotocatalitica, estabilidade quimica, baixo custo,
elevada area superficial e atoxicidade [35].

O didxido de titanio comegou a ganhar destaque como material fotocatalitico em
1972, quando Fujishima e Honda verificaram a fotélise eletroquimica da agua em um
eletrodo constituido por este 6xido semicondutor [36]. Desde entdo, pesquisadores como
BORGARELLO etal. [37], MILLS et al. [38] entre outros, aprofundaram o estudo deste
material em aplicacdes relacionadas a conversdo e armazenamento de energia. Esses
esforcos geraram dados valiosos que possibilitaram um grande avango na pesquisa e
desenvolvimento na &rea da fotocatalise heterogénea, especialmente voltada a remediacéo
ambiental [39].

No entanto, € importante destacar que o desafio mais significativo do TiO: € seu
grande intervalo de banda (3,0-3,4 eV), 0 que restringe sua ativacdo a utilizacdo de
radiacdo ultravioleta (UV) [15]. Essa caracteristica limita a eficiéncia do material em
aplicacdes que dependem de luz solar como fonte de energia.

Adicionalmente, o TiO2 também enfrenta o problema da rapida recombinacao do
par elétron-buraco gerado durante a excitagdo fotoquimica, o que reduz a quantidade de
radicais reativos disponiveis para a degradacdo de contaminantes [15]. Esse fenémeno é
inerente aos semicondutores e € influenciado pela estrutura cristalina, pelas propriedades
eletronicas do material, bem como pela presenca de defeitos ou impurezas [30,31]. A
recombinacdo é um processo indesejavel, pois dissipa a energia absorvida na forma de
calor, reduzindo significativamente a eficiéncia quantica e a geracéo de espécies reativas

[35].
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Posto isso, para aplicacOes praticas em fotocatalise, € fundamental minimizar a
recombinagéo, aumentando o tempo de vida do par elétron-buraco. Estratégias como a
dopagem com metais e ndo metais, a criacdo de heteroestruturas ou o uso de modificagdes
superficiais, tém sido estudadas para facilitar a separacéo espacial das cargas e promover
uma maior eficiéncia no processo fotocatalitico [15]. A reciclagem, ou regeneracéo de
fotocatalisadores, também € essencial para promover a sustentabilidade e reduzir os
custos operacionais [40]. Ainda de acordo com KUSPANOQV et al. [40], € crucial garantir
que esses materiais possam ser reutilizados varias vezes sem perda relevante de eficiéncia,
mantendo assim o processo fotocatalitico uma alternativa vantajosa.

Além do TiOz, outros materiais fotocataliticos também estdo sendo
extensivamente investigados como alternativas promissoras, incluindo 6xidos metélicos
como BiWOs [41,42], CuO [43,44] e MnO2 [6,16,17,20,45,46], bem como materiais
baseados em grafeno e compostos de carbono [47], além de outros semicondutores
heteroestruturados [24]. Esses materiais tém atraido interesse devido as suas propriedades

Unicas e potencial para superar as limitaces do TiO> anteriormente mencionadas.

3.2. DIOXIDO DE MANGANES (MnO2)

Os Oxidos de manganés (MnxOy) despertaram um interesse caracteristico dentro
da pesquisa em ciéncia dos materiais, principalmente devido a sua rica variedade
estrutural e composicional, como MnO, MnO2, Mn203, MnzO4 e MnsOg [48]. O emprego
destes compostos na forma de nanoparticulas demonstra possuir um amplo potencial
dentro do campo da nanotecnologia sustentavel, visto que podem ser usados na producéo
de células solares, peneiras moleculares, baterias, dispositivos de troca ionica,

fotocatalisadores, sensores e materiais magnéticos e optoeletronicos [8].



29

Esta grande diversidade de aplica¢fes tecnoldgicas dos 6xidos de manganés é
possivel porque estes materiais possuem propriedades fisicas e quimicas privilegiadas,
aliadas a ndo-toxicidade quando comparados a outros metais utilizados na sintese de
nanoparticulas, bandgap estreito (1-2 eV), abundancia, forte capacidade de oxidacao e
adsorcéo, excelente compatibilidade ambiental e custo acessivel [12]. MnO e MnO>
recebem uma atencdo especial dos pesquisadores, por apresentarem caracteristicas
eletroquimicas relevantes [45].

O didoxido de manganés (MnO-) é um semicondutor do tipo n, se apresenta como
um pbé preto em condi¢cbes ambiente e tem sido extensivamente investigado em
tratamentos de purificacdo ambiental, seja como um material adsorvente ou como um

fotocatalisador em processos de degradacéo de poluentes [46].

3.2.1. Estrutura cristalina

A estrutura cristalina do dioxido de manganés é constituida por um conjunto de
unidades octaédricas [MnQOs], onde &tomos de manganés no centro estdo coordenados a
seis atomos de oxigénio [49]. Essas unidades octaédricas podem se ligar de diferentes
maneiras, através de vértices, arestas ou faces, formando assim estruturas em formato de
tineis ou em camadas, que geram os diferentes polimorfos do MnO2 que podem ser
encontrados na natureza ou sintetizados artificialmente [50].

A Figura 3.2 ilustra uma unidade octaédrica basica que forma o0 MnO2, enquanto
a Figura 3.3 apresenta alguns dos principais polimorfos cristalinos existentes, destacando

as diferencas estruturais entre eles.
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Figura 3.2. Unidade octaédrica estruturante do MnO.. Adaptado de SHATNAWI et al. [51].

(a) (b)
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Figura 3.3. Estruturas polimorficas do MnO: (a) a-MnO; (b) B-MnO: (c¢) 3-MnO- (d) y-MnO>
(e) e&-MnO,. Adaptado de NAKAYAMA e YOSHIDA [52].

Compreender a estrutura cristalina é um dos aspectos mais importantes ao se
projetar a sintese de um material, visto que muitas de suas propriedades derivam da forma
como 0s atomos constituintes da rede se organizam em arranjos periddicos. Essa
constatacdo é importante para ajudar no estudo do comportamento fotocatalitico de
semicondutores, por exemplo, bem como nos mecanismos envolvidos no sistema [49,50].

Sendo assim, para o di6xido de manganés, é possivel identificar estruturas
cristalinas dispostas em trés categorias principais: estruturas de tlneis unidimensionais

(1D), estruturas em camadas bidimensionais (2D) e estruturas em malha tridimensional
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(3D). Pode-se verificar estruturas compostas por tineis 1D nos compostos a-MnO2, -
MnO:2 e y-MnO,, enquanto a forma 5-MnO- se apresenta em camadas 2D. J& o polimorfo
e-MnO: (akhtenkita) apresenta uma estrutura 3D formada por &tomos de oxigénio
dispostos em um arranjo hexagonal compacto, com os fons Mn** distribuidos
aleatoriamente em metade dos sitios octaédricos disponiveis [46,50,52].

O a-MnO., material estudado neste trabalho, pertence ao sistema cristalino
tetragonal (14/m), sendo amplamente encontrado na natureza como hollandita. Sua
unidade arquitetdnica [MnQOg] organiza-se em uma estrutura de cadeia dupla ao longo do
eixo longitudinal, conectada por arestas compartilhadas. Os octaedros dessas cadeias
duplas compartilham um vértice com cadeias duplas adjacentes, o que resulta na geracéo
de tuneis 1D (1x1) e (2x2) [46,50,52].

O maior tunel (2x2) do a-MnO;, com tamanho de ~4,6x4,6 A, pode acomodar
cations metalicos como K*, Ca?*, Na*, Mg?*, Ba" ou Pb?*, permitindo sua difusdo. Assim,
esses ions podem atuar como dopantes, introduzindo niveis eletrdnicos na banda proibida
do material e reduzindo a recombinacgdo do par elétron-buraco, aumentando a eficiéncia
de processos fotocataliticos. E relatado como o polimorfo mais versatil e eficiente para
aplicacdes em catalise oxidativa e supercapacitores [46,50,52].

Ja a fase B-MnO: (pirolusita), pertence ao sistema tetragonal (P42/mnm) e
apresenta uma estrutura tipica de rutilo, possuindo tuneis estreitos (1x1) com dimensdes
de ~1,89x1,89 A. Esses tineis s6 podem acomodar pequenos ions como H* ou Li*, ndo
favorecendo a difuséo idnica de cations maiores. Assim, o f-MnO2 é geralmente
considerado a fase termodinamicamente mais estavel, embora menos reativa [46,52,53].

Na célula unitaria do 6-MnO., também conhecido como birnessita, os &tomos de
manganés ocupam os sitios dos octaedros [MnQOg], enquanto os &tomos de oxigénio estdo

organizados em uma configuragdo compacta hexagonal. Essa disposi¢cdo forma uma
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estrutura bidimensional em camadas infinitas, com distancia intercamadas de ~7,0 A. E
bastante aplicado em baterias e capacitores, sendo pertencente ao sistema romboédrico
(R-3m) [53].

y-MnO: (nsutita) é um polimorfo cristalino que possui uma estrutura hexagonal
compactada, caracterizada pela presenca de tlneis complexos e desordenados que
crescem alternadamente. Essa fase apresenta uma mistura de tdneis do tipo 1x1
(~1,89%1,89 A), tipicos do B-MnO:; e tdneis do tipo 1x2 (~4,6x2,3 A), caracteristicos da
ramsdelita. O crescimento desordenado e irregular desses tlneis resulta em um material
com baixa cristalinidade, mas bastante utilizado como catodo de pilhas alcalinas e em
armazenamento de energia [46,52-54].

Aspectos cristalograficos como geometria, parametros de rede e tamanho dos
tineis, por exemplo, impactam diretamente as propriedades fisico-quimicas das
nanoestruturas de MnO: [55]. A Tabela 3.1 apresenta um resumo de dados

cristalograficos relevantes acerca dos polimorfos de MnO; anteriormente descritos.

Tabela 3.1. Sintese de dados cristalograficos de alguns polimorfos de MnO,. Adaptado de
BHAT et al. [53].

Fase a-MnO; B-MnO; 6-MnO; v-MnO; &-MnQO;
Mineral Hollandita Pirolusita Birnessita Nsutita Akhtenkita
Estrutura Tetragonal Tetragonal ~ Romboédrica coT#nIiI)(o Hexagonal
cristalina (14/m) (P42/mnm) (R-3m) (h(Fe)x ) (P63/mmc)
Parametro de a=9.96 a=4.39 anex = 2.94 a=9.65 a=285
rede (A) c=2.85 c=2.87 Chex = 21.86 c=4.43 c=4.65
. Camada
Tunel (1x1)/(2x2) (1x1) (1% ) (1x1)/(1x2) -

WANG et al. [56] relatam que a fase cristalina do MnO. influencia diretamente
em suas propriedades cataliticas. Os autores mencionam que a maioria dos pesquisadores
comumente abordam que as propriedades do oOxido metéalico estdo geralmente

relacionadas com as estruturas de tuneis e a disposicéo das ligacdes Mn-O, mas que pouco
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é descrito acerca do impacto da utilizacdo de diferentes polimorfos cristalinos em
aplicagOes préticas.

Em vista disso, os autores sintetizaram MnO em diferentes fases (a-MnOz, -
MnO2, y-MnO: e 8-MnOz) empregando um método hidrotérmico e testaram as amostras
obtidas em experimentos de degradagdo cinética do corante amarelo reativo X-RG para
avaliar seu desempenho na ativagdo catalitica de peroximonosulfato (PMS).

Os dados evidenciaram que a melhor atividade catalitica foi alcangada por a-
MnO., com eficiéncia de degradacéo do contaminante de aproximadamente 97,38% ap0s
32 h. E relatado que a estrutura cristalina tetragonal, com ampla distancia interplanar, é
propicia para adsorver PMS em sua superficie e aumentar a geracdo de espécies reativas
de oxigénio, o que explica o excelente desempenho desta forma cristalogréfica [56].

ZHOU et al. [57] produziram a-MnO2 e 3-MnO2 nanoestruturados a partir de
método hidrotérmico e investigaram a performance dos materiais na divisdo
eletroquimica da agua. As amostras foram caracterizadas atraves de diferentes técnicas
analiticas e os autores reportaram que, simplesmente ajustando o tempo reacional, é
possivel modular a transi¢do de fase de 6-MnO- para a-MnO..

Apo6s 3 h de reacdo, o nanomaterial obtido foi 6-MnO2 com morfologia
predominantemente composta por nanofolhas ultrafinas, sendo que apds decorridas 48 h,
o produto alcangado foi a-MnQO> disposto na forma de nanofios que cresceram na dire¢ao
do tunel [0 0 1]. Os resultados dos testes eletroquimicos mostraram que o polimorfo a-
MnO; apresentou desempenho eletrocatalitico superior, tanto para a reacdo de evolucao
de oxigénio (REO) quanto para a reacdo de evolucdo de hidrogénio (REH), com
sobretensOes de 0,45 V para REO a 50 mA cm2 e 0,14 V para REH a 50 mA cm 2.

Por fim, a estrutura em nanofios ofereceu um valor de area superficial

significativamente maior, permitindo uma melhor exposicdo dos sitios ativos.
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Adicionalmente, os espectros XPS evidenciaram que a-MnO2 apresentou uma maior
razdo Mn**/Mn*, indicando a presenca significativa de defeitos Mn3* e vacancias de
oxigénio. Esses defeitos geram distorgOes estruturais, conhecidas como distor¢des de
Jahn-Teller, que amplificam a reatividade superficial e potencializam 0s processos
cataliticos. A alternancia entre os estados de oxidacdo Mn3* e Mn** favorece a mobilidade
eletronica, o que provavelmente contribuiu para as propriedades eletrocataliticas
superiores observadas.

WANG et al. [58] demonstraram que o o-MnO; apresentou maior atividade
catalitica na degradacdo de sulfametoxazol ativada por periodato (I0;) em comparacao
com os polimorfos -, y- € 3-MnOz. Foi descrito que o material sintetizado eliminou cerca
de 91,1% do antibidtico em 30 min, com constante de taxa de degradacéo de 0,0649 min™?
e pH do meio neutro exibindo melhores resultados em relagdo as condigdes acidas e
alcalinas.

ZHANG et al. [59], ao trabalharem com a aplicacdo de 6xidos fotocatalisadores,
detalham que a presenca de defeitos como vacancias de oxigénio ou excesso/auséncia de
ions estruturantes na rede cristalina, favorece o aprisionamento de elétrons fotoexcitados
e possibilita o estabelecimento de estados eletrénicos intermediarios dentro da banda
proibida. Esse mecanismo € capaz de prolongar a separacdo dos portadores de carga.
Como consequéncia, uma maior quantidade de buracos pode se difundir para a superficie
das nanoparticulas semicondutoras, facilitando a degradacdo subsequente de compostos

organicos.

3.2.2. Nanoestruturas de MnO2

A morfologia das nanoestruturas de MnO; também é um dos fatores que

influenciam diretamente a definicdo de suas propriedades fisico-quimicas, pois variaveis
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como tamanho e forma possuem um papel critico na determinacao de caracteristicas como
porosidade, area de superficie especifica e razdo superficie/volume. Durante processos de
transicao de fase, variagdes na morfologia se correlacionam a deformacéo interfacial da
estrutura cristalina, afetando a area de superficie disponivel e impactando assim atributos
funcionais como atividade fotocatalitica e capacitancia [50,53,60].

A literatura relata a obtengdo do didxido de manganés com diferentes morfologias,
sendo reportadas nanoestruturas como:
i - OD: nanoparticulas (nanoesferas) [61-63];
Il - 1D: nanotubos [64,65], nanobastdes [66,67], nanofios [68,69] e nanoagulhas [70,71];
iii - 2D: nanofolhas [72,73] e nanoflocos [74,75];
iv - 3D: nanoflores [76,77] e “nanoouri¢os” [78,79].

As diversas morfologias citadas dos materiais nanoestruturados de MnO- estdo

representadas pelas imagens presentes na Figura 3.4.

nanofolhas

100 nm

nanoflores nanoourigos nanoparticulas

Figura 3.4. Microscopias de diferentes morfologias encontradas para nanoestruturas de MnOs..
Adaptado de JULIEN e MAUGER [79].
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Segundo CHIAM et al. [60], a morfologia pode ser modulada através do controle
preciso das condi¢Bes de sintese, como pH, temperatura de reacdo, concentragdo de
precursores e a presenca de impurezas ou dopantes. Essas condic¢des afetam diretamente
o formato, o tamanho e a organizacao das particulas durante os processos de crescimento
do material, resultando nas diferentes nanoestruturas que podem ser produzidas visando
aplicacdes especificas.

CHIAM et al. [60] destacam que a elevada area superficial de nanoparticulas as
torna uma das formas mais eficazes em fotocatalise, visto que também podem ser
facilmente suspensas em solucdo e maximizam a capacidade de absorcdo de luz,
promovendo a separacao das cargas fotogeradas.

BARAL et al. [80] relataram uma 6tima eficiéncia de fotodegradacéo (95-100%)
para alguns corantes catidnicos (Rodamina-B, Rodamina-6G e azul de metileno) e
anionicos (Vermelho congo e Alaranjado de metila), quando utilizaram nanobastfes de
a-MnO; sob irradiacdo de luz visivel. Os autores correlacionaram o excelente resultado
constatado com a morfologia 1-D de alta razdo de aspecto e baixa intensidade de
fotoluminescéncia.

Nanoestruturas nas formas de ouri¢co-do-mar (nanoouricos) e nanobastfes
também apresentaram um notavel desempenho fotocatalitico para a oxidacdo do azul de
metileno e degradacdo do nitrobenzeno sob luz solar, conforme reportado por THAKUR
etal. [81].

DANUSHA e GIRISUN [82] verificaram que o aumento da temperatura de
sintese hidrotérmica do a-MnO; ocasiona a transformagéo de nanoflocos em nanobastdes
e nanofios. SUN et al. [83] demonstraram que a estrutura lamelar ultrafina das nanofolhas

de MnO2, com alta &rea de superficie BET (50,23 m2.g!), permitiu que uma maior
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quantidade do corante Rodamina-B fosse adsorvida em sua superficie, otimizando o
mecanismo de ataque ao contaminante pelos radicais hidroxila reativos formados.

A morfologia esférica das nanoparticulas de MnO> se destaca como uma das mais
adequadas para aplicagdes desse material como um agente bactericida, conforme
apontado por HOSEINPOUR et al. [12] em seu trabalho de revisdo sistemética. Embora
a maioria das pesquisas acerca das nanoparticulas se concentre em suas propriedades
eletronicas e (foto)cataliticas, diversos estudos ja evidenciam sua eficacia contra
diferentes cepas de bactérias, incluindo Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis e
Escherichia coli [84-86]. O mecanismo de agdo também envolve a geracdo de espécies
reativas de oxigénio, que sdo altamente danosas a estrutura celular dos patdgenos

estudados [12].

3.2.3. Métodos de sintese

Nanoparticulas de dioxido de manganés podem ser produzidas a partir de diversas
técnicas, tais como sol-gel [87,88], sintese eletroquimica [89,90], reacBes em estado
solido [91,92], coprecipitacdo [93,94], métodos hidrotérmicos [95,96] e novos métodos
de sintese verde [8]. Como ja mencionado, a metodologia de preparagao esta diretamente
relacionada a microestrutura do nanomaterial, promovendo impacto em caracteristicas
como fase cristalina, tamanho, forma e propriedades de superficie, influenciando assim
na performance do composto durante sua aplicacao pratica [17].

CHIAM et al. [60] mencionam que abordagens baseadas em solugdes séo as mais
comumente utilizadas na sintese de nanoestruturas de MnO., sendo preferidas em razédo
de sua versatilidade, facilidade de ajuste e menor consumo de energia. Por meio do

controle adequado das variaveis experimentais, como pH, natureza do solvente, tipo do
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precursor, temperatura de reacdo e tempo de processamento, é possivel alcangar o
tamanho e a morfologia desejados.

Alguns dos principais precursores utilizados na produgéo do MnO; sdo o acetato
de manganés [Mn(CH3COO).-4H>0] e o0 permanganato de potéassio (KMnOa). No acetato
de manganés, o metal estd no estado de oxidagdo +2, enquanto no permanganato de
potéssio, 0 manganés se encontra no estado de oxidacao +7. O KMnOs é frequentemente
preferido como precursor para aplicacdes em baterias e fotocatalisadores devido a sua
capacidade de formar estruturas cristalinas com tineis que podem acomodar ions K*. Isso
contribui para a estabilidade estrutural em processos de insercdo idnica e é capaz de
melhorar a cinética de transferéncia de carga em sistemas eletroquimicos [60,79,97].

Os processos de nucleacdo e crescimento de MnO2 dependem das condigdes
especificas de cada método de sintese e do estado de oxidacdo do precursor empregado
[97]. Desta forma, o 6xido pode ser obtido a partir de métodos que envolvem reducéo,
quando sdo utilizados precursores que possuem estados de oxidacdo mais elevados, como
0 KMnOs e por técnicas onde o mecanismo de formacdo envolve a oxidacdo de
precursores onde o manganés possui um NOX maior, utilizando-se coprecipitagéo e
métodos hidrotérmicos, por exemplo [50,52,79].

No processo sol-gel, precursores de metal sdo hidrolisados com élcool, &gua, &cido
ou base. Posteriormente, a solucdo tem que ser condensada em um gel e o solvente
restante deve ser removido do sistema [50]. TANG et al. [98] relataram a fabricacdo de
nanobastdes e nanofios ultrafinos de MnO. por este método utilizando diferentes
surfactantes, como brometo de cetiltrimetilaménio e polivinilpirrolidona. Estes foram
primeiramente dissolvidos em etanol, antes da adicdo de acetato de manganés. Acido
nitrico foi entdo inserido a solucéo, que permaneceu mantida em um forno a 80°C para

remocao do solvente.
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BARAL et al. [97] destacam que o método sol-gel pode controlar a reacdo em
nivel molecular, permitindo que os produtos se apresentem de forma fina e altamente
pura, com morfologia e estrutura cristalina uniformes, sendo extremamente Util para a
producdo de filmes multicomponentes com espessura controlada. Contudo, suas
principais desvantagens incluem longa duracdo da sintese e maior ocorréncia de
aglomeracdo. Adicionalmente, DAWADI et al. [50] relatam a utilizagdo comum de varios
reagentes que podem ser considerados toxicos e gerar residuos contaminantes, como
acido nitrico, metanol, tetrabutilaménio e permanganato de tetraetilamonio.

De acordo com BARAL et al. [97], a sintese eletroquimica é geralmente utilizada
para deposicdo de Oxidos metalicos. Os depdsitos obtidos possuem alta pureza, sdo
homogéneos e crescem em um substrato condutor como ago inoxidavel, grafite ou folha
de titdnio. Entretanto, esta técnica apresenta desafios com relacdo a reprodutibilidade,
visto que pode ser afetada por pequenas variagdes nas condigdes de operagdo, como
corrente, voltagem e temperatura, além de exigir equipamentos especializados com
consumo de energia relativamente alto.

Ja na sintese em fase sdlida, os precursores sdo misturados em temperatura
ambiente ou baixa, e a moagem dos reagentes inicia a difuséo e o contato entre eles [99].
A nucleacdo ocorre quando as moléculas do produto atingem um tamanho especifico e o
crescimento dos nucleos segue até um determinado tamanho em uma Unica fase cristalina
[91]. O processo envolve difusdo, reacdo, nucleacdo e crescimento, com a etapa
determinante variando conforme a temperatura: difuséo e nucleagdo em alta temperatura,
e reacdo quimica em baixa temperatura [91,100].

GRAGANI et al. [91] utilizaram sintese mecanoquimica (moagem) para produzir

nanobastBes de MnOz, utilizando KMnO4 e MnCl> como reagentes em estado sélido. Os
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pesquisadores relataram um percentual de degradagdo de aproximadamente 73% do
corante Rodamina-B apds 120 min, em condi¢des de alta acidez (pH 3).

A sintese em fase sélida de nanoestruturas é descrita como um procedimento que
possui vantagens como alto rendimento, auséncia de solvente e boa seletividade [97].
Contudo, o0 MnO> € muito sensivel as condicGes experimentais sendo dificil sintetizar
cristais de alta pureza com menor aglomeracéo a partir desta estratégia.

O método de coprecipitacdo é uma abordagem amplamente utilizada para a sintese
de nanoparticulas e compostos sélidos. Consiste em dissolver dois ou mais precursores
ibnicos em solucgdes que, por meio de uma reacdo quimica, sdo convertidos em um solido
insoltvel (precipitado). O coprecipitado pode entdo ser filtrado, lavado e tratado
termicamente para se obter o material desejado [50,52,79].

KAHATTHA et al. [93] sintetizaram nanoparticulas de MnO2 pelo método de
coprecipitacdo usando acetato de manganés e permanganato de potassio como materiais
de partida e estudaram o efeito da temperatura de calcinacdo (200-500 °C/4h) nas
propriedades morfoldgicas do material. Os autores demonstraram que nanoparticulas
cristalinas de a-MnQ> foram obtidas a 400 °C, sendo que ao aumentar a temperatura para
500 °C, a morfologia das amostras mudou para agregados semelhantes a hastes.

Constatou-se que o tamanho médio dos grdos e o tamanho das particulas
aumentam com a elevacdo da temperatura de calcinacdo. A analise das propriedades
eletroquimicas revelou que o material calcinado a 300 °C apresentou a maior capacitancia
especifica, de 90,87 F.gt. Também foi verificado que a amostra calcinada & 400 °C exibiu
a maior estabilidade a longo prazo. Todos os resultados indicam que a temperatura de
calcinagdo é um parametro importante do processo.

As principais desvantagens do método de coprecipitacdo, segundo DONG et al.

[101], incluem a dificuldade de reprodutibilidade na obtencdo da morfologia e do
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tamanho de particula desejados, a possibilidade de contaminacdo e a presenca de
impurezas provenientes de precursores ou solventes, além do desafio no controle da
estequiometria.

A sintese hidrotérmica se configura como uma maneira eficiente para a produgédo
de 6xidos semicondutores e é realizada em uma autoclave sob altas temperaturas e
pressdes. Entre suas principais vantagens, podem-se citar o crescimento controlado e
homogéneo dos cristais, boa reprodutibilidade e ajuste preciso da morfologia e estrutura
cristalina através da variacdo de parametros como a temperatura e a pressao de operacao.
No entanto, fatores como custo energético e utilizacdo de solventes ambientalmente ndo-
amigaveis como acido cloridrico (HCI) e borohidreto de soédio (NaBHa4), representam
limitacGes consideraveis.

Diferentes polimorfos de MnO: (a-, B-, v-, 6-) foram preparados por BELOUSOV
et al. [17] através de sintese hidrotérmica, empregando-se diferentes condi¢des de
temperatura, tempo e adicdo de agentes redutores. As fases a, 3 e y exibiram morfologia
de nanobastdes, mas com alteragdes significativas em suas dimensdes: f-MnO, com 2-5
um de comprimento (I) e 70-100 nm de diametro (d); a-MnO, com | = 700-1000 nm e d
= 30-60 nm e y-MnO2 com | = 600-800 nm e d = 20-50 nm. J4 a fase & apresentou-se na
forma de esferas com didmetro de aproximadamente 1 um.

Com o passar do tempo, pesquisadores tendem a estudar, desenvolver e
aperfeicoar novas abordagens ecologicamente corretas para o projeto de nanomateriais.
Estas estratégias devem levar em consideracdo o emprego de reagentes ndo-toxicos,
otimizar o custo operacional do processo e minimizar a geragdo de residuos
potencialmente nocivos. Neste contexto, 0s métodos de sintese verde de nanomateriais

tém ganhado atencdo e destaque, visto que podem ser considerados sustentaveis e
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ecoeficientes, mostrando-se uma alternativa promissora para a obtencdo do dioxido de
manganés.

A préxima secdo discutira os principios fundamentais da sintese verde, destacando
as principais metodologias utilizadas, os beneficios associados a reducdo do impacto

ambiental e os avancos recentes na preparacdo de MnO> através dessa perspectiva.

3.3.SINTESE VERDE

3.3.1. Sintese verde de nanomateriais: uma estratégia sustentével

De acordo com BHOLE et al. [102], os métodos quimicos de sintese de
nanomateriais apresentam a vantagem de proporcionar composi¢do, morfologia e
tamanho ajustados, mas geralmente envolvem o uso de agentes redutores que podem ser
toxicos a salde humana e ao meio ambiente, além de frequentemente demandarem
condigdes de alta temperatura e pressdo, aumentando o custo operacional.

A busca de estratégias sustentaveis para a preparacdo de materiais tem se tornado
cada vez mais relevante, levando ao desenvolvimento da sintese verde [103]. Os métodos
de sintese verde sdo vistos como ambientalmente favoraveis, pois dispensam o uso de
produtos quimicos redutores e estabilizadores potencialmente prejudiciais e as condi¢des
de processo s@o mais amenas, como temperatura e pressao ambiente [104].

Sob essa Gtica, esta alternativa se mostra bastante promissora, pois consome uma
menor quantidade de energia e permite o uso de matérias-primas renovaveis, resultando
no decréscimo da poluicdo e da formacdo de residuos, mitigando assim o impacto
ambiental associado a sua implementacéo [105]. A sintese verde é comumente descrita
como um método répido, barato e confidvel e, por esses motivos, a pesquisa € 0

desenvolvimento neste campo tém crescido consideravelmente [102].
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As principais rotas de sintese verde de nanoparticulas envolvem o emprego de
extratos de plantas ou microorganismos, e 0s produtos em nanoescala possuem estruturas
e propriedades similares ou até mesmo superiores, quando comparados as nanoestruturas
produzidas através de métodos convencionais [105].

O uso de extratos vegetais aquosos tem despertado grande interesse na produgéo
de déxidos metélicos devido as suas propriedades antioxidantes, maior estabilidade das
nanoparticulas, alta taxa de producdo, e por se tratar de um método acessivel e de facil
execucdo [106]. Os fitoquimicos presentes nas plantas, como compostos fenolicos,
flavonoides, proteinas, alcaloides, terpendides, &cidos e aglcares, atuam como agentes
redutores de ions metalicos precursores. Além disso, contribuem para a estabilizagdo das
nanoparticulas formadas, encapsulando-as, evitando sua aglomeragdo e auxiliando no
controle de caracteristicas como tamanho, forma e propriedades de superficie [105].

HOSEINPOUR e GHAEMI [12] relatam em seu trabalho de reviséo que na sintese
de nanoparticulas utilizando-se extratos de plantas, este € simplesmente misturado com a
solucdo de sal metélico a temperatura ambiente, e a reagdo é concluida em poucos
minutos. A reducdo do metal é atribuida aos diferentes compostos que se encontram
presentes no extrato vegetal. Os pesquisadores destacam, entretanto, que o controle
morfoldgico de nanoparticulas de 6xido de manganés ainda representa um desafio em
nanotecnologia.

Materiais sintetizados utilizando-se extrato vegetal como agente redutor, tém sido
aplicados com sucesso em varios trabalhos. BHOLE et al. [102] produziram
nanoparticulas de magnetita (FesOs) adotando um extrato aquoso de Sargassum spp. e
avaliaram sua capacidade de degradagéo do corante azul de metileno. Os pesquisadores
evidenciaram uma atividade fotocatalitica rapida e eficiente, alcan¢cando uma remogé&o de

aproximadamente 98% do contaminante em cerca de 25 min. Eles atribuiram esse
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resultado a caracteristicas como alta area de superficie (45,11 m2.g™%) e a presenca de

Mesoporos na estrutura das amostras.

3.3.2. Sintese verde de nanoparticulas de MnO:2

A sintese verde de nanoparticulas de MnO: utilizando extratos vegetais é
amplamente relatada na literatura, com o objetivo de ser investigada em diversas
aplicagdes, incluindo: (foto)catélise [45,60,62,107], adsorcdao [7,108,109], baterias e
dispositivos capacitores [49,110], agentes bactericida e fungicida [103,111], antioxidante
e anticancer [112-114], sensores [115,116], células solares [48,117], fluidos de
perfuracdo [106], agentes antiviral [118] e antidiabético [119].

Varidveis como a natureza e concentracdao do extrato vegetal, pH, temperatura,
tempo de contato, agitacdo e concentracdo de precursores metalicos, podem afetar
significativamente caracteristicas como rendimento e taxa de producdo, bem como
morfologia e microestrutura [12]. Diversos trabalhos recentes demonstram o esfor¢o dos
pesquisadores para compreender como essas variaveis influenciam as propriedades das
nanoparticulas de MnO> produzidas por sintese verde.

Extratos de cascas de frutas citricas, por exemplo, sdo agentes redutores diretos
(antioxidantes) porque sdo matérias-primas ricas em substancias bioativas como
flavonoides, compostos fendlicos e &cido ascérbico. AHMAD et al. [120] relatam que
estes compostos promovem o processo de cristalizacdo de 6xidos metalicos.

SOURI et al. [104] sintetizaram nanoparticulas de MnO; através de um método
verde utilizando extrato de folha da planta Yucca gloriosa e extrato de circuma como
estabilizante, estudando a influéncia de parametros como pH (4, 6 e 8), tempo de contato
(40, 80 e 120 min) e concentracdo de extrato (10, 25 e 50%) no desenvolvimento das

nanoparticulas. Técnicas de caracterizacdo como difracdo de raios X (DRX), microscopia
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eletronica de varredura (MEV) e microscopia eletronica de transmissdo (MET), foram
aplicadas para avaliacdo da morfologia e microestrutura do material.

Para otimizar o processo de sintese, foi utilizada a metodologia de superficie de
resposta, com a absorbancia sendo a variavel de saida e medida através de
espectrofotometria no ultravioleta e visivel (UV-Vis). Os resultados evidenciaram 0
sucesso do processo, com as nanoparticulas produzidas apresentando estrutura cristalina
padrdo do MnO2, morfologia esférica e tamanho de cristalito estimado em 32 nm.

Em concluséo, os autores indicaram que a maior concentracdo do extrato foi o
parametro mais significativo na preparacdo do material, sendo as condicGes 6timas de
tempo e pH estabelecidas como 120 minutos e pH 6, respectivamente.

JAYANDRAN et al. [84] estudaram a producdo de nanoparticulas de MnO:
utilizando extrato de limdo como um agente redutor e curcumina (extraida da curcuma)
como um estabilizante. A concentracdo de solugdo precursora foi de 1 mM, enquanto o
pH de sintese foi mantido entre 3 e 4 e a temperatura entre 50 e 60 °C.

Os autores mencionam que as nanoestruturas sintetizadas sdo reconhecidas na
solucdo pela mudanca de cor do meio reacional para uma cor entre verde palido e amarelo
palido devido a reducdo de ions metalicos e de amarelo para marrom avermelhado devido
ao capeamento do agente estabilizador, obtendo como resultado nanoparticulas com
tamanho de aproximadamente 50 nm e que apresentaram uma excelente atividade
antimicrobiana.

MOON et al. [121] sintetizaram nanoparticulas de dioxido de manganés pela
reducdo de permanganato de potassio (KMnQgy) utilizando extrato de folha de Kalopanax
pictus a temperatura ambiente. Uma coloracdo marrom-escura transparente apareceu apos
a adicdo de extrato de folha & solucdo de permanganato. Os autores caracterizaram a

suspensdo por meio de espectrofotometria de absor¢do no UV-Vis e relataram que um
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pico distinto e amplo proeminente para nanoparticulas de MnO: foi detectado em 360 a
404 nm.

O tamanho e a morfologia das nanoparticulas foram determinados a partir de
microscopia eletrénica de transmissao. As particulas eram de tamanho pequeno e formas
predominantemente esféricas. O didmetro de particula variou na faixa entre 1-60 nm. Os
autores ainda mencionam que diferentes agentes redutores foram empregues para
produzir diferentes formas de nanoparticulas de MnOx.

PRASAD e PATRA [48] descreveram em seu trabalho um método de sintese
verde de nanoparticulas de MnO- usando sal acetato de manganés como precursor e
extrato metanolico de Phyllanthus amarus como agente redutor. A caracterizacdo das
amostras foi realizada utilizando diversas técnicas analiticas.

O espectro de absorgédo do material sintetizado em suspenséo, apresentou um valor
maximo de absorbancia em 360 nm, indicando claramente a sua formacao e estabilizac&o.
Os pesquisadores descrevem que as imagens MET revelam a presenca de nanoparticulas
automontadas em arquiteturas 3D com um formato de bastdo. Foi verificado que os
nanobastBes crescem de maneira perpendicular/paralela a partir do ncleo, e possuem um
tamanho médio de 40-50 nm. O espagamento entre planos de 0,275 nm, visto nas imagens
obtidas por microscopia eletronica de alta resolugéo, corresponde ao plano (103) de
MnO..

PATRA et al. [7] desenvolveram nanoparticulas de MnO; fazendo uso do extrato
de Acacia Concinna como agente redutor. O fruto foi seco, moido e usado para preparar
um extrato aquoso, sob aquecimento a 60 °C por 1 h, sendo posteriormente filtrado e
armazenado. Em seguida, 10 mL do extrato foram misturados com 2 g de
Mn(NOz)2-4H-0 e aquecidos a 70 °C durante 30 minutos até formar uma pasta gelatinosa.

Essa pasta foi calcinada nas temperaturas de 400 °C e 900 °C por 2 horas.
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Os autores reportaram que a amostra calcinada a 400 °C (M-400) era composta
por uma mistura das fases MnO2 e Mn,Os, com morfologia porosa semelhante a um favo
de mel e distribuicdo de tamanho de poros entre 5-10 nm. Por outro lado, a amostra
processada a 900 °C (M-900) é constituida pela fase Unica Mn3Os com morfologia
octaédrica rigida e sem cavidades. Assim, é proposto que fases de 6xidos de manganés
com menor valéncia podem ser obtidos utilizando maiores temperaturas de calcinagéo.

Em testes de adsorgdo preliminares do corante azul reativo, devido a sua estrutura
mesoporosa, M-400 mostrou uma capacidade de remogéo significativa, com gm = 705,008
mg.g?, enquanto M-900 foi bastante ineficaz. Os estudos posteriores foram entdo
realizados com M-400 e os dados obtidos foram melhor ajustados pelo modelo de pseudo-
segunda ordem e isoterma de Freundlich. O mecanismo de adsorgdo proposto envolve
interacOes do tipo n-n ¢ ligagdes de hidrogénio entre as moléculas de corante e a superficie
do sélido [7].

Nanoparticulas verdes de MnO, também foram produzidas por HASAN et al.
[109] utilizando extrato aquoso de Ficus benjamina e avaliado seu desempenho na
adsorcdo do corante verde malaquita. Os autores destacaram a obtencdo de cristais
esféricos, com didmetro de aproximadamente 7 nm e Ager = 149,68 m2.g™L.

A capacidade maxima de adsorcao e o percentual de remocdo estimados foram de
277,78 mg.gt e 99,7%, respectivamente, nas seguintes condi¢des: temperatura de 45°, pH
10, concentracdo de corante igual a 10 mg.L™? e 0,01 g de adsorvente, em 90 min. Os
modelos de Langmuir e Pseudo-segunda ordem foram os que melhor representaram os
dados experimentais. Complementarmente, o processo analisado foi endotérmico (+AH®)
e termodinamicamente espontaneo (-AG®).

GONGALVES et al. [122] relataram uma metodologia em uma Unica etapa para

a obtencdo de nanoparticulas verdes de 6xidos de manganés. Foram utilizados extratos
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aquosos de folhas de Corymbia citriodora (CC) e Eucalyptus robusta (ER), nas
concentragdes de 20, 30 e 40 g.L ™. Para a sintese, 50 mL de uma solug&o 0,2 M de KMnQ4
foram submetidas a agitacdo magnética (300 rpm) em um béquer e em seguida titulados
gota a gota 150 mL do extrato aquoso, sendo a reacdo estudada em trés condicOes de
tempo distintas: 24, 36 e 48 h.

Apo6s o tempo reacional, a solugdo final foi centrifugada a 10.000 rpm e o
precipitado lavado com agua destilada trés vezes. O sélido resultante foi seco em estufa
a 60 °C por 48 h, triturado e calcinado em forno mufla a 600 °C por 3 h.

Os resultados da caracterizagdo indicaram que a maior concentracdo do extrato
ER proporcionou a reducdo do tamanho do cristalito, enquanto comportamento inverso
ocorreu para o extrato CC. Os autores reportaram nanoparticulas com diametro na faixa
entre 14,14 e 26,18 nm e morfologia esférica quando produzidas a partir do extrato de
Corymbia citriodora, e 23,77-28,69 nm e morfologia de nanoagulhas, quando se fez uso
do extrato de Eucalyptus robusta. Esta observacdo confirma que o tipo de extrato usado
na sintese verde afeta de maneira crucial as caracteristicas morfoldgicas do material.

O refinamento Rietveld mostrou que a composicdo das nanoparticulas também
foi afetada pelo tipo de extrato empregado. Com o derivado de Eucalyptus robusta, foram
obtidas as fases Mn»0O3 e K1.33MngO16, € cOM 0 extrato de Corymbia citriodora, MnO; e
MnCOz. Por fim, avaliou-se a eficiéncia das amostras como nanofertilizantes no
tratamento de sementes de milho, destacando que as nanoparticulas sintetizadas pela rota
verde sdo promissoras para esta aplicagdo [122].

Pds nanométricos de MnO- foram processados por HASHEM et al. [49] utilizando
extratos de casca de limdo (P-MnQO2) e também testando o suco do fruto (J-MnO>),
pesquisando a aplicacdo dos materiais como eletrodo positivo para baterias de ions de

litio. As analises de DRX e espectroscopia Raman mostraram que 0s dois grupos de
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amostras cresceram como o polimorfo a-MnO- e estrutura tetragonal, sendo que J-MnO-
apresentou menor percentual de cristalinidade.

Os resultados evidenciaram que J-MnO> é composto por aglomerados de
particulas extremamente finas, com tamanhos inferiores a 10 nm. Além disso, algumas
particulas exibem uma tendéncia a crescer em uma forma semelhante a nanoagulhas, com
comprimento aproximado de 50 nm. Em contraponto, P-MnO: apresentou morfologia de
nanobastBes uniformes, com tamanho médio de aproximadamente 17 nm de didmetro e
150 nm de comprimento.

Os testes de voltametria ciclica revelaram que o fator cristalinidade e a morfologia
desempenharam um papel crucial para que o P-MnO, apresentasse desempenho superior
em relacdo ao J-MnO,, evidenciando propriedades eletroquimicas aprimoradas. O P-
MnO- exibiu uma capacidade reversivel de até 160 mAh g (capacidade inicial de 212
mAh g?) a uma densidade de corrente de 10 mA g, além de uma excelente capacidade
de taxa. Com base nas investigacOes descritas acima, fica claramente demonstrado que a
natureza do agente redutor tem um forte efeito sobre a performance final do material [49].

A Tabela 3.2 apresenta uma viséo geral acerca de outros trabalhos recentes onde
nanoparticulas de MnO; foram produzidas utilizando extrato de plantas, destacando suas
promissoras aplicacfes tecnoldgicas. As aplicacBes especificas em fotocatalise serdo
resumidas e discutidas na secdo posterior. Os tamanhos de particula reportados sdo o

tamanho médio calculado ou a faixa de distribuicdo de tamanho.
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Extrato de

Fase

Condicdes

planta Precursor obtida Morfologia de sintese Aplicacdo  Ref.
.~ — -
Lyngbya o F;),rr_na (_:M— 8,_5 M Atividade o
Majuscula NSO4 B-MnO: esférica, T=ambiente  antimicro- [63]
60-80 nm t=2h biana
Cubos Cmw=1mM -
. — an o Atividade
Saracaasoca Mn(NO3), o-MnO:. empilhados, T=80°C A [112]
anticancer
17,29 nm t=2h
- Forma Cw=05M .
Pimpinella mnct, i esférica T=gooc  AMdiE )
' 55,5-134 nm t =30 min
Euphorbia Forma
heterophylla MnCl, a-MnO2 irregular, T=80°C - [123]
L. 56,68 nm
Forma Cw=0,337 M SUDercana-
Tiliacordata ~ KMnOs  a-MnO: irregular, T=ambiente percap [124]
. citores
5nm t =90 min
. Forma Cuw=1mM <
M;rrt])lljrga KMnO,4 - esférica, T=ambiente ;etgﬁfiig [125]
1-8 nm t=24h
. Cv=9,5mM
Acacia KMnO. - Nanofolhas, ™+ _'ghoc”  antiviral  [118]
senegal 100 x 5 nm. B
t=5h
. Forma Cw=0,253 M <
Rauvolfia KMnO;  o-MnO: esférica T=ambiente  ~\0s0r¢doe [126]
tetraphylla . ~ bactericida
irregular t=12h
Nasturtium Forma Cn=0076 M ¢
- KMnOs;  a-MnO: irregular, T=ambiente upereapa- - 11271
officinale " - citores
aglomeracéo t=1h
Ocimum Forma Cuv=0,1M
. MnCl, a-MnQO: esférica, T=80°C Adsorcdo  [128]
basilicum _
56 nm t=24h
Fagonia Forma Cv=1mM - ibicao
cretica Mn(Ac)  a-MnO- esférica, T=40 °C_: enzimatica [129]
15.5nm t=70 min
viola Forma Cv=1mM  Antioxidante
betonicifolia Mn(Ac)  a-MnO: esférica, T=40°C e antimicro-  [130]
10.5 nm t=70 min biano
. Formas Cuw=01M -
vigna MnCl, a-MnO:  variaveis, T=40°C Nanofertili- [131]
unguiculata _ zante
26 nm t=3h

*Cwm = concentracdo de precursor; T = temperatura de sintese; t = tempo de sintese; (Ac) = acetato.
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3.3.3. Dopagem de Nanoparticulas verdes de MnO:2

A dopagem de nanoparticulas € uma estratégia amplamente explorada para
melhorar suas caracteristicas fisicas e quimicas, visando ampliar sua aplicabilidade em
diferentes areas tecnoldgicas. Essa abordagem pode incluir a incorporacgdo de cations ou
anions na estrutura cristalina do material, promovendo assim modificacbes em
propriedades morfologicas ou eletronicas, por exemplo [132].

De um modo geral, a dopagem de ions em materiais pode ser classificada como
substitucional ou intersticial. Na dopagem substitucional, os ions dopantes substituem
atomos na rede cristalina, enquanto na dopagem intersticial, eles ocupam posic¢des vazias
na estrutura. Fatores como natureza do dopante (catidnico ou aniénico), concentracao
utilizada e tamanho i6nico séo determinantes, pois afetam na distribuicdo dos defeitos
estruturais influenciando no ajuste das propriedades almejadas [132,133].

Neste sentido, a dopagem com metais de transicdo destaca-se por introduzir
defeitos na rede cristalina, criando novos niveis de energia dentro da banda proibida do
material que podem elevar a geracdo de espécies reativas de oxigénio (ERO). Em
aplicacBes de nanoparticulas de 6xido metdlico como agente antimicrobiano, essas
espécies sdo altamente efetivas na destruicdo de micro-organismos, pois atacam
membranas celulares, proteinas e acidos nucleicos. J& em fotocatalise, os radicais
oxigenados apresentam amplo potencial na degradacdo de poluentes emergentes
[9,10,15].

No contexto da sintese verde com extratos de plantas, a dopagem de
nanoestruturas pode representar um desafio significativo, devido a possibilidade de
interacOes quimicas entre os ions dopantes e os fitoquimicos presentes no extrato, como
flavonoides, taninos, alcaloides e polifendis [134]. Esses compostos podem estabelecer

ligagbes com os ions dopantes por meio de complexagdo ou outros mecanismos,
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dificultando sua incorporagdo eficiente na rede cristalina durante os processos de
nucleacdo e crescimento do material [134,135].

Como consequéncia, essas interagdes podem comprometer a homogeneidade do
processo e alterar as propriedades estruturais e funcionais desejadas. Para superar essas
barreiras, muitas vezes é necessario fornecer energia adicional ao sistema, como
aquecimento ou irradiacéo, a fim de facilitar a insercdo do dopante na matriz do material
[135]. Esses fatores tornam o processo de sintese mais complexo, exigindo um controle
preciso das condigdes reacionais para alcancar os resultados esperados.

A literatura relata a sintese verde de 6xidos semicondutores, utilizando extratos
de plantas e dopados com metais de transi¢do. A Tabela 3.3 fornece um resumo de alguns

estudos relevantes sobre o tema.

Tabela 3.3. Sintese verde de 6xidos dopados com metais de transicédo.

Material Extrato de planta Dopante Aplicacao Referéncia
TiO, Zanthoxylum armatum Zn Microbicida [136]
ZnO Synadenium grantii Cu Fotocatalise [132]

: F ali
Zn0O Prunus cerasifera Ag ot_ocate} |_se ¢ [137]
microbicida
MgO Aloe vera Zn - [137]
NiO Abelmoschus Cu Fotocatalise [138]

esculentus

Jaem relacdo ao MnO: produzido com extratos de plantas, ndo foram encontrados
estudos acerca da dopagem desse material, 0 que destaca uma lacuna importante na
literatura sobre as possibilidades de modulag&o das suas propriedades através da dopagem
com metais de transicao.

No estudo de SAIKIA et al. [139], onde se reportou a sintese verde de MnO;

utilizando extrato de Acroscyphus sphaerophoroides e prata (Ag*) como “dopante”, ndo
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se pode afirmar que houve dopagem no sentido tradicional da palavra. O que parece ter
ocorrido é a formacdo de um nanohibrido Ag@MnO3, no qual a prata provavelmente se
associou ao dioxido de manganés, mas sem se incorporar diretamente a sua estrutura
cristalina.

Nesse trabalho, pode-se verificar que a formagdo de picos distintos
correspondentes tanto ao B-MnO> (fase tetragonal) quanto a prata metélica (fase cubica
de face centrada) sugere que este ion ndo foi incorporado na rede do MnO2, mas sim que

houve uma formacao de uma fase secundéaria de prata metélica junto a fase de MnO..

3.4. NANOPARTICULAS VERDES DE MnO2: FOTOCATALISE PARA

REMOCAO DE CORANTES

KARTHIK et al. [62] sintetizaram nanoparticulas de MnO; utilizando extrato de
folha de goiaba (Psidium guajava) e avaliaram sua eficiéncia na descoloragéo do corante
verde malaquita, sob radiacdo solar. As condi¢cGes empregadas no processo foram: massa
de fotocatalisador (mcat) = 20 mg; concentracéo inicial de corante (Ccor) = 1x10° M;
volume de solucdo corante (VsoL) = 100 mL e tempo de corrida (t) = 90 min. A remocéo
do poluente foi monitorada pela diminui¢do da absorbancia em A = 616 nm, fazendo-se
uso de espectrofotdmetro UV-visivel, sendo reportado um percentual méaximo de
eliminacao igual a 75,5%.

A degradacdo do corante violeta cristal foi avaliada no trabalho de RAHMAT et
al. [140], empregando-se como material fotocatalisador nanoparticulas de MnO;
preparadas com extrato de Caryota mitis Lour., submetidas a radiacéo ultravioleta (UV).
Foram estudadas diferentes variagcdes nas condigdes operacionais: Ccor = 0,01- 0,05%
m/v; VsoL = 40 mL; concentracdo de fotocatalisador = 0,001-0,005 g.LY; pH = 4-8,

temperaturas de 40 e 50 °C e t = 70 min. Adicionalmente, também foi verificada a
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degradacéo efetiva do contaminante através de anélises de carbono orgéanico total (COT).
Os pesquisadores reportaram que, a uma concentragio de violeta cristal de 0,004 g.L™,
pH 4 e concentragdo de nanoparticulas igual a 0,005 g.L, em 50 °C, o corante alvo foi
descolorido em até 91%, enquanto a reducdo de COT foi de aproximadamente 73,7%.

HOSEINPOUR et al. [45] em outro trabalho, avaliaram a atividade fotocatalitica
sob luz visivel de nanoparticulas de MnO produzidas utilizando-se o extrato de Yucca
gloriosa, na descoloragéo do corante laranja de metila. A taxa de degradacéo (excluindo-
se a contribuicdo por adsorcdo) do corante, foi monitorada através da absorbancia das
solugdes, analisada em comprimento de onda de 492 nm. Os parametros fixados foram:
mcat = 20 mg; Ccor = 50 mg.LY; VsoL = 100 mL e t = 20 min. Os autores destacaram
um percentual de decomposicéo estimado em cerca de 33%, com uma constante de taxa
igual a 0,02 min'™,

A Tabela 3.4 apresenta uma sintese de outros estudos disponiveis na literatura
sobre fotocatalise com MnO; sintetizado com extratos de plantas na remediacdo de

corantes.

Tabela 3.4. Atividade fotocatalitica de MnO; produzido por sintese verde na remocéo de

corantes.
Extrato de Fonte de Eficiéncia
planta luz Corante (%) Tempo Ref.
Moringa _Lyz Azul de metileno e 96: 93 140 min [6]
oleifera visivel Vermelho congo
Rodamina-B, Laranja ) .
Le'manea . Luz solar  de Metila e Azul de 91,6, 79,2 30 min [107]
manipurensis . 74,5
metileno
Acroscyphus .
sphaerophoro-  Luz solar Rodamina B e Azul 100 60;36 min [140]
. de metileno
ides
Syzygium Luz
Aromaticum - Verde malaquita 92 80 min [141]
visivel
(cravo)
Ment_ha Luz solar Azul de metlleqo € 97; 97 100 min [142]
pulegium Verde malaquita
Extrato de Luz solar Azul de metileno 95,3 420 min [143]

limao
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Por sua vez, RAMESH e RAJENDRAN et al. [63] testaram a capacidade de
eliminacdo do corante azul de metileno através de processo fotocatalitico, empregando
para isto MnO> nanoparticulado produzido com auxilio do extrato aquoso de Lyngbya
Majuscula. Foram utilizadas 5 mg de fotocatalisador, Ccor = 0,00313 M e VsoL = 100
mL. A reacdo foi promovida em reator multi-lampada ajustado para radiacdo UV e
monitorada pelo tempo total de 180 min. A capacidade maxima de remocéo alcangada foi
de 72%.

E importante destacar que, na grande maioria dos trabalhos disponiveis na
literatura, os autores frequentemente reportam percentuais de "degradacéo” que podem
ndo refletir a verdadeira eficiéncia do processo fotocatalitico. Isso ocorre porque esses
valores geralmente incluem a contribuicdo por adsorcdo do poluente na superficie do
catalisador, o que ndo implica necessariamente em sua transformagéo ou mineralizagéo.

Para se obter uma estimativa mais precisa do real potencial de degradacéo
fotocatalitica, € fundamental realizar testes complementares, como a medicdo do
percentual de mineralizacdo, por exemplo, que pode ser avaliado por meio do carbono
organico total (COT). Essa abordagem permite verificar a conversdo efetiva dos
compostos organicos em dioxido de carbono (CO:) e agua (H:0), assegurando uma

analise mais confiavel.

3.5. DOPAGEM COM PRASEODIMIO

O praseodimio (Pr) é um elemento quimico da familia dos lantanideos (terras
raras), possuindo nimero atdémico 59 e configuracio eletronica [Xe]4f*6s2. Devido a sua
estrutura eletrénica, ele possui elétrons no subnivel 4f, que sdo responsaveis por suas
propriedades Opticas e magnéticas unicas, tornando-o amplamente utilizado em processos

de dopagem de materiais [144,145].
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A dopagem utilizando ions lantanideos com niveis 4f pode melhorar
significativamente a taxa de separacéo fotoinduzida de portadores de carga em materiais
semicondutores e aumentar significativamente a sua atividade fotocatalitica [144]. Neste
trabalho, CHIOU e JUANG [144] demostraram que as propriedades dos materiais 6xidos
semicondutores dopados com terras raras variam devido a mudangas em sua estrutura
cristalina, sendo que a incorporagéo destes metais na rede estrutural do hospedeiro afeta
a fotorreatividade, deslocando o gap dos catalisadores para a regido do visivel.

KAUR et al. [146] reportaram que a utilizacdo do praseodimio como elemento
dopante para o SnO., reduziu ligeiramente o bandgap e restringiu a recombinacdo dos
pares elétron-buraco fotogerados, bem como induziu o desenvolvimento de uma
morfologia especifica com menor tamanho de particula e maior area de superficie (10%
Pr), impondo uma melhoria significativa na performance de degradacdo fotocalitica do
corante Rodamina-B. Neste trabalho, os autores relataram que a concentragio de Pr3* foi
0 parametro mais essencial para a inducdo de alteracbes morfolégicas no material
produzido.

Nanoparticulas de VVanadato de bismuto (BisV2011) dopadas com praseodimio em
diferentes concentracdes, foram sintetizadas por ANWAR et al. [147] através de um
método hidrotérmico. E descrito que o acréscimo na concentragio de Pr3*, substituindo
fons V°* na rede cristalina, levou a um aumento na concentragio de defeitos como
vacancias de oxigénio e pode ter introduzido niveis intermediarios na lacuna de banda,
retardando assim a transicao de elétrons fotoinduzidos da banda de valéncia para a banda
de conducéo. Os pesquisadores apontam que esse mecanismo pode melhor explicar os
dados obtidos para a amostra produzida com maior concentragao de dopante, na remogéo

do corante azul de metileno.
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A literatura relata a producgdo de diversos 0xidos semicondutores dopados com
praseodimio, para aplicacdo como material fotocatalisador, tais como TiO [144], SnO-
[146], ZnO [10], BisV2011[147], ZnS [145] e Bi1xPrxFeOz [9]. Com relagcdo ao MnOy, é
possivel encontrar apenas um trabalho onde os autores descreveram a dopagem com este
elemento. No entanto, eles utilizaram um método de pirdlise (decomposi¢do térmica de
precursores quimicos), obtiveram como produto a fase 3-MnO; e testaram o catalisador
no processo de eletrossintese de formamida a partir de metanol e &gua.

Assim, observa-se uma lacuna na literatura no que diz respeito a utilizacéo de
métodos sustentaveis (sintese verde) para a dopagem do MnO. com praseodimio e a
avaliacdo de sua atividade fotocatalitica. O presente trabalho busca contribuir
significativamente para essa area, propondo um método de sintese ambientalmente
amigavel e investigando o desempenho do material dopado como fotocatalisador em

processos de degradacéo de poluentes orgénicos.

4. METODOLOGIA

41. MATERIAIS

Para a sintese dos nanomateriais, todos os reagentes utilizados neste trabalho
possuem grau analitico: permanganato de potassio (KMnQa), nitrato de praseodimio
hexahidratado [Pr(NO3)3-6H20)] e hidréxido de sédio (NaOH). Esses produtos quimicos
foram fornecidos pela Sigma Aldrich com pureza > 99,9%. Para 0s experimentos de
fotocatalise, o azul de metileno hidratado (C16H18CIN3S.3H20), também foi fornecido
pela Sigma Aldrich, com pureza > 95%. Todas as solucdes, incluindo extratos, foram
preparadas usando agua destilada. As folhas de acerola foram obtidas na cidade de S&o

Cristovéo, no estado de Sergipe.
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4.2. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para avaliar os efeitos dos pardmetros experimentais no tamanho do cristalito,
didmetro das particulas e &rea de superficie BET das nanoparticulas de MnO2 nédo
modificadas, foi aplicado um planejamento fatorial 22 com trés replicagdes no ponto
central, variando o pH e a concentragdo do extrato vegetal, conforme disposto na Tabela
4.1. A concentracdo do extrato vegetal foi expressa em termos de massa de folhas (g) por
litro de &gua. A Tabela 4.2 descreve detalhadamente as condigdes de cada execucgdo

experimental.

Tabela 4.1. Niveis e fatores do planejamento experimental.

Fator Nivel

-1 0 1
pH 7 9 11
Concentracédo de extrato (g.L1) 30 45 60

Tabela 4.2. Parametros experimentais da sintese verde de nanoparticulas de MnO; usando

extrato de acerola.

Amostra pH Concentracdo de extrato (g.L™)
NP1 7 30
NP2 11 30
NP3 7 60
NP4 11 60
NP5 9 45
NP6 9 45
NP7 9 45

43. PREPARACAO DO EXTRATO VEGETAL

As folhas de acerola foram inicialmente lavadas com agua destilada para a

remocdo de quaisquer sujidades, e secas em desidratador Pardal & 50 °C durante 24 h.
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Posteriormente, as folhas foram trituradas em moinho de facas do tipo Willey, para a
obtencdo de um p6 homogéneo. Em seguida, o extrato vegetal foi preparado a partir da
adicdo de massa desejada (4,5; 6,75 e 9 g) de biomassa em 150 mL de &gua destilada na
temperatura de 70 °C, sendo a mistura agitada magneticamente e mantendo-se o
aquecimento por 1 h. Ap6s o resfriamento a temperatura ambiente, o sobrenadante foi

entdo filtrado e estocado em frasco de vidro &mbar para sua subsequente utilizagao.

4.4. SINTESE VERDE DE NANOPARTICULAS DE MnO2

Para a sintese das nanoparticulas ndo dopadas, foram adicionados 100 mL de uma
solugdo de KMnO4 0,1 mol L em um béquer e submetidos & agitagdo magnética (400
rpm) em temperatura ambiente (~26 °C). O ajuste de pH foi realizado utilizando uma
solucdo diluida de hidréxido de s6dio. Em seguida, 30 mL do extrato aquoso de folhas
foram titulados gota a gota a uma taxa constante de 2,5 mL min’, mantendo-se a agitacéo
continua da mistura por 12 horas.

Apos o término da reacdo, a suspensao resultante foi centrifugada a 5000 rpm por
5 min usando uma centrifuga Eppendorf (modelo 5804 R), e o precipitado preto resultante
foi lavado duas vezes com &gua destilada, seguido por duas lavagens adicionais com
etanol até que um valor de pH neutro fosse alcangado. O sélido resultante foi seco em
estufa a 60 °C por 24 horas, triturado em almofariz e calcinado em forno mufla a 450 °C
por 2 horas. Essa temperatura foi selecionada com base na comparacdo dos padrdes de
difracdo de raios X das amostras NPO, NP1 e NP2, analisadas nas condigdes sem
calcinagdo, e apds calcinacdo a 350 °C e 450 °C, respectivamente. Por fim, o material
final foi armazenado em recipientes plasticos a temperatura ambiente.

J4 para a producdo das nanoparticulas dopadas com praseodimio, foram

escolhidas as melhores condic¢des de pH e concentragdo de extrato, definidas com base
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nos resultados obtidos através do planejamento experimental. Nesse processo, foram
realizadas algumas modificagdes na metodologia de sintese. Antes da adi¢do do extrato
de folha a solugdo precursora de KMnOs, 25 mL de uma solucdo de nitrato de
praseodimio, com a concentracdo desejada (1 e 2 mol%), foram titulados gota a gota na
solucdo, sob agitacdo continua por 30 minutos para assegurar a homogeneizacao.
Posteriormente, ap6s a adicdo do extrato, a agitacdo foi mantida por aproximadamente 1
hora para garantir o efetivo contato entre os reagentes.

Em seguida, a mistura liquida foi transferida para uma autoclave de teflon e
mantida em uma estufa na temperatura de 80 °C durante 11 h. Para a obtencéo do s6lido
final, foram executados 0s mesmos passos descritos anteriormente de centrifugacao,

lavagem, secagem e calcinagé&o.

4.5. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

4.5.1. Difragéo de raios X (DRX)

Os padrdes de raios X foram obtidos utilizando-se um difratdbmetro Shimadzu
XRD-6000 com radiagdo Cu Ka (A = 0,15406 nm), angulo de incidéncia de 1°, tamanho
de passo de 0,02°, tempo de passo de 1,2 s e faixa de varredura 26 de 10 a 80°. A voltagem
e a corrente usadas foram 40 kV e 30 mA, respectivamente.

Os padrdes de DRX foram analisados com o auxilio do software OriginPro v9.8,
e o0 tamanho médio do cristalito foi determinado através da equacao de Debye-Scherrer
(Equacéo 4.1). A estimativa do tamanho foi realizada com base nos picos mais intensos
observados em cada amostra.

Sl (4.1)
~ BcosB
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Onde D é o diametro médio do cristalito, k é a constante de Scherrer (igual a 0,9)
[107], A é o comprimento de onda da radiacdo incidente (0,15406 nm), B é a largura a

meia altura e 0 ¢ o angulo de difracao.

4.5.2. Anélise de adsorcéo-dessorcdo de nitrogénio

As andlises de &rea de superficie e porosidade foram executadas usando as
isotermas de Brunauer, Emmett e Teller (BET) e o método de Barrett-Joyner-Halenda
(BJH), respectivamente. O equipamento utilizado foi um analisador Quantachrome
NOVA 1200e. Primeiramente, 0,3 g da amostra foram pesadas e entdo colocadas em um
tubo capilar de vidro conectado ao equipamento. A temperatura de desgaseificacdo foi

ajustada para 150 °C e mantida por 90 min.

4.5.3. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros FTIR das amostras foram obtidos com o espectrdmetro Spectrum
Two da PerkinElmer. Os grupos funcionais de superficie foram identificados na faixa de
400-4000 cm™*, com resolugdo de 4 cm™ e 32 varreduras. As pastilhas foram preparadas

utilizando KBr como agente dispersante.

4.5.4. Microscopia eletronica de varredura

A morfologia de superficie das nanoparticulas foi investigada usando um
microscopio eletronico de varredura (MEV) JEOL JSM-5700 operado sob condigdes de
alto vacuo, aceleracdo do feixe de elétrons de 15 kV e uma distancia de trabalho de 10
mm. As imagens obtidas foram processadas com o software ImageJ para estimar o

didmetro das nanoparticulas.
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4.5.5. Microscopia eletronica de transmissao

As imagens de microscopia eletronica de transmissédo foram obtidas com o
emprego de um microscopio JEOL (JEM-1400 plus) operando em 120 kV. As amostras
foram dispersas em solucédo de alcool isopropilico em banho ultrassénico durante 20 min

antes de serem gotejadas sobre 0s suportes de cobre.

4.5.6. Andlise termogravimétrica (TGA/DTG)

Para investigacdo do comportamento térmico, foram realizadas anélises
termogravimétricas (TGA/DTG) com o auxilio de um analisador NETZSCH modelo STA
449 F1 JUPITER sob atmosfera de nitrogénio gasoso, com aquecimento de 0 a 1000 °C,

a uma taxa de 10 °C.min™L.

4.5.7. Espectroscopia de raios X por energia dispersiva

A composicdo quimica do material sintetizado foi avaliada usando um
microscopio eletrénico de varredura (MEV) JEOL JSM-5700 operado sob condicGes de
alto vécuo e aceleracgdo do feixe de elétrons igual a 15 kV. As amostras foram submetidas

a metalizacdo com prata, sob vacuo.

4.5.8. Espectroscopia no ultravioleta visivel por reflectancia difusa

O bandgap (Eg das amostras de MnO: foi determinado por meio de
espectroscopia de reflectancia difusa, utilizando um espectrometro Shimadzu Modelo
UV-2600. As analises foram realizadas na Universidade Tiradentes, com faixa de

varredura entre 200-800 nm.
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Para estimar o valor de Eg, foi aplicado o método de Tauc [148]. Primeiramente,
os dados de transmitancia foram convertidos em absorbancia por intermédio da equacéo
de Kubelka-Munk (Equagéo 4.2).

_(A-T)? (4.2)

A
2T

Onde A corresponde a absorbancia e T é a transmitancia equivalente medida. Em

seguida, o coeficiente de absor¢do (a) € entdo calculado pela Equagao 4.3.

a = 2.302A (4.3)

O comprimento de onda A (nm) também foi convertido para seu correspondente

valor em energia, E (eV), usando a Equacéo 4.4:

1240 (4.4)

O método de Tauc relaciona a absorcdo da luz pela amostra com a energia dos

fétons incidentes, de acordo com a equacao 4.5.

(ahv)"™ = B(hv — Ej) (4.5)

Onde h € a constante de Planck, v é a frequéncia do foton, B é uma constante e n
é um fator que depende da natureza da transicao eletronica, sendo igual a 1/2 para uma
transicdo indireta e 2 para uma transicéo direta. Sendo assim, o valor de Eq4 pode entéo
ser estimado como sendo 0 ponto de intersecdo no eixo X, obtido pela extrapolacdo da
secdo linear da curva (ahv)"x E (eV) [149].
4.5.9. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

A anélise de XPS foi realizada no Instituto de Quimica da UNESP em Araraquara.

Foi utilizado um espectrometro UNI-SPECS UHV System, em pressdo menor que 5x1077
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Pa, utilizando a linha Mg Ka (hv = 1254,6 eV) para ionizagdo. A energia do analisador
foi ajustada para 10 eV. Os espectros de alta resolucdo (C 1s, O 1s, Mn 2ps2 € Pr 3dsp)
tiveram o ruido inelastico subtraido pelo método de Shirley. A composi¢do quimica foi
determinada a partir das &reas dos picos, corrigidas pelos fatores de sensitividade atbmica
de Scofield. As deconvolugdes dos espectros foram feitas usando uma fungdo Voigtiana,

com picos Gaussianos (70%) e Lorentzianos (30%).

4.5.10. Andlise de pH no ponto de carga zero (pHecz)

Para estimar o valor do pH no ponto de carga zero (pHrcz), foram preparadas
solucBes de agua deionizada em diferentes valores de pH: 2, 4, 6, 8, 10 e 12. Sendo assim,
25 mL de cada uma dessas solucgdes foram adicionados a erlenmeyers contendo 0,1 g de
amostra cada, ou seja, cada erlenmeyer com uma solucdo em determinado valor de pH.

Os frascos foram mantidos sob agitacdo a 70 rpm em um agitador mecéanico Kline
do fabricante Novatecnica (modelo NT150), em temperatura ambiente, durante 24h. Logo
apos, o pH final do sobrenadante foi aferido utilizando-se um pHmetro digital e uma curva
foi tragada plotando-se os dados de (pHiniciat — PHfinal)X(PHinicial), Sendo 0 pHecz 0 valor

onde a variagéo de pH se torna nula.

4.6. ENSAIOS DE ATIVIDADE FOTOCATALITICA

4.6.1. Descrigdo do sistema reacional e das condic¢des de processo

A atividade fotocatalitica das nanoparticulas de MnO; foi examinada por meio da
descoloracéo e da degradacdo do corante azul de metileno (AM), utilizando irradiagéo
luminosa ultravioleta (UV) gerada por uma lampada de vapor de mercurio de 125 W.
Inicialmente, foram realizados testes preliminares em diferentes valores de pH (2, 4, 6, 8

e 10) para determinar as condicOes ideais para 0S experimentos subsequentes. Em
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seguida, foram avaliadas trés quantidades em massa de fotocatalisador (mcat) = 10, 30 e
50 mg e trés concentragdes diferentes de corante (Ccor) = 10, 30 € 50 mg.L ™,

A massa foi adicionada em 50 mL de solugdo do corante (VsoL) contida em um
béquer, que estava sob agitacdo magnética. Este sistema foi disposto no interior de uma
caixa de cor preta, onde estava acoplada a lampada, com uma distancia de
aproximadamente 10 cm do aparato reacional. A Figura 4.1 mostra um esquema do

sistema utilizado nos experimentos.

3 Lampada de
[— vapor
Béquer
encamisado\\
Solugdo corante
Barra = _
. B ~
magnética | |__1—Fotocatalisador
Caira | / (@ siador
protetora
da luz

Figura 4.1. Sistema utilizado na execucdo dos experimentos de Fotocatélise.

O béquer encamisado permitiu a manutencdo da temperatura constante, atraves da
recirculacdo de 4gua, em aproximadamente 23 °C. Os experimentos foram realizados em
um tempo total de irradiagdo igual a 60 min, sendo que para a determinacdo da
concentracdo residual de corante, aliquotas foram coletadas em intervalos regulares. De
modo semelhante, foram executadas reprodugdes experimentais na auséncia de luz
(escuro) e na auséncia de fotocatalisador (fotolise), a fim de se obter dados confiaveis
relativos a atividade fotocatalitica. Todos os ensaios foram realizados em triplicata.

A concentracdo de corante das aliquotas foi determinada através da leitura de
absorbancia em espectrofotdmetro UV-Vis (A = 664 nm), do fabricante LGI Scientific,

modelo LGI-VS-721N. Antes da leitura, as aliquotas foram submetidas a centrifugacao
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para a separacdo do material sélido. A eficiéncia de descoloracdo foi calculada usando a

Equacdo 4.6:

_Ct

x100 (4.6)

. _ Co
%Descoloragdo =
0

Onde Co € a concentracdo inicial da solugdo de corante no tempot=0e Cté a
concentragéo da solugédo de corante no tempo t (min).

A contribuicdo da fotocatdlise na descoloracdo do corante (atividade
fotocatalitica), foi determinada considerando os efeitos individuais da adsorcdo e da
fotolise. Assim, a eficiéncia de remocdo atribuida exclusivamente a fotocatalise foi

calculada utilizando a Equacéo 4.7:

(4.7)

Cluz - Cfotélise

%Descoloracao =1 — ( )XIOO

Ces Curo

Onde

C., € aconcentracao do corante apds o experimento sob irradiacdo luminosa com
o catalisador;

Crotslise € @ CONCENtracéo do corante apos o experimento sob irradiagdo luminosa
sem o catalisador (fotolise);

Coscuro € @ cONcentracdo do corante apds o experimento no escuro (adsor¢éo).

A cinética de descoloracdo foi avaliada pelo modelo de pseudo-primeira ordem,
que é derivado da Equacdo de Langmuir-Hinshelwood e esta representado na Equacéo
4.8:

Ce
Co

e (4.8)

Onde k é a constante cinética do modelo de pseudo-primeira ordem, que foi

calculada através de um procedimento simples de linearizacao.



67

4.6.2. Reciclabilidade do fotocatalisador

De acordo com CHIAM et al. [60], a recuperacao e reutilizagéo do fotocatalisador
ap6s um ciclo de utilizacdo sdo fatores essenciais para avaliar sua viabilidade e
sustentabilidade em aplicacfes praticas. Sendo assim, o material deve ser capaz de
suportar repetidamente as condigdes reacionais, regenerando-se para permitir sua
reutilizacdo subsequente.

O estudo de reciclabilidade foi realizado para a amostra com melhor desempenho,
nas condigdes de processo que resultaram na melhor performance do sistema. A
concentracéo de azul de metileno utilizada foi 50 mg.L™. O material foi avaliado em 5
ciclos consecutivos de reutilizagcdo. Ao final de cada ciclo, a mistura reacional foi
centrifugada para separacdo do solido, sendo este em seguida lavado com agua destilada
3 vezes em ultrassom por 5 minutos a 40 °C. O material foi entdo novamente lavado mais
trés vezes sem ultrassom, centrifugado e seco em estufa & 60 °C por 24 h para posterior
reutilizacdo. A estabilidade estrutural do material foi verificada ao final dos 5 ciclos,

através de difracdo de raios X.

4.6.3. Ensaio de mineralizacdo

A andlise de carbono organico total (COT) permite medir o potencial real de
degradacdo do corante e a eficiéncia de mineralizagcdo, quantificando o carbono
remanescente em solucdo apds o tratamento fotocatalitico e indicando a conversdo do
composto em COx.

Essa analise foi realizada para a amostra que apresentou o melhor desempenho de
descoloracdo, utilizando-se um analisador de carbono orgénico total do fabricante
Shimadzu, modelo TOC-5000. Foi mensurado o teor de COT inicialmente presente na

solugéo 50 mg.L* de azul de metileno (COTo) e durante o processo fotocatalitico (COT?),
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sendo as aliquotas tomadas em intervalos de tempo regulares. A Equacéo 4.9 foi utilizada

para calcular a taxa de mineralizagao:

coT, (4.9)
COT,

%Mineraliza¢do: 1 —

4.6.4. ldentificacdo das espécies reativas (experimento de captura)

Com o objetivo de identificar as espécies ativas predominantes responsaveis pela
descoloracdo das moléculas de azul de metileno e propor o mecanismo de agdo do
material fotocatalisador, foram realizados experimentos de captura elementar com a
amostra de melhor desempenho fotocatalitico.

Para isso, ensaios de fotocatéalise foram conduzidos sob as mesmas condigdes
previamente descritas, com a adi¢do de sequestrantes ao meio reacional. Foram utilizados
2 mmol de EDTA (&cido etilenodiaminotetra-acético dissddico), alcool isopropilico (1SO)
e 1,4-benzoquinona (BQ), como supressores de buracos (h*), radicais hidroxila (OHe) e

radicais superdxido (037), respectivamente [147].
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SINTESE VERDE E CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS NAO

DOPADAS
5.1. Mecanismo de sintese

O possivel mecanismo de sintese das nanoparticulas verdes de MnO. est&

representado na Figura 5.1.
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Figura 5.1. Mecanismo da sintese verde de nanoparticulas de MnO..

Conforme descrito por BARROS et al. [150], o extrato aquoso da folha de acerola

(Malpighia emarginata) contém quatro compostos fitoquimicos principais, identificados
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por meio de analise HPLC: dois acidos fendlicos (&cido elagico e acido cafeico), um
bioflavondide (rutina) e acido ascorbico (vitamina C). Essas biomoléculas possuem
grupos funcionais que atuam como doadores de elétrons, promovendo a reducao dos ions
permanganato (Mn*’) a formas de manganés com valéncia zero (Mn°), formando
produtos em forma ceto (Etapa 1) [107,130].

Em seguida, o oxigénio oriundo da atmosfera ou de fitoquimicos degradados, se
liga aos ions de manganés reduzidos, resultando na formacdo dos ndcleos iniciais de
MnO: (Etapa I1) [151]. Finalmente, o crescimento do material é promovido pela interacéo
eletrostatica entre os nucleos formados, sendo a estabiliza¢do alcancada pelo capeamento

das nanoparticulas sintetizadas. (Etapa I11) [62].
5.2. Efeito dos fatores

A Tabela 5.1 apresenta dados relacionados ao rendimento, tamanho de cristalito
estimado pela equacdo de Scherrer, diametro de particula obtido a partir das imagens
MEV e érea de superficie BET, para as amostras produzidas de acordo com o
planejamento experimental. E importante mencionar que os experimentos de preparacio
das nanoparticulas dopadas foram realizados com a melhor condicao de sintese, obtida a
partir deste delineamento. Dados estatisticos complementares se encontram no anexo.

Os resultados indicam que, em um nivel de significancia de 5%, os fatores e sua

interacdo tiveram efeitos significativos no rendimento e no tamanho de particula.
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Tabela 5.1. Rendimento, tamanho de cristalito, didmetro de particula e area superficial BET das

nanoparticulas de MnOs,.

Amostra Rendimento Tamanho de Diametro de Area superficial
() cristalito (nm) particula (nm) BET (m2.g%)
NP1 1,0441 24,79 94 + 47 34,074
NP2 1,0228 23,44 49 + 16 40,298
NP3 1,2104 23,39 49 + 13 34,170
NP4 1,0051 22,97 7318 40,113
NP5 1,0832 25,91 65+ 15 24,749
NP6 1,0261 25,80 70+ 16 26,509
NP7 1,0502 24,94 6714 31,297

No que se refere a concentracdo do extrato, seu aumento resulta em um pequeno
incremento no rendimento, uma leve reducdao no tamanho do cristalito, uma diminuicao
consideravel no diametro das particulas e uma sutil diminuicdo da area da superficie. Uma
analise dos efeitos de interacdo mostra que apenas a intera¢do no tamanho das particulas
apresenta um impacto significativo, enquanto as demais interacfes sdo discretas.
Observa-se que, na maior concentracdo do extrato, o diametro da particula aumenta com
0 aumento do pH, enquanto na menor concentragdo, 0 comportamento é inverso.

A comparagcéo entre NP1 e NP2, com concentracéo de extrato de 30 g.L 2, e entre
NP3 e NP4, com concentragdo de extrato de 60 g.L™, permite avaliar o impacto do
aumento do pH. Para a concentragdo de 30 g.L* do extrato, o aumento do pH n&o resultou
em mudancas significativas, indicando que as variacdes nos rendimentos foram menores
do que o desvio padréo. Quanto ao tamanho do cristalito, na concentragio de 30 g.L* do
extrato, o aumento do pH provocou uma reducdo nesta resposta, enquanto na
concentragéo de 60 g.L, ndo houve efeito significativo.

A anélise do didmetro das particulas revelou uma interacdo interessante entre as
variaveis estudadas. Para uma concentracdo de extrato de 30 g.L, o aumento do pH
resultou em uma reducdo no didmetro das particulas. Por outro lado, na concentracdo de

60 g.L %, o incremento do pH levou a um aumento no didmetro, sugerindo a formag&o de
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agregados. Além disso, para ambas as concentragdes de extrato, o aumento do pH
promoveu um crescimento similar na &rea de superficie, demonstrando uma tendéncia
consistente entre os diferentes niveis. Com base nessas observacgdes, as condicfes ideais
para alcangar um rendimento satisfatorio e um menor tamanho de cristalito foram

identificadas como uma concentragdo de extrato de 30 g.L* e pH 11.

5.3. Difracédo de raios X

Os padrbes de DRX para as amostras sintetizadas em diferentes valores de pH e

concentragdes de extrato estdo expostos na Figura 5.2.
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Figura 5.2. Difratogramas dos pés preparados em diferentes condigdes de pH e concentragdo de

extrato.
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Os padrdes de difracdo revelam halos nos materiais ndo calcinados, indicando a
auséncia de uma estrutura cristalina bem definida. Esse comportamento pode ser atribuido
a insuficiéncia de energia térmica para promover o rearranjo atbmico necessario a
cristalizacdo do dioxido de manganés. Apds a calcinagdo a 350 °C (NPO), observou-se
uma evolugdo parcial dos picos, sugerindo uma transi¢cdo gradual de um estado amorfo
para um estado nanocristalino [152].

Nessa temperatura, as espécies precursoras comegam a Se reorganizar e se
aproximar da estrutura cristalina desejada, embora sem alcancar uma organizagédo
completa. Os picos amplos indicam uma distribui¢do de tamanho de cristalito altamente
heterogénea, com cristais nanométricos dispersos em uma matriz amorfa. Os padrdes de
DRX das amostras aquecidas a 450 °C revelam uma estrutura cristalina bem definida,
caracterizada por picos nitidos e intensos. O aumento da temperatura favorece uma maior
taxa de difusdo, promovendo uma reorganizacdo mais eficiente de atomos e ions na rede
cristalina.

E possivel observar que os padrdes de difracio apresentaram picos de Bragg bem
definidos nos valores de 26° iguais a 12,78°, 18,11°, 28,84°, 36,70°, 37,52°,41,97°, 49,87°,
56,37°, 60,23°, 65,11° e 69,71°, correspondentes aos planos cristalograficos (11 0), (20
0),(310),(400),(211),(301),(411),(600),(521),(002) e (54 1), respectivamente
[7,107,112]. Esses planos (hkl) sdo bem indexados a fase tetragonal a-MnO3, pertencente
ao grupo espacial [14/m], com parametros de rede a = b = 0,9785 nm e ¢ = 0,2863 nm,
conforme o padrdo ICDD 96-901-6668. A auséncia de picos adicionais caracteristicos de
outras fases cristalograficas evidencia a alta pureza da fase desejada [107], confirmando

0 sucesso da sintese verde na obten¢do do material.
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WANG et al. [58] relataram que o a-MnO2 demonstrou maior atividade catalitica
na degradacdo do sulfametoxazol ativada por periodato, em comparagdo com 0S
polimorfos B-, y- e 3-MnO>. Este resultado evidencia a influéncia significativa da
estrutura cristalina do nanomaterial em seu desempenho catalitico, destacando o potencial
promissor da fase a-MnO», obtida com extrato de folha de acerola, para aplicagdes
préticas.

Neste estudo, o pH e a concentracdo do extrato ndo influenciaram o arranjo
estrutural do MnOg, indicando que a sintese verde garantiu uma estabilizacao eficiente da
estrutura cristalina. Fitoquimicos presentes no extrato, como compostos fendlicos e &cido
ascorbico [150], possivelmente desempenharam um papel crucial na prevencdo de
alteracdes estruturais durante o processo, inibindo a formacéo de fases indesejadas ou a
nucleagdo e o crescimento de cristais com estruturas distintas do a-MnO2 [107].

Vale destacar que extratos vegetais com composi¢des variadas podem impactar o
tipo de produto final obtido. Por exemplo, GONCALVES et al. [122] identificaram
diferentes fases de MnO,, como Mnz0s, K1.33MngO16 € CMnOg, ao utilizarem espécies
vegetais como Eucalyptus robusta e Corymbia citriodora.

Com base no calculo do tamanho de cristalito utilizando a equacdo de Scherrer, a
comparagao entre as amostras NP1 (pH = 7, concentracdo = 30 g.L™) e NP4 (pH = 11,
concentracdo = 60 g.L ™) indica que um pH mais elevado e uma menor concentragio

podem levar a formacdo de cristalitos menores.

5.4. Analise de adsorc¢éo-dessorcgéo de nitrogénio

As Figuras 5.3 e 5.4 apresentam as isotermas de adsorc¢do-dessorcéo de todas as
amostras produzidas em diferentes condic¢Ges de sintese, bem como a distribuicdo do

tamanho de poros determinada pelo método BJH.
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Figura 5.3. Isotermas de adsorcéo-dessorcao de todas as amostras preparadas em diferentes

condicBes de pH e concentracdo de extrato.
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Figura 5.4. Distribuicéo de tamanho de poros usando o método BJH.

De acordo com a classificagdo da IUPAC [153], todas as isotermas séo do tipo 1V,
apresentando um loop de histerese H1. Esse comportamento € tipico de materiais
mesoporosos e reflete a formacdo de uma camada de adsorbato adicional sobre a
monocamada j& formada, como evidenciado pelo ponto de inflexdo na curva em pressoes

mais elevadas [154]. A estrutura mesoporosa dos Oxidos metalicos sintetizados é
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confirmada pelas distribuicdes de tamanho de poros de todas as amostras, que apresentam
picos centralizados na faixa de 2 a 50 nm (Fig. 5.4).

Portanto, o carater mesoporoso observado para 0 MnO2 pode ser vantajoso para
sua aplicagdo em processos que envolvem adsorcdo e fotocatalise. Os canais presentes
em materiais mesoporosos facilitam o acesso e a difusdo eficiente aos sitios ativos,
ampliando a éarea de contato efetiva e promovendo mecanismos de transporte de massa
internos e mobilidade de carga [155,156].

Os dados relativos a area de superficie BET (Aget), volume de poros (Vp) e

diametro de poros (Dp) das amostras produzidas, se encontram na Tabela 5.2.

Tabela 5.2. Area superficial BET, volume e diametro de poros das nanoparticulas de MnO,.

Propriedade NP1 NP2 NP3 NP4 NP5 NP6 NP7
Aser (M2gl) 34,074 40,298 34,170 40,113 24,749 26509 31,297
Ve(cmigl) 0246 0262 0234 0230 0184 0191 0225

Dp (nm) 1483 11,82 1476 11,82 1176 11,69 14,98

Os valores das areas de superficie obtidos neste estudo estdo em concordancia
com os resultados de sinteses convencionais reportados anteriormente, incluindo o
trabalho de YARDIMCI e KANMAZB [157]. Uma area de superficie de 45,6 m?.g™* foi
observada para nanoparticulas de 0-MnO2, que aumentou para 145,2 m2.g* apés a
incorporacéo das particulas na superficie do biocarvéo obtido a partir da casca de canela.
Esse aumento favoreceu o desempenho do material como biossorvente para azul de
metileno (AM).

O estudo concluiu que a deposicao das nanoparticulas potencializou a capacidade
méaxima de adsorcdo de monocamada do poluente, com multiplos mecanismos atuando
sinergicamente para promover a adsorcao eficaz, como interacdes eletrostaticas, ligacoes

de hidrogénio e interagdes m-.
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Os valores de area superficial variaram de 24,749 m2.g? (NP5) a 40,298 m2.g!
(NP2), sendo considerados adequados para aplicacbes controladas por superficie,
conforme indicado por WU et al. [158]. Quando comparado ao a-MnO- sintetizado por
outros pesquisadores utilizando métodos verdes, como extrato de folha de Acacia
concinna (16,6 m2.g™Y) [7], suco de limdo fresco (12 m?,g™) [49], extrato de suco de
laranja e casca de laranja (5,63 e 8,40 m%.g!, respectivamente) [110], as nanoparticulas
sintetizadas neste estudo com extrato de folha de acerola apresentaram uma area de
superficie significativamente maior. Resultados como este ressaltam a importancia da
presente investigacdo sobre como as condi¢bes de sintese verde influenciam as
propriedades finais do MnO..

Além disso, € importante destacar que o volume de poros apresenta variacao entre
as diferentes amostras, com valores que vdo de 0,184 cm3.g?! (NP5) a 0,262 cm.g™
(NP2). Essa variagéo sugere modificagOes na fracdo da estrutura da amostra associada a
cavidades, vazios interparticulas e canais que atuam como poros. Os didmetros dos poros
variaram de 11,69 nm (NP6) a 14,98 nm (NP7), e ndo foi observada uma relacéo direta
entre o0 volume de poros e o diametro dos poros, indicando que outros fatores além do
tamanho dos poros podem estar influenciando as caracteristicas de porosidade. Nesse
sentido, diametros de poros menores estdo associados a presenca de canais mais estreitos
e, consequentemente, a uma estrutura porosa mais fina.

Com base nos dados apresentados, o pH da reacdo parece exercer um efeito
consideravel na area de superficie, mostrando uma tendéncia de aumento a medida que o
pH se eleva. Em ambas as concentragdes de extrato, o aumento do pH resulta em um
incremento da area de superficie de aproximadamente 34 m?.g* para cerca de 40 m2.g*.

A variacdo do pH pode influenciar as condi¢cdes de nucleacdo e crescimento das
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nanoparticulas, alterando sua morfologia e estrutura, 0 que pode impactar a area de
superficie do material [159].

No entanto, ao comparar o comportamento da area de superficie com o pH
constante e variando a concentragdo do extrato de 30 para 60 g.L* (comparando NP1 com
NP3 e NP2 com NP4), ndo foi observada nenhuma variagéo estatisticamente significativa
nos valores.

As isotermas das amostras do ponto central, NP5 e NP6, revelam uma reducgéo
significativa na quantidade de N> adsorvido em comparagdo com as demais amostras,
provavelmente devido a agregacao induzida pelo pH, além do efeito de interacdo entre as
variaveis. A condicdo de sintese representada por NP5 exibiu uma distribuicdo trimodal
de tamanho de poro, com a maior parte dos poros centrada em 11,76 nm, além de um
namero consideravel de poros em 4,04 nm e 20,62 nm.

Em contraste, a amostra NP6 apresentou uma distribuicdo bimodal, com a maioria
dos poros centrada em 11,69 nm e uma quantidade significativa de poros em 4,04 nm.
Por fim, a amostra NP7 apresentou uma distribui¢do de tamanho de poro mais similar aos
resultados observados nas outras amostras representando as condi¢fes estudadas.

Mesmo nas amostras do ponto central, pequenas variacbes nas condigdes
experimentais podem ocorrer. Neste caso, considerando que o ponto central € um nivel
médio para ambos os fatores, é possivel que a interacdo entre pH e concentracdo do
extrato tenha influenciado os resultados das medidas de area superficial e porosidade sob
essas condicOes. Essa interacdo pode ter produzido um efeito inesperado, resultando em
valores de area menores do que 0 esperado em comparagao com as amostras sintetizadas
em pH neutro, bem como uma distribuicdo de poros ligeiramente mais complexa.

Em qualquer caso, o nivel de pH mais alto de 11 combinado com a concentragdo

de extrato mais baixa de 30 g.L™ (NP2), dificulta a agregacio e resulta em um aumento
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na &rea superficial, demonstrando uma condigdo Otima para a sintese verde do

nanomaterial.

5.5. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho foi utilizada para investigar as ligagdes

quimicas presentes nas amostras. Os espectros obtidos estdo apresentados na Figura 5.5.
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Figura 5.5. Espectros FTIR das amostras de MnOs.

Os espectros FTIR de todas as amostras apresentaram um comportamento geral
semelhante, com picos de absorcdo caracteristicos das ligacbes metal-oxigénio,
observados em regides especificas. Os picos localizados em 705, 588 e 460 cm™, abaixo
de 750 cm™, estdo associados as vibragdes de alongamento das ligagdes Mn-O e O-Mn-
O [160], enquanto o pico em 520 cm™ corresponde as vibragbes de alongamento das

ligagbes Mn-O-Mn presentes nas estruturas octaédricas [MnOe] da estrutura do dioxido
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de manganés [161]. Esses dados confirmam a formacg&o das nanoparticulas de MnO- e
séo consistentes com os resultados obtidos por difragao de raios X.

Ao analisarem-se as bandas de absorcéo nos espectros, observa-se que a variagao
do pH e da concentracdo do extrato ndo provocou alteragdes significativas nos grupos
funcionais de superficie. Por exemplo, na amostra NP5, foi verificada uma leve
intensificacdo da banda de absorgdo em 520 cm™, em comparagdo com as outras amostras.
Em contrapartida, em amostras como NP1 e NP7, os picos em 588, 520 e 460 cm™ foram
quase imperceptiveis. No entanto, essas varia¢des de intensidade sdo sutis e ndo indicam
mudancas significativas nos grupos funcionais presentes na superficie das amostras.

O grupo Mn-0O presente na superficie das amostras desempenha um papel crucial
na funcionalizagdo das particulas, além de ser essencial nos mecanismos de remocéo de
contaminantes organicos e inorganicos. Por exemplo, PATRA et al. [7] mostraram que
interagdes m-m ocorrem entre as ligagdes m do anel aromatico presente no cromdforo das

moléculas de corante adsorvidas e 0 a&tomo de Mn, que possui orbitais d ndo ocupados.

5.6. Analise termogravimétrica

A Figura 5.6 exibe os resultados da analise termogravimétrica das amostras de
MnO2 NP2 e NP6 sintetizadas, como representantes dos materiais obtidos neste trabalho.

Pode-se observar que as amostras possuem uma estabilidade térmica consideravel,
apresentando uma perda de massa total de 14,44% para a NP2 e 9,91% para a NP6. As
curvas revelam trés principais regides de perda de massa.

Entre 25 e 170 °C, o primeiro pico de DTG ocorre simultaneamente para ambas
as amostras, por volta de 60 °C. De acordo com a literatura, as perdas de massa nesse
intervalo de temperatura (25 a 250 °C) estdo associadas a liberacdo de agua

predominantemente adsorvida e moléculas de agua fracamente ligadas, aléem de tracos de
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compostos volateis provenientes do extrato [158]. Os valores de perda de massa
observados nas curvas TG da Figura 5.6 foram de 1,45% para a NP2 e 1,23% para a NP6.

Na faixa de 170 a 800 °C, a amostra NP6 exibe um platd mais definido, indicando
maior resisténcia térmica. Essa amostra apresenta menor perda de massa apos a
eliminag&o de 4gua e residuos volateis, mantendo um comportamento estavel até cerca de
700 °C, com uma perda total de 2,83%. De acordo com PRASAD et al. [162], os picos
observados entre 330 e 700 °C podem ser atribuidos a transformacdes de fase na estrutura
cristalina da amostra, levando a formacgéo de polimorfos com a mesma composi¢do ou a

geracgdo de outros 6xidos de manganés devido a liberacdo de atomos de oxigénio.
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Figura 5.6. Analise termogravimétrica das amostras sintetizadas a verde (a) NP2 (b) NP6.

HASHEM et al. [49] identificaram um pico préximo a 600 °C em amostras
sintetizadas com extrato de casca de laranja, associando-o a transformacao de fase de -
MnO2 para a-Mn203. De forma semelhante, um pico é observado em torno de 585 °C na
amostra NP2, mas este ndo esta presente em NP6. A medida que a temperatura ultrapassa
800 °C, a massa da amostra NP2 diminui em 7,15%. Embora ambas as amostras
apresentem a mesma estrutura cristalina e grupos de superficie semelhantes, é possivel

que diferencas na composi¢do quimica, como impurezas ou defeitos especificos na
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amostra NP2, expliquem o pico adicional em torno de 500 °C observado na sua curva
termogravimétrica [163].

As diferencas nas distribui¢des de tamanho de poros, area de superficie e tamanho
das particulas entre as amostras NP2 e NP6 podem impactar significativamente o
comportamento termogravimétrico. O aparecimento desse pico especifico em NP2 pode
estar associado a particularidades estruturais ou caracteristicas de porosidade exclusivas
dessa amostra, que ndo sdo observadas na curva de NP6. Para validar essa hipotese, seria
necessario realizar uma caracterizacdo mais detalhada.

Na terceira regido, acima de 800 °C, o pico proeminente de DTG observado em
ambas as curvas, em torno de 837 °C, € associado a transi¢cdo de fase do 6xido de
manganés, resultando na formacdo da estrutura espinelio Mn3O4 [158]. Apos 837 °C,
ambas as curvas se estabilizam, sem indicar qualquer decomposicdo térmica adicional
significativa. Esses resultados, em concordancia com GONCALVES et al. [122],
sugerem que o tratamento térmico durante a sintese desempenha um papel importante no

controle do estado oxidativo das nanoparticulas de 6xido de manganés.

5.7. Microscopia eletronica de varredura

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (Fig. 5.7) possibilitaram a
analise da morfologia das amostras obtidas sob diferentes condi¢des de sintese.

As amostras sintetizadas com menor concentracdo de extrato apresentaram
morfologias mais compactas (Fig. 5.7a e 5.7b), enquanto aquelas obtidas com maior
concentracéo de extrato (Fig. 5.7c e 5.7d) exibiram estruturas mais porosas. Quanto ao
efeito do pH, as amostras preparadas em pH 7 mostraram agregados irregulares de

particulas, conforme indicado pelas setas (Fig. 5.7a e 5.7¢).
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Por outro lado, as amostras produzidas em pH 11 (Fig. 5.7b e 5.7d) apresentaram
morfologias caracterizadas por agregados de particulas esféricas (destacados por
circulos), formando grandes placas, além de pequenos agregados distribuidos na
superficie dessas placas. As amostras referentes as trés repeti¢cdes do ponto central (Fig.

5.7e, f e g) exibiram morfologias compactas, compostas por placas contendo particulas

primarias.

15kV © X10,000 1pm

18KV X10,086

(f)

Figura 5.7. Microscopia eletronica de varredura de todas as amostras produzidas a) NP1 b) NP2
c) NP3 d) NP4 e) NP5 f) NP6 g) NP7.

5.8. Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS)

A espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS) foi utilizada para
analisar a composicdo quimica de nanoparticulas de MnO: sintetizadas de forma
sustentdvel, utilizando extrato de acerola. A analise foi realizada na amostra NP2, e a
Figura 5.8 confirmou a presenca de manganés e oxigénio, com dois picos intensos
correspondentes a Mn e O, localizados em torno de 0,55 eV [107].

O espectro ndo apresenta picos significativos adicionais, indicando que a amostra
produzida possui elevada pureza [109]. Assim, o uso do extrato de folhas de acerola
(Malpighia emarginata) revelou-se uma abordagem eficaz para a sintese de

nanoparticulas de a-MnO2, sem a formagdo de fases cristalinas indesejadas, com
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rendimento satisfatorio e area superficial adequada para aplicacdes relevantes a este

composto.
l\ln Spectrum1
L B T T TT T T T 157 T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 1708 cts Cursor: 0.000 keV|

Quantification Settings

Quantification method : All elements (normalised) Coating element :

Summary results

Element Weight % Weight % o Atomic %
Oxygen 36.144 1.615 66.029
Manganese 63.856 1.615 33.971

None

Figura 5.8. Espectroscopia de raios X por energia dispersiva da amostra NP2 sintetizada a

verde.
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6. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DOPADAS

6.1. Difracéo de raios X

O processo de dopagem das nanoparticulas de dioxido de manganés sintetizadas
pelo método verde, foi investigado por meio de difracdo de raios X. Os padrdes obtidos

para as amostras estdo apresentados na Figura 6.1.

NP2 Pr1-25°C

Mn-Pr1

Mn-Pr2
¢ MnO, e Mn,0,

Intensidade (U.A.)

96-901-6668
04

*e

2 theta (°)
Figura 6.1. Difratogramas para as amostras preparadas em diferentes condicbes de processo.
Para possibilitar a incorporacao do praseodimio na estrutura das nanoparticulas de
MnO., mantendo certo nivel de cristalinidade, foi necessario fornecer energia térmica
durante o processo de sintese. O halo Pr1-25°C se refere ao resultado decorrente da
tentativa de modificagéo onde se adicionou 1% em mol do dopante ao sistema reacional,
a temperatura ambiente, antes de titular o extrato de folha nas condi¢fes normais

reproduzidas no planejamento experimental.
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Nesta primeira tentativa de dopagem com 1% em mol de Pr®*, observou-se um
padrdo de DRX amorfo, caracterizado por um halo difuso. Esse comportamento evidencia
que a presenca do dopante interrompeu a organizacdo estrutural necesséria para a
formacdo da rede cristalina do MnO». Essa interrupgdo pode ser atribuida a diferenca
significativa de tamanho entre o ion Pr* (1,18 A) [147] e o ion Mn** (0,53 A) [164], o
que introduz um impedimento estérico. Essa discrepancia impede o alinhamento
adequado dos &tomos na matriz cristalina e sugere que o dopante atua como um fator
desestabilizador em condigdes de baixa energia (temperatura ambiente).

Quando a sintese foi realizada sob condic¢6es hidrotermais (80 °C por 11 h), a
introducdo de energia térmica e pressao promoveu a cristalizagao parcial do MnO2, como
evidenciado pelos picos de menor intensidade no padrdo cristalografico (Mn-Prl). Isso
sugere que esta metodologia é capaz de fornecer a energia necessaria para superar as
barreiras estéricas impostas pelos fons Pr®*, forcando sua incorporacéo na rede cristalina
do MnO..

A menor intensidade dos picos é indicativa de uma reducdo na cristalinidade
geral, atribuida a distor¢do estrutural causada pela presenca do dopante. Essa hipdtese €
corroborada pela literatura, que aponta que fons de maior raio i6nico, quando
incorporados em estruturas cristalinas com arquitetura formada por ions menores, geram
tensdes locais e desordem na rede [147].

Paraisolar o efeito do dopante, foi preparada uma amostra controle sob as mesmas
condigdes hidrotermais, mas sem a presenca de Pré*. O padrdo DRX dessa amostra (NP2)
revelou uma cristalizagdo bem definida, similar a da amostra sintetizada em temperatura
ambiente sem dopagem. Esse resultado confirma que o fornecimento de energia térmica

e pressdo ndo compromete a formacdo da estrutura a-MnO, além de ndo promover
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mudanga de fase. Assim, a reducéo na cristalinidade observada nas amostras dopadas esta
diretamente relacionada a presenca do ion Pr* e a distorc&o estrutural induzida por ele.

Com a elevagdo da concentragdo de Pr3* para 2% em mol, o difratograma revelou
uma mudanca de fase para MnzOas, em acordo com o padrdo ICDD 96-151-4122. Esse
comportamento pode ser explicado pela intensificacdo da presenca de defeitos a medida
que mais ions modificadores sdo incorporados na matriz. A maior quantidade de dopante
exacerba as tensdes na rede cristalina, forcando uma reorganizagdo atbmica para uma
estrutura mais estavel, compativel com a presenca dos fons Pr3* [147].

A energia térmica fornecida durante o processo hidrotermal facilita essa
reorganizacédo, favorecendo a formacdo de uma fase alternativa (MnzOa), que acomoda
melhor as tensdes causadas pelos dopantes. Esse resultado é uma forte evidéncia de que
o Pr** foi efetivamente incorporado na rede, ja que sua presenca € diretamente
responsavel pela mudanca de fase. O tamanho de cristalito estimado pela equacdo de
Scherrer para as amostras Mn-Prl e Mn-Pr2 foi de 23,49 + 2,50 nm e 36,93 £ 5,17 nm,
respectivamente.

Devido as limitagGes nas condicOes de sintese e caracterizacdo instrumental, ndo
é possivel afirmar com certeza se os fons Pr3* substituem fons Mn*" nos sitios
cristalogréficos ou se 0 dopante esta sendo acomodado nas estruturas de tuneis presentes
em a-MnO». Essas duas hipdteses sdo possiveis. Em baixas concentracdes de dopante
(como 1% em mol), os ions Pr®* podem estar mais propensos a substituir os ions Mn** na
rede cristalina, gerando distorg¢des locais.

No entanto, @ medida que a concentragdo de dopante aumenta (como no caso de
2%), os fons Pr3* podem comecar a se acomodar nas estruturas de tineis do MnO»,
gerando tensdes internas e promovendo uma reorganizacdo forcada, onde a estrutura

original do MnOz ndo consegue mais se manter devido a presenca excessiva de ions de
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tamanho maior, resultando na mudanga de fase para Mn3O4 [147]. Para elucidar este
processo, é necessdria uma investigagdo mais detalhada, que pode envolver métodos

como o Refinamento de Rietveld, sendo possivel de ser realizada em trabalhos futuros.

6.2. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

A Figura 6.2 mostra os espectros XPS das amostras produzidas, enquanto a Tabela
6.1 apresenta as suas composicdes. As concentracdes atdmicas (%at.) da camada
superficial (<5 nm) de C, O, Mn e Pr foram determinadas a partir de espectros de alta
resolucdo. A amostra Mn-Prl apresentou potassio (K*) na superficie. A presenca do
praseodimio, detectada pelo sinal caracteristico do nivel Pr 3ds;» nas amostras Mn-Prl e

Mn-Pr2, é uma forte evidéncia da incorporacao efetiva do dopante na estrutura do MnOs.

Tabela 6.1. Composi¢do em %atémico de NP2, Mn-Prl e Mn-Pr2.

%atbmico
Elementos
NP2 Mn-Prl Mn-Pr2
Carbono (C 1s) 38,2 33,7 43
Oxigénio (O 1s) 45,8 48,3 421
Manganés (Mn 2psp) 16 17,7 14,5
Praseodimio (Pr 3ds) - 0,3 0,4

* Espectros de alta resolugdo. Erro: +5%.

Os grupos de carbono identificados sdo tipicos para contaminacdo de superficie,
com o sinal em 285,0 eV sendo relacionado a grupos hidrocarbonetos (C-H), e picos
referentes a grupos oxigenados de alcool/éter (C-O) e de carboxila (-O-C=0), aparecendo
em 286,5 e 288,6 eV respectivamente. No entanto, estes Gltimos grupos oxigenados
podem ser provenientes dos compostos fitoquimicos presentes no extrato de folha, que

atuam como agentes capeadores e estabilizadores das nanoparticulas [165].
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Os espectros XPS de O1s indicaram a existéncia de mais de um estado quimico
convoluto. Em todas as amostras, 0 componente principal em 529,9 eV é referente ao
oxigénio estruturante da rede (Mn-O-Mn). Ja o pico em 531,3 eV pode estar relacionado
aos defeitos de oxigénio, bem como a espécies de oxigénio adsorvidas na superficie, como
grupos hidroxila (-OH) ou oxigénio atdmico [166,167]. Além disso, ha componentes dos
grupos oxigenados O-C em 532,2 eV e O-O=C em 533,5 eV, ja identificados no espectro
C 1s.

Para as amostras Mn-Prl e Mn-Pr2, a pequena intensidade em torno de 528,9 eV
é relacionada com éxidos das ligacdes O-Pr [168]. Essas fases de 6xidos de praseodimio
se encontram em concentra¢cGes muito baixas (<2,5% da area do pico), o que dificulta a
geracdo de sinais suficientemente intensos para deteccdo pelo DRX. Assim, 0s sinais no
XPS sugerem que os Oxidos de praseodimio estdo concentrados na superficie e em
quantidades limitadas.

O espectro do Mn 2p3/2 € composto por 5 estados de oxidagdo. O componente em
641,1 eV é relacionado com a fase MnO e na cauda de alta energia de ligacéo, seguem
estados de oxidacdo de Mn.Oz (642,4 eV), MnO3 (643,5 eV), MnOs (644,7 eV) e Mn207
(646,2 eV) [167]. Devido a natureza nao estequiométrica do MnO., além da
complexidade existente na interacao dos fitoquimicos presentes no extrato de acerola com
0 precursor de manganés, os dados sugerem a formacdo de uma superficie rica em

compostos de valéncia mista [169].
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Figura 6.2. Espectros XPS obtidos para as amostras a) NP2 b) Mn-Prl1 ¢) Mn-Pr2.
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A posicdo do pico spin-orbita 3ds, com energia de ligacdo de 932,9 eV, esta
associada ao estado de oxidagdo Pr3* do praseodimio na estrutura da perovskita, enquanto
0 pico em 934,3 eV corresponde aos cations Pr#*. Na baixa energia de ligagdo ha 2 picos
satélites (shake-down) associados a hibridizacdo de orbitais de valéncia e ao efeito do
acoplamento multipleto [170].

Os resultados obtidos por meio da analise XPS foram utilizados como base para
se buscar esclarecer o mecanismo de formacao de defeitos estruturais na superficie das
nanoparticulas, resultantes da dopagem com praseodimio. Embora seja uma técnica de
analise superficial e, portanto, ndo permita fazer afirmacdes diretas sobre alteracfes que
ocorrem a nivel de bulk, é possivel oferecer uma interessante perspectiva sobre como o
dopante modifica a quimica de superficie do material.

A literatura reporta que o aumento da razdo Mn®/Mn** em Oxidos de manganés
(MnOx), é um indicativo da formag&o de defeitos estruturais [167,171]. A dopagem com
Pr3* pode induzir a formago de vacéncias de oxigénio (V3" para manter o equilibrio de
carga na estrutura do MnO2 [172]. Supondo que cada ion Pr3* introduzido substitui um
fon Mn*", ocorrera um déficit de carga igual a +1.

Para equilibrar o déficit de carga promovido por essa substituicdo, a rede cristalina
pode adotar duas estratégias principais [173]:

a) Reducdo de Mn** a Mn®*: parte dos ions Mn** proximos ao Pr¥* s&o reduzidos a
Mn?*, aumentando assim a razdo Mn**/Mn*" e diminuindo o nimero de elétrons
necessarios na rede, o que compensa parcialmente o déficit de carga;

b) Geragdo de vacéncias de oxigénio (V;°): outra forma de garantir o equilibrio
eletrostatico é a remogdo de um ion oxigénio (O%) da rede cristalina, formando

uma vacancia de oxigénio.
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Adicionalmente, BARROS et al. [171] e XU et al. [173] descrevem que uma
forma de utilizar dados provenientes de XPS para estimar de forma indireta a formacéo
de V;°, é calcular a relagdo entre Or (0xigénio estruturante da rede, 529,0-529,6 eV) e Op
(oxigénio relacionado a espécies adsorvidas e também chamado de defeitos de oxigénio,
Mn-OH, 531,22-531,5 eV). Os pesquisadores mencionam que este Gltimo esta
intimamente relacionado a presenca de vacancias de oxigénio.

Sendo assim, com o auxilio dos dados obtidos a partir da deconvolucao dos picos,
0s percentuais de area relativos a abundancia das espécies de manganés com valéncia
mista foram utilizados para calcular a razdo Mn®*/Mn** para a amostra nio dopada, bem
como para as amostras com praseodimio. Procedimento anélogo foi realizado para as
espécies de oxigénio, Or e Op, obtidas a partir do espectro O 1s. A Figura 6.3 apresenta

os resultados obtidos.
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Figura 6.3. Razes Mn*/Mn** e Op/Or obtidas a partir de deconvolugdo dos picos XPS.

E possivel verificar que a razdo Mn®/Mn** aumenta de 1,10 em NP2 para 1,77 em
Mn-Prl, diminuindo para 1,58 em Mn-Pr2. Ja para a razdo Op/Or, Observa-se uma

tendéncia similar, com um aumento de 0,33 em NP2 para 0,53 em Mn-Prl, apresentando
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um queda moderada para 0,45 em Mn-Pr2. Os resultados alcangados apresentam fortes
indicios de que a dopagem com 1% de Pr®* pode ter promovido um aumento na razio
Mn®*/Mn* devido a compensacdo de carga pela reducdo de Mn** para Mn®*" e que
vacancias de oxigénio sdo geradas, ocasionando uma baixa cristalinidade para a fase
MnO., corroborando o evidenciado na anélise DRX. Essa situacdo é compativel com a
presenca de uma matriz predominantemente composta por MnO2, mas com defeitos
significativos.

Por outro lado, ao aumentar a concentragdo de Pr3* para 2%, o DRX mostrou uma
transicéo de fase de MnO2 para Mn3Os. Mn3O4 é uma fase mista contendo Mn?* e Mn**
[162], o que significa que o sistema ja ndo comporta mais estrutura de MnO, com altos
niveis de vacancias de oxigénio e por isto comeca a estabilizar uma nova fase
termodinamicamente mais favoravel [174].

Com a presenca de mais Pr®*, ha maior formacdo de Mn?*, o que explica a
diminuicdo da razdo Mn®*/Mn*". Essa maior presenca de Mn?* pode ser evidenciada no
espectro Mn 2ps2, sendo o0 estado de valéncia mais abundante para Mn-Pr2. Pode se
deduzir entdo que, devido a queda da relacdo Op/Or, Mn-Pr2 possui uma menor
capacidade de acomodar vacancias de oxigénio, como visto na Figura 6.3. Ja foi relatado
por YANG et al. [174], que os ions Mn?* podem induzir uma mudanca de fase reversivel
entre MnO2 e Mn304, conforme observado aqui para Mn-Prl e Mn-Pr2,

Por fim, este mecanismo pode descrever bem o que foi observado no sistema, e
ajuda a explicar as mudancas morfologicas posteriormente aqui descritas. No entanto é
valido ressaltar que estes resultados sdo sugestivos. Para conclusdes mais robustas seria
necessaria uma caracterizagdo mais completa para se fornecer informag6es definitivas
sobre a distribuicdo de defeitos, tais como espectroscopia Raman, espectroscopia de

absorcdo de raios X e ressonancia paramagnética eletrénica [171]. Ainda assim, 0s
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resultados de XPS apontam fortemente um aumento nas vacancias de oxigénio proximos

aos locais de Pr3* [171].

6.3. Analise de adsorc¢do-dessorc¢éo de nitrogénio

A Tabela 6.1 apresenta os resultados da anélise de adsor¢do-dessorcdo de

nitrogénio para as amostras modificadas com praseodimio.

Tabela 6.1. Dados obtidos por anélise de adsorcao-dessorcao de nitrogénio.

Propriedade NP2 Mn-Prl  Mn-Pr2

Ager (m2g?) 40,298 180,786 87,458

Vp (cmig?) 0,262 0,324 0,330
Dpr (nm) 11,82 18,068 18,071

Os resultados obtidos evidenciam mudancgas consideraveis nas caracteristicas
estruturais e texturais do MnO2 quando dopado com diferentes teores de praseodimio (Pr).

A amostra NP2 (Pr = 0%) apresentou uma area superficial especifica de 40,298
m2.gt. a-MnO; sintetizado a verde neste trabalho, apresenta morfologia compacta.
Com a introducdo de 1% de praseodimio (Mn-Prl), a Aget aumentou de forma bastante
expressiva para 180,786 m2.g?, indicando que o dopante induziu o desenvolvimento de
uma estrutura mais porosa. Essa modificacio pode ser atribuida ao efeito do Pr¥* na
criacdo de defeitos estruturais de superficie e a maior dispersdo do material, promovendo
uma maior exposicao de superficies ativas [146].

No entanto, com o aumento da concentracio de Pr3* para 2% (Mn-Pr2), a area
superficial diminuiu para 87,458 m2.g, valor ainda superior ao da matriz NP2, mas
significativamente menor que o de Mn-Prl. Esse comportamento esta relacionado a
mudanca de fase do MnO para Mnz0s, que possui uma estrutura cristalina mais densa e

menos favoravel a formagé&o de superficies expostas [162].
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O volume de poros (V) aumentou progressivamente de 0,262 cm®.g™ em NP2
para 0,324 cm3.g! em Mn-Prl e 0,33 cm3.g em Mn-Pr2, indicando maior porosidade
com a dopagem. O didmetro médio de poros (Dp) também aumentou de 11,82 nm em
NP2 para 18,068 nm em Mn-Prl e 18,071 nm em Mn-Pr2, sugerindo que a dopagem
favoreceu a formacéo de poros maiores e mais abertos.

O aumento da area superficial de materiais semicondutores, devido a dopagem
com praseodimio, foi observado para compostos como TiO> [144], SnO2 [146], ZnO [10],
BisV2011 [147] e ZnS [145]. AHMAD et al. [175] descrevem que 0 aumento na area
superficial com a dopagem de ions Pr¥* pode decorrer também da geragdo de cristais
menores, com cristalinidade reduzida. KAUR et al. [146] observaram um aumento da
area superficial especifica (Agset) de 30,50 para 55,08 m?.g* apds a dopagem de SnO>
puro com 10 mol% de praseodimio.

PANIMALAR et al. [18] prepararam nanoparticulas de MnO, dopadas com
europio (Eu®"), que também é um elemento da familia dos lantanideos, e possui raio
ionico proximo ao do Pr3* (1,07 A). Os autores relataram um acréscimo de 43,23 para
96,35 m2.g* no valor de Ager, quando comparada a amostra pura com a dopada,
respectivamente. Em outro trabalho, PANIMALAR et al. [88] produziram
nanoparticulas de MnO; dopadas com prata (10% Ag") através de método sol-gel e
verificaram um aumento na area de 56,23 para 88,35 m2.g™*, ressaltando o efeito do

processo de modificacéo.

6.4. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

Os espectros no infravermelho obtidos para as amostras dopadas estéo

apresentados na Figura 6.4.
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Figura 6.3. Espectros FTIR das amostras dopadas.

A banda de absor¢do localizada em 460 cm™ aparece em todos os espectros
analisados, tanto para a amostra ndo dopada quanto para as amostras modificadas, e esta
associada as vibracbes de alongamento das ligagdes Mn-O e O-Mn-O [160]. Na
comparacao entre o perfil espectral da amostra NP2 com a amostra dopada a 1% (MnPr-
1), pode-se observar um deslocamento das bandas para comprimentos de onda maiores
(548, 688 e 801 cm™) em substituicdo as bandas originais em (520, 588 e 705 cm™).

O pico em 705 cm™, relacionado as vibragdes associadas aos tlineis estruturais do
MnO2 [160], desloca-se e perde intensidade na amostra dopada, sugerindo que o Pré*
causa tensdes na rede cristalina ao ocupar posicoes estruturais. KHALID et al. [176]
também observaram um deslocamento para comprimentos de onda maiores, das bandas
relativas as ligagdes Mn-O, quando doparam a-MnO, com fons Ag* e AP+,

Com o0 aumento da concentragéo de dopante (Mn-Pr2), as tensGes internas tornam-

se suficientemente intensas para induzir uma mudanca de fase. I1sso é evidenciado pela
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presenca de bandas caracteristicas da fase Mn3Oa, como a localizada em 554 cm™ [177],
ausente nas amostras NP2 e Mn-Prl. A alta intensidade desse pico refor¢a que a mudanca
de fase é impulsionada pela maior concentracio de Pr3*,

KAUR et al. [146], ao estudarem a dopagem de SnO, com praseodimio,
observaram que 0 aumento na concentracdo do dopante eleva a massa reduzida do
sistema. Conforme a Lei de Hooke, isso resulta em uma diminui¢cdo da frequéncia
vibracional, o que justifica o deslocamento das bandas para comprimentos de onda
maiores nos espectros FTIR das amostras dopadas.

Adicionalmente, o alargamento das bandas observado nas amostras dopadas
reflete uma diminuicdo na organizacdo cristalina, consistente com a reducdo da
intensidade dos picos nos padrGes de DRX. Esse fenémeno pode ser atribuido as
distorgdes na rede promovidas pela incorporagdo do Pr3*. Essas distorgdes resultam em
uma reorganizacao estrutural para acomodar o dopante, seja nos tuneis ou nos sitios
atdbmicos da matriz cristalina, contribuindo para a perda de ordenamento cristalografico

observada.

6.5. Microscopia eletronica de varredura

As Figuras 6.5 e 6.6 apresentam imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura para as amostras sintetizadas com concentra¢@es de praseodimio iguaisa 1 e 2

mol%.
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As imagens MEV mostram o aspecto morfoldégico em magnificagdes menores,

nas quais o que se observam sao agregados das particulas visualizadas por MET. Por isso,

as medidas de tamanho mostram uma ordem de grandeza maior. No entanto, verifica-se

a presenca de morfologia mista entre agulhas e agregados de particulas aproximadamente

esféricas para a amostra Mn-Prl e auséncia das agulhas para a amostra Mn-Pr2, onde se

observam agregados esféricos irregulares.

Com o auxilio das imagens, evidencia-se que o0 processo de dopagem com

praseodimio a 1 mol% promoveu uma mudanca relevante na morfologia de superficie do

MnQOg, induzindo o desenvolvimento de uma camada de agulhas finas, com comprimento

situado na faixa de 100-500 nm, que cresceram junto a agregados esféricos irregulares

sob uma matriz compacta. Essa alteracdo morfologica pode explicar 0 aumento

expressivo da Aget estimada para esta amostra, visto que estruturas em forma de agulhas
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possuem uma maior relacéo area/volume, permitindo uma exposi¢do maior da superficie
[178].

Sabe-se que a insercdo de dopantes pode modular a morfologia de superficie de
nanoestruturas. AHMAD e NABI [179], reportaram recentemente, uma modificacdo
significativa da morfologia estrutural, de tijolos irregulares para nanoagulhas finas,
quando doparam NiFe-O4 com 1% de cobalto. Foi descrito que isso possivelmente ocorre
devido a introducédo de defeitos ou vazios pelo dopante, facilitando assim a criagéo de
canais que promoveram o crescimento da nanoagulhas. Adicionalmente, os pesquisadores

relataram uma diminuicdo da lacuna de banda (2,08 eV-1,52 eV) e um aumento na Ager.

Mn-Pr2

o
1

- -1 , 60 80 100 120
15kV  X10,000 1"!] - didmetro (nm)

140 160 180

Figura 6.5. Microscopia eletronica de varredura da amostra Mn-Pr2 a) morfologia b)
distribuicdo de tamanho.

Ja na amostra Mn-Pr2, a transicdo de fase para Mn3Og4, induzida pela dopagem, é
coerente com a morfologia observada, sendo composta por agregados esféricos com
tamanho na faixa entre 20 e 180 nm, similares a morfologia relatada por ROSAIAH et al.
[180] para este material. Mn3O4 possui estrutura mais compacta, com menor quantidade
de espacos vazios, resultante de um melhor empacotamento dos 4tomos [181-183].

Nas Figuras 6.7 e 6.8 se encontram 0s espectros EDS das amostras NP2, Mn-Prl

e Mn-Pr2 analisadas.
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Figura 6.7. Espectro e mapeamento EDS para Mn-Pr2.

Os espectros evidenciam a presenca dos elementos esperados, com sinal forte para
manganés e oxigénio, bem como um sinal relativo a carbono, provavelmente proveniente
dos compostos fitoquimicos presentes no extrato, para ambas as amostras.

Pode-se observar um pequeno pico relacionado a K™ em 3,31 keV no espectro de
Mn-Prl1, confirmando que este provavelmente se encontra acomodado na estrutura de
tlneis presente em a-MnO- [46,50,52]. N&o foi verificado potassio em Mn-Pr2. As duas

amostras sintetizadas apresentaram alguns sinais fracos relativos ao praseodimio, sendo
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mais uma forte evidéncia de que este elemento foi inserido com sucesso na rede cristalina

dos Oxidos de manganés [147].

6.6. Microscopia eletronica de transmisséo

Anaélises de Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) foram realizadas nas
amostras de MnO2 com e sem adi¢do de praseodimio, visando auxiliar na investigagéo de
suas caracteristicas morfoldgicas e estruturais. As micrografias sdo mostradas nas Figuras

6.9 e 6.10.
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Figura 6.8. Imagem de microscopia eletronica de transmissdo da amostra NP2 a) morfologia b)
Franjas de reticulo c) distribuicdo de tamanho das particulas.

Antes da dopagem, observou-se que a maior parte das particulas apresentava
morfologia alongada, embora sem formar bastdes definidos, além de agregados e
particulas irregulares na faixa de 2 a 13 nm, possivelmente resultantes da fragmentacéo

de particulas maiores. Diversas regifes exibiram imagens de alta resolucéo, evidenciando



102

franjas de reticulo bem definidas com uma distancia interplanar de 0,24 nm, atribuidas ao
plano cristalogréfico (211).

Morfologia e estado de aglomeracdo semelhantes foram encontrados por WANG
et al. [184] para a-MnO: sintetizado por um método hidrotérmico assistido por micro-
ondas. Os autores especificam que os aglomerados sdo, na verdade, espécies de
“nanopacotes” compostos por nanobastbes com didmetro de ~5 nm, similares ao

observado para NP2.
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Figura 6.9. Imagens de microscopia eletrénica de transmisséo a) Mn-Pr1: morfologia b) Mn-

Prl: distribuicdo de tamanho c¢) Mn-Pr2: morfologia d) Mn-Pr2: distribui¢do de tamanho.

Ap0s a dopagem, a amostra Mn-Pr1 desenvolveu uma estrutura hibrida composta
por nanoagulhas que parecem ter crescido em meio a aglomerados esféricos, com
tamanho na faixa de 3-12 nm. Estrutura semelhante foi relatada por AKBAR et al. [185],

ao produzirem nanoparticulas de SnO, dopadas com zinco (Zn?*). Os pesquisadores



103

reportaram que as nanoparticulas ndo dopadas (Sni-x ZnxOz, x = 0) se apresentam como
agregados esféricos, mas que com o aumento da concentracdo de zinco (x > 1), as
nanoparticulas erodidas se aglomeram cada vez mais, e tornam-se interconectadas por
nanoagulhas em suas superficies.

A dopagem com Pr¥* em MnO- pode alterar significativamente a energia das
diferentes superficies cristalinas, promovendo um crescimento anisotropico que
favoreceu a formacédo de nanoagulhas [146]. Em acordo com 0 mecanismo proposto na
secdo de analise XPS, o Pr3*, ao substituir parcialmente Mn** na rede cristalina, gera
defeitos estruturais e vacancias de oxigénio que criam sitios preferenciais para nucleacao
e crescimento direcionado. AKBAR et al. [185] mencionam que essas distor¢des locais
também aumentam a polaridade de certas superficies, estabilizando-as durante o
crescimento e permitindo que nanoestruturas alongadas sejam formadas para minimizar
a energia total do sistema.

Além disso, KAUR et al. [146] relatam que o dopante modifica o equilibrio entre
nucleacdo e crescimento, resultando na formacdo inicial de aglomerados esféricos que
servem como base para o crescimento das agulhas.

Por outro lado, o aumento da concentragdo de Pr®* para 2% ocasionou uma
transicdo de fase do MnO: para Mn304 devido a maior densidade de defeitos estruturais
e distorcBes na rede cristalina, sendo esta ultima fase termodinamicamente mais estavel
[174]. Essa mudanca alterou as propriedades de energia superficial e interrompeu o
crescimento anisotrépico responsavel pelas nanoagulhas, favorecendo a formacdo de
agregados esféricos com menor area superficial especifica, como evidenciado pela analise
de adsorcéo-dessorgdo de N.. Morfologia e aglomeracdo bastante semelhantes para
nanoparticulas de MnzO4 foram relatadas por SUMANTHA et al. [186] e DURMUS et

al. [187].
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6.7. Espectroscopia no ultravioleta visivel por reflectancia difusa

A Figura 6.10 apresenta os graficos de Tauc plotados para as amostras sintetizadas
a verde. A energia de bandgap calculada para 0 MnO. ndo dopado foi de 2,52 eV,
enquanto as amostras dopadas com 1% e 2% de Pr3* apresentaram valores de 2,29 eV e

2,39 eV, respectivamente.
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Figura 6.10. Graficos de Tauc para calculo do bandgap a) NP2 b) Mn-Pr1 ¢) Mn-Pr2.

Estes valores estdo dentro da faixa geralmente reportada para este material na
literatura (2,44 eV [107], 2,51 eV [188]), e sdo consideravelmente menores do que 0s
relatados por trabalhos de sintese verde utilizando extratos de Sida acuta (2,7 eV) [113],
Euphorbia heterophylla (2,85 eV) [123] e Lyngbya Majuscula (3,80 eV) [63].

A diminuicdo inicial do bandgap observada na amostra dopada a 1% pode ser
atribuida a modificacGes estruturais e eletrénicas induzidas pelo dopante. De maneira
semelhante ao reportado por ANWAR et al. [147], ao trabalharem com BisV2011 dopado
com praseodimio, a introdugdo de fons Pr3* pode gerar niveis intermediarios de energia

dentro da lacuna de banda. Esses niveis sdo frequentemente associados a interagdo entre



105

os estados eletronicos do dopante (como os orbitais 4f do Pr**) e os estados de condugéo
ou valéncia do 6xido hospedeiro [10].

A presenca de tais niveis intermedidrios promove a transicdo de elétrons
fotoinduzidos da banda de valéncia para a banda de conducdo ao longo de multiplos
estagios, resultando em um estreitamento aparente do bandgap. Esse comportamento
também geralmente estd relacionado a formacdo de vacancias de oxigénio, uma
consequéncia comum da dopagem, que altera a densidade de estados eletronicos
disponiveis na estrutura [175]. As vacancias de oxigénio agem como sitios de defeito,
introduzindo novos estados permitidos proximos a borda do bandgap, facilitando a
reducdo da energia necesséria para transicoes eletrénicas.

Uma diminuicao do bandgap de éxidos semicondutores, atraves da dopagem com
praseodimio, foi reportada em trabalhos com ZnO [10], BisV2011 [147], TiO2 [145] e
SnO>[146]. Os pesquisadores geralmente reportam que o deslocamento do gap de energia
para a regido do visivel, tende a aumentar consideravelmente os resultados de
fotodegradacgéo dos poluentes estudados [145-147].

Quando a concentragdo de dopante aumenta para 2%, observa-se uma ligeira
recuperacdo do bandgap para 2,39 eV. Este fendmeno pode ser explicado pela mudanga
de fase de MnO> para Mn3Qg4, evidenciada pelos dados estruturais obtidos anteriormente
por DRX e FTIR. A mudanca de fase esta associada a alteracdes significativas na simetria
cristalina e nas interacdes entre os orbitais eletrénicos da rede, o que pode resultar em
uma redistribuicdo dos estados eletrdnicos e no aumento do bandgap. Essa transi¢do de
fase também pode diminuir o nimero de vacancias de oxigénio ou alterar a forma como
elas interagem com o dopante, modificando os niveis de energia intermediarios

previamente estabelecidos.
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7. ATIVIDADE FOTOCATALITICA DO MnO2 NAO DOPADO

Primeiramente, para investigar o desempenho fotocatalitico da matriz de MnO>
pura e determinar as melhores condi¢Oes experimentais para a realiza¢éo dos estudos com
as amostras dopadas com praseodimio na remediacdo de corantes organicos, foram
realizados experimentos de descoloracdo fotocatalitica do azul de metileno (AM) sob
exposicdo UV.

Embora o emprego de luz solar ou visivel seja mais vantajoso para aplicagdes
potenciais em fotocatélise, os ensaios realizados neste trabalho utilizaram luz UV. Essa
escolha deve-se a maior quantidade de energia dos fétons irradiados na regido do
ultravioleta, que facilita a excitagdo eletronica na matriz de MnO2, promovendo a geragéo
de espécies reativas de oxigénio (ERO) com alta eficiéncia. Ademais, a luz UV oferece
um maior controle e reprodutibilidade nas corridas experimentais, permitindo uma analise
mais precisa do desempenho fotocatalitico da matriz pura e posteriormente, das amostras
dopadas [189].

A remocédo do AM pelo material ndo dopado foi inicialmente avaliada atraves de
espectros de absorcao da solugéo corante em intervalos de tempo regulares. A Figura 7.1
mostra a mudanca no pico maximo de absorbancia (664 nm) do azul de metileno (Ccor
=10 mg.L™}), na presenca de 50 mg de MnO,, sob irradiacdo de luz UV ap6s 60 min.
Verifica-se que a intensidade da absorbancia do corante diminui significativamente ao
final do tempo total de reacdo, evidenciando a eficiéncia da atividade fotocatalitica do

nanomaterial na descoloracdo do poluente estudado.
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Figura 7.1. a) Espectros de absorgéo das solucdes corante de AM b) Eficiéncia de descoloracéo
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7.1. Efeito do pH

De acordo com CHIAM et al. [60], o pH do meio reacional afeta a performance
dos fotocatalisadores baseados em MnO2, pois influencia as propriedades de carga da
superficie do material, alterando o potencial de oxidacdo da reacdo. Sendo assim, ensaios
preliminares foram realizados no intuito de se determinar o pH 6timo para a execucao dos
experimentos subsequentes. Foram utilizadas as seguintes condigdes: Ccor = 10 mg.L™,
mcar = 50 mg e valores de pH iguais a 2, 4, 6, 8 e 10. A Figura 7.2 ilustra o
comportamento cinético da descoloracdo do corante azul de metileno em diferentes

valores de pH.
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Figura 7.1. Efeito do pH na descoloracéo fotocatalitica do azul de metileno.

Os dados mostram que a melhor eficiéncia de descoloragéo foi alcancada em pH
6 (98,76%). Esse valor de pH é aproximadamente igual ao valor natural da solugdo
preparada de azul de metileno, sem nenhum ajuste com NaOH ou HCI.

O pH no ponto de carga zero de um material (pHpcz), é 0 valor de pH no qual a
carga liquida de sua superficie é nula [60]. Sabe-se que quando o meio reacional se
encontra com pH abaixo do ponto de carga zero do material (pHecz), a superficie das
nanoparticulas de MnO: se encontrara carregada positivamente. Ja quando a solucao se
apresenta com valor acima do pHecz, a superficie sera carregada negativamente [143].

O pH modula esse comportamento, impactando o mecanismo de atracdo ou
repulsdo eletrostatica entre a superficie do fotocatalisador e das moléculas do AM. As

Equacdes 7.1-7.3 descrevem o efeito do pH na ionizacao de superficie do MnO..

pH < pHpcz: Mn(OH)2 + H" — Mn(OH)," (7.1)
pH = pHpcz: MNO2 + H20 — Mn(OH)2 + 20H" (7.2)
pH > pHpcz: Mn(OH)2 + OH" — MnO™ + H20 (7.3)

TEREFE e SUBRAMANIAN et al. [143] mencionam que a formag¢dao de OHe

poderia ser acelerada pelo fotocatalisador carregado positivamente em meio &cido.
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Entretanto, o corante azul de metileno é catidnico, e nesta condicdo, as nanoparticulas o
repelem eletrostaticamente, dificultando a etapa de adsor¢do na superficie e prejudicando
a fotodegradagdo do azul de metileno. Além disso, os autores descrevem que um excesso
de fons H" em meio &cido podem interagir com elétrons livres (e’) no meio para formar
radicais (He), que por sua vez reagem com OHe e formam &gua, diminuindo assim a
atividade fotocatalitica induzida pelo radical hidroxila.

De acordo com os dados presentes na Figura 7.2, 0 pHpcz estimado da amostra
matriz NP2, produzida com extrato de folha de acerola, é igual 4,56. Desta forma, em pH
6, a superficie do material se encontrard carregada negativamente, elevando assim a
quantidade de corante adsorvida por interacdo eletrostatica, contribuindo para melhorar o
processo fotocatalitico. Isso explica o melhor percentual de descoloracéo obtido para esta

condicéo.

—8— pHp;
4.56

2 4 6 8 10 12
pH

inicial

Figura 7.2. pHecz para amostra de MnO; (NP2) produzida por sintese verde com extrato de

folha da acerola.

Adicionalmente, em condi¢des mais proximas a neutralidade, a formacdo de
radicais OHe pode ser elevada em decorréncia da reacao entre anions hidroxila OH™ e 0s

buracos fotogerados, de acordo com a Equagéo 7.4:
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MnOz(h},) + OH — MnO; + OHe (7.4)

Esse fato reforca a escolha do pH 6 como condicdo ideal para a realizacdo dos
demais ensaios. KIM et al. [190] e ZHANG et al. [191] também reportaram que a
descoloracdo do azul de metileno empregando MnO», foi melhor na faixa de pH entre
6,0-7,0.

Observa-se que, em valores mais altos de pH, o %descoloragéo caiu para 92,55 e
90,06 em pH 8 e 10, respectivamente. Ainda assim, os resultados de remocdo obtidos
nesta faixa foram consideraveis. Por fim, MITTAL et al. [188] destacam que aumentos
adicionais no pH, em faixas mais alcalinas, reduzem a taxa de reacdo, pois 0 excesso de
OH" pode alterar a forma i6nica do corante, o que explica a queda na atividade

fotocatalitica quando elevou-se o valor de pH.

7.2. Cinética de descoloracéo

Na Figura 7.3, pode-se observar as curvas cinéticas de descoloracdo do corante.
Os ensaios também foram realizados na auséncia de luz, com o objetivo de se examinar
a contribuicdo adsortiva e na auséncia de fotocatalisador, a fim de se excluir do célculo
de remocdo o efeito da fotdlise. Na Tabela 7.1 se encontram 0s percentuais de
descoloracdo fotocatalitica (jA& descontados o efeito da adsorcdo na superficie e da
fotdlise), junto aos valores das constantes cinéticas obtidas pelo modelo de pseudo-

primeira ordem.
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Tabela 7.1. Percentual de descoloracdo (%D) e dados cinéticos obtidos nas diferentes condi¢des

experimentais.

Massa %D fotocatalitica k R2
* 10 mg 56,89 -0,0193 0,94
g 30 mg 59,09 -0,0285 0,92
=] 50 mg 94,67 -0,0741 0,99
? 10 mg 33,17 -0,0097 0,95
2 30mg 35,11 -0.0156 0,90
3 50 mg 51,13 -0.0285 0,90
? 10 mg 23,39 -0.0062 0,91
2 30 mg 27,74 -0.0062 0,90
3 50 mg 25,27 -0.0131 0,92

Os resultados mostram que a cinética de pseudo-primeira ordem conseguiu ajustar
de maneira relativamente boa os dados experimentais, com valores de R? > 0,9. A analise
dos dados aponta que a taxa de descoloracao fotocatalitica (%D) e as constantes cinéticas
(k) apresentam uma dependéncia tanto da massa do fotocatalisador quanto da
concentracdo inicial do corante. O aumento da massa do fotocatalisador favoreceu a
eficiéncia e as taxas de reacio para 10 mg.L™ de corante, com maior destaque para 50
mg. Porém, em concentragdes mais altas de corante (30 mg.L* e 50 mg.L-!), houve

reducdo na eficiéncia e em Kk, devido a saturacdo dos sitios ativos e limitacdo da luz UV.
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Figura 7.3. Cinética de fotocatalise para remocédo do corante azul de metileno

7.3. Efeito da massa de fotocatalisador

Os resultados indicam que, para Ccor = 10 mg.L™?, com 50 mg de MnO2, o
material apresentou um percentual consideravel de remocdo do poluente,
aproximadamente 76,7%, apenas por adsorcdo. Este desempenho pode ser atribuido a
estrutura mesoporosa e a alta area superficial do MnO>, juntamente com a presenca do
grupo funcional Mn-O, que provavelmente contribui para a adsorcao através de atracdo
eletrostatica e interagdes m-m entre a superficie do oxido e as moléculas de azul de
metileno [7].

Com a incidéncia de irradiacdo luminosa na suspensdo, o percentual de
descoloracéo total aumentou para 98,8%. Este dado confirma a propriedade do material

em absorver luz e formar pares de carga elétron-buraco que atuam na geracgao de espécies
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reativas de oxigénio, sendo que estas funcionam como o0s agentes que efetivamente atuam
na deterioracdo do contaminante organico, através de reacfes de oxidacgao e reducgdo [15].

Adicionalmente, com o auxilio da Tabela 7.1, que mostra os percentuais de
descolaragdo relativos a quantidade de fotocatalisador aplicada, é possivel notar que a
massa de nanoparticulas utilizada influencia diretamente no processo. Para as trés
concentragfes de corante estudadas, pode-se verificar que a atividade fotocatalitica
aumenta com o acréscimo da carga de MnO2 no processo.

Desta forma, constata-se que, uma maior quantidade de massa favorece uma
descoloracdo mais eficaz do corante, sendo 50 mg a quantidade que apresentou 0s
melhores resultados. Conclusdes semelhantes foram reportadas por BORAH et al. [107],
GNANAPRAKASAM et al. [192] e HARISH et al. [193]. Aumentar a quantidade de
fotocatalisador geralmente amplia a &rea disponivel para a etapa de adsorcdo na
superficie, 0 que aumenta a quantidade de sitios ativos para a geracao de espécies reativas

de oxigénio, devido ao incremento da capacidade de absorcao de fotons [11,193,194].

7.4. Efeito da concentracéo de corante

Observa-se que, a medida que a concentracdo do corante aumenta, a eficiéncia de
descoloracdo diminui. Isso é evidente ao comparar 0s percentuais de descoloracdo para
uma mesma massa de fotocatalisador em diferentes concentracfes de corante. Por
exemplo, utilizando-se 50 mg de MnO2 em solugdo com Ccor = 10 mg.L™, se alcanca
94,67% de remogao, enquanto para Ccor = 50 mg.L™, esta taxa cai para apenas 25,27%.

De acordo com TEREFE e SUBRAMANIAN [143], a redugdo na eficiéncia
fotocatalitica com o aumento da concentracdo do corante pode ser explicada pela
saturacdo dos sitios ativos do material. Com mais moléculas de corante na solugéo, ocorre

uma competicdo maior pelos sitios ativos, reduzindo a capacidade de degradacéo.
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Adicionalmente, em maiores concentracdes, a solucdo se torna mais opaca, limitando a
penetracdo da luz e, consequentemente, a ativacdo do fotocatalisador. Isso diminui a

eficiéncia da fotocatalise.

8. ATIVIDADE FOTOCATALITICA DO MnO2 DOPADO COM Pr3*

8.1. Cinética de descoloracéo

Para avaliar o efeito da dopagem com praseodimio na atividade fotocatalitica das
amostras de MnOy, foram realizados ensaios utilizando as condi¢Ges de processo que
apresentaram a melhor eficiéncia para a amostra ndo dopada (pH 6 e mcat = 50 mg). No
entanto, foi selecionada a concentrago de corante (Ccor = 50 mg.L™) em que as amostras
puras demonstraram o desempenho menos eficiente. Essa abordagem permite uma
comparacao clara e direta entre as amostras, evidenciando como a dopagem contribuiu
para o aprimoramento da atividade fotocatalitica do material.

As curvas cinéticas de descoloracdo estdo mostradas na Figura 8.1. Ja a Tabela

8.1 apresenta alguns dados importantes para a discusséo do efeito da dopagem.

CIC,
In(C/C,)

-2.0 |—=— Mn-Pr1 Escuro
Mn-Prl Fotocatalise
T 11— Mn-Pr2 Escuro

Ccor =50 mg.L* —¥— Mn-Pr2 Fotocatélise
0.0 _ -2.5 Fotdlise
Mcar = 50 mg Regresséo Linear
L L L L L L L L L
0O 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 8.1. Cinética de descoloracdo das amostras dopadas com praseodimio.
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Tabela 8.1. Ager, Bandgap, %Descoloracéo e dados cinéticos das amostras sintetizadas a verde

Propriedade Ager (m2.gt) Bandgap (V) %D k R?
NP2 40,298 2,52 25,27 -0.0131 0,92
Mn-Prl 180,786 2,29 85,30 -0,0368 0,90
Mn-Pr2 87,458 2,39 69,52 -0,0250 0,96

A dopagem com praseodimio promoveu um impacto significativo na atividade
fotocatalitica das amostras de MnO: sintetizadas com extrato de folha da acerola, como
evidenciado pelos dados apresentados. A amostra NP2, que representa 0 MnO2 néo
dopado, apresentou uma eficiéncia fotocatalitica consideravelmente inferior (%D =
25,27%), em comparacdo com as amostras modificadas com praseodimio.

Com a dopagem de 1% de Pr3* (Mn-Prl), a eficiéncia fotocatalitica aumentou
significativamente para 85,3%, apontando uma melhora bastante significativa na
capacidade de descoloracao do corante azul de metileno. Este resultado pode ser atribuido
a uma combinacéo de diferentes elementos.

Primeiramente, a diminui¢io no bandgap do MnO2 com a introducao do Pr¥* (2,29
< 2,52), pode ser interpretada como uma evidéncia da introducao de niveis intermediarios
discretos na banda proibida, associados ao nivel eletronico 4f do praseodimio [175]. Esses
niveis podem atuar como uma espécie de "degraus" intermediarios, possibilitando que os
elétrons sejam excitados com uma menor quantidade de energia (em comparacdo ao
bandgap original) para transitar da BV para a BC. Este mecanismo eletrénico se
manifesta experimentalmente como uma diminui¢do no valor de bandgap aparente
[147,195].

Ademais, esses mesmos niveis intermediarios podem agir como "armadilhas" para
os portadores de carga, tanto para os elétrons excitados quanto para 0s buracos. Nesse
caso, 0s elétrons excitados podem permanecer temporariamente nesses estados

eletronicos inseridos pelo dopante antes de voltarem ao estado fundamental na banda de



116

valéncia, enquanto 0s buracos podem ser capturados nesses niveis intermediarios,
dificultando sua recombinacdo com os elétrons. As vacancias de oxigénio também podem
atuar como armadilhas para os elétrons fotoexcitados. Esse processo retarda a
recombinacdo do par elétron-buraco, aumentando o tempo de vida dos portadores de
carga e, consequentemente, melhorando a fotorreatividade [147,194-196]. A Figura 8.2
exibe um esquema de como o dopante introduz estes niveis intermediarios na banda

proibida.
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Figura 8.2. Representacdo esquematica da introducéo de niveis de energia por uma impureza ou

dopante na banda proibida de um material [166].

Em segundo lugar, o aumento expressivo da area superficial especifica (180,786
m2.g?Y) para Mn-Prl, em relagdo a NP2 (40,298 m2.g?), foi resultado da alteracio
morfologica promovida pela insercdo de Pr3*, que induziu a formacdo de agulhas
alongadas na superficie. Essa modificacdo forneceu uma maior quantidade de sitios ativos
disponiveis para a etapa de adsor¢do do corante. Esses fatores, em conjunto, aumentaram
a taxa de velocidade da reacdo em aproximadamente 64,4% quando comparada a amostra
dopada com a amostra pura, contribuindo de maneira relevante para uma rapida

descoloragéo[145].
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Por outro lado, MnO- dopado com 2% de praseodimio (Mn-Pr2) mostrou uma
eficiéncia de descoloracdo de aproximadamente 69,52%, menor do que a apresentada pela
amostra Mn-Prl. Mesmo apresentando valores de bandgap bastante proximos (2,29 ~
2,39), a diferenca substancial na morfologia, junto a diminui¢do expressiva na magnitude
da éarea superficial (87,458 m2.g), podem ter contribuido para este resultado, indicando
que estes parametros sdo alguns dos principais moduladores da eficiéncia fotocatalitica
nas amostras produzidas neste trabalho.

Além disso, é reportado na literatura que 0 Mn3zOg, apesar de apresentar atividade
fotocatalitica expressiva devido a sua estrutura espinélio, € menos eficiente do que o a-
MnO; [181-183]. Essa diferenca se relaciona com a maior area superficial e melhor
separagdo de cargas do a-MnO>, atribuidas a sua estrutura cristalina com canais e tlneis,
que favorecem o transporte de ions e elétrons [46,50,52].

E importante mencionar que ainda assim, Mn-Pr2 exibiu um percentual de
descoloracdo do AM maior que o verificado para a amostra pura (%D = 25,27%), pois
possui maior area e a dopagem com praseodimio promove mudancas nos estados
eletronicos do material, reduzindo o processo de recombinacdo do par elétron-buraco.

Um dos diferenciais dos resultados obtidos para as amostras dopadas com
praseodimio neste trabalho, se refere ao consideravel percentual de descoloracéo obtido
para uma concentragio de corante consideravelmente elevada (50 mg.L™t), em um curto
intervalo de tempo. Muitos autores relatam elevados percentuais de remocdo, mas
utilizam menores concentragGes de corante em seus ensaios. Outras varidveis como a
massa de fotocatalisador e o tempo de irradiacdo também devem ser levadas em
consideracao ao se comparar resultados de ensaios fotocataliticos.

TEREFE e SUBRAMANIAN [143] relataram uma remocéo de 95,3% ap06s 7 h,

para 10 mg.L* de solucéo do corante AM, utilizando 10 mg de MnO sintetizado com
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extrato de limdo e curcumina. ABUZEID et al. [6] usaram 50 mg de nanoparticulas de
MnO. produzidas com extrato de canela, para remover cerca de 90% do corante AM na
concentragdo de 10 mg.L™, ap6s 140 min de exposico a radiagéo visivel.

As nanoparticulas de MnO2 sem modificacbes com praseodimio, foram capaz de
descolorir cerca de 94,7% do corante a 10 mg.L™, utilizando 50 mg durante 60 min de
irradiacdo. Os resultados evidenciam que nanoestruturas de MnO., produzidas por um
método ambientalmente amigavel, apresentam um grande potencial para aplicacdo como

fotocatalisadores em processos de remediagdo ambiental.

8.2. Reciclabilidade do fotocatalisador

De modo geral, a reciclabilidade e a estabilidade estrutural s&o condiges
essenciais para viabilizar a aplicacdo pratica de fotocatalisadores. A descoloragdo do AM
pelo fotocatalisador Mn-Pr1, sob irradiacdo de luz UV, foi realizada consecutivamente
por cinco ciclos, utilizando-se as mesmas condigdes de processo para 0s ensaios cinéticos

anteriores. A Figura 8.3 apresenta os resultados obtidos na execugdo destes ensaios.
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Figura 8.3. %Descoloracao do azul de metileno apos 5 ciclos sucessivos.

Os dados mostram que a amostra exibiu uma excelente capacidade de reutilizagéo,

visto que a eficiéncia de descoloragdo diminuiu apenas 0,98% ap0s cinco ciclos. A ligeira
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diminuicdo no desempenho pode estar relacionada com a perda de massa durante o
processo de regeneracdo ou a saturacao dos sitios ativos [181]. Sendo assim, o material
apresenta excelente capacidade de regeneracdo e eficiéncia, demonstrando um étimo
potencial para remogédo de contaminantes em meio aquoso.

Com relacdo a manutencdo de sua estabilidade estrutural, foram realizadas
andlises de difragdo de raios X ao final dos 5 ciclos, para se avaliar possiveis alteragdes
na estrutura cristalina do material. A Figura 8.4 apresenta os difratogramas obtidos. Os
resultados mostram que ndo foram verificadas alteracdes estruturais, garantindo que a

eficiéncia observada ndo comprometeu a integridade fisica do material.
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Figura 8.4. Padrdes de DRX para a amostra Mn-Pr1 antes e ap6s 5 ciclos sucessivos de

reutilizagao.

8.3. Ensaio de mineralizagdo

A Figura 8.5 apresenta os resultados para a eficiéncia de remocéo de carbono
organico total. Verifica-se apos um ciclo completo de reagcdo, um percentual de remogéo
igual a 80,96% de carbono organico total (COT), confirmando a fotodegradacéo e

mineralizacdo das moléculas de corante AM.
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Figura 8.5. Taxa de mineralizacdo do corante azul de metileno por Mn-Pr1.

Uma taxa de converséo similar foi relatada para o azul de metileno, por CHAVES
et al. [197], utilizando nanoparticulas de a-Fe>O3 na fotodegradacéo do azul de metileno.
No entanto, comparando os resultados, observa-se que o material desenvolvido neste
estudo demonstrou uma eficiéncia superior em relacdo ao reportado pelos pesquisadores.

Enquanto eles alcancaram aproximadamente 82% de remocdo de carbono
organico total apds 200 minutos, utilizando 10 mg de fotocatalisador e uma concentragédo
de corante igual a 10 mg.L?, o material deste trabalho atingiu 80,96% de remoc&o em
apenas 60 minutos, mesmo com uma concentracdo de corante cinco vezes maior (50
mg.L™?) e utilizando 50 mg de catalisador. Esses dados ressaltam o alto desempenho do

material desenvolvido, mesmo em condi¢des mais desafiadoras.
8.4. Identificacao das espécies reativas (experimento de captura)

A Figura 8.6 apresenta os resultados dos experimentos de identificagdo das
espécies reativas, para a amostra Mn-Prl, usando varios sequestrantes como agente de

captura elementar. Como sequestrantes de buracos, radicais hidroxila e radicais
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superdxido, foram empregados EDTA, alcool isopropilico (ISO) e benzoquinona (BQ)
[147].

As nanoparticulas estudadas mostraram uma eficiéncia fotocatalitica de
aproximadamente 85,3% sem o uso de nenhum tipo de sequestrante. Todavia, na presenca
de EDTA, ISO e BQ, o percentual de descoloragéo foi reduzido para 68,41%, 15,21% e
62,44%, respectivamente. De acordo com esses resultados, é possivel afirmar que todas
as espécies reativas apresentam uma parcela de contribuigdo no processo de descoloracao
fotocatalitica, mas que os radicais hidroxila (*OH) s&o a principal espécie que governa o

mecanismo reacional.
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Figura 8.6. %Descoloracéo do azul de metileno na presenca de diferentes agentes sequestrantes.

8.5. Mecanismo de fotodegradacéao

O mecanismo de fotodegradacgéo se fundamenta, primeiramente, na ativacdo das
nanoparticulas de MnO> suspensas na solugédo de corante, através da emisséo de radiacao
UV. O fornecimento de energia é suficiente para excitar elétrons da banda de valéncia

(BV) para a banda de conducéo (BC), gerando assim pares elétron/buraco (e/h").



122

Os buracos na banda de valéncia reagem com ions OH e moléculas de H;O
adsorvidos para formar radicais hidroxila (*OH), enquanto os elétrons na banda de
conducéo reduzem o oxigénio molecular, gerando radicais superoxido (057) [148]. As
espécies reativas de oxigénio, com alto poder oxidante, podem entdo participar de reacdes
de degradacgéo do azul de metileno presente na solucdo. Estas etapas séo representadas

pelas Equacdes 8.1-8.8.

MnOx+ hv — MnO2(ez-+ h}hy) (8.1)

MnOz(h},) + H20 — MnO; + «OH + H* (8.2)
MnOz(h};, )+ OH — MnO; + «OH (8.3)

MnOz(ez.) + 02— MnO2 + 05~ (8.4)

03+ H* — HO; (8.5)

HO3 + HO; — O2+ H202 (8.6)

H202 + 05~ — *OH + «OH + O2 (8.7)

*OH + AM — intermediarios — CO2 + H20O + subprodutos (8.8)

O azul de metileno (AM) é um corante organico catiénico, muito utilizado como
composto modelo para a avaliacdo da atividade fotocatalitica de materiais semicondutores
[60]. Possui uma estrutura aromatica heterociclica e € um dos corantes mais utilizados
pela industria téxtil no tingimento de materiais como algoddo, 1a e seda [198]. Sua

estrutura molecular esta representada na Figura 8.7.

N
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CH;. + CH
N ; N
CH; Cl" CHj;

Figura 8.7. Estrutura molecular do corante azul de metileno.
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Para o sistema fotocatalitico analisado neste estudo, o radical hidroxila foi
identificado como sendo a espécie reativa mais ativa no processo de descoloracdo do
corante utilizando a amostra dopada com praseodimio 1% (Mn-Prl). Seguindo o
mecanismo de degradacdo descrito por HASSENA [199] e HOUAS et al. [200], por ser
um corante catiénico e ndo doador de elétrons, a primeira etapa envolve a clivagem das
ligagbes C-S*= C, uma das ligacGes caracteristicas do AM, devido a ataque por *OH, de

acordo com a Equacdo (8.9).

R-S*=R’ + «OH — R-S(=0)-R’+ H" (8.9)

O radical hidroxila oxida o enxofre, convertendo-o em um grupo sulféxido (S=0)
e liberando um préton. Esses ataques iniciais resultam na perda da conjugacdo dos
elétrons m, promovendo a descoloracdo do corante. O ataque pelas espécies reativas
continua, e o grupo sulféxido é oxidado a sulfona (SO2), promovendo a dissociacao

efetiva de dois anéis benzénicos, conforme esquematizado pelas Equacgdes 8.10 e 8.11.

NH>—CsH3z(R)-S=0-CsHs—R + *OH — NH>-CgH3(R)-SO> + CeHs—R (8.10)
e/ou

NH2-CeHs(R)-S=0-CsH4—R + *OH — NH2-CsHs-R + SO>CeHsR  (8.11)

Seguindo o caminho da reacgdo, os grupos sulfona podem ser continuamente
oxidados por mais radicais *OH, formando &cido sulfénico (SO3H), como na Equacéao

8.12.

SOz-CeHs—R + *OH — R-CeHs—SOsH (8.12)

Posteriormente, o &cido sulfonico sofre oxidacdo adicional devido ao ataque
continuo por «OH, liberando fons sulfato SO4> e prétons H*, de acordo com a Equacio

8.13.
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R—CsH4—SO3H + «OH — R—CgHs + SO,% + H* (8.13)

Em seguida, o grupo amino pode ser substituido por «OH, resultando em um fenol
(Equacdo 8.14). Ao mesmo tempo, o radical NHae« se liga a um préton para formar amonia
NHs (Equacdo 8.15). Em meio aquoso, a amonia pode ser protonada, formando ions

amonio NH4" (Equagdo 8.16). Estes sdo considerados como os subprodutos primarios.

R—CsHs—NH2 + *OH — R—CgH4—OH + NH> (8.14)
NHze + H*— NHs (8.15)
NHs3 + H" — NH4" (8.16)

Os autores que reportaram este mecanismo, mencionam que o azul de metileno
também possui dois grupos simétricos dimetilfenilamina (-N(CHs)z2), que também sofrem
este processo de oxidacao progressiva devido ao ataque por radicais hidroxila: o radical
*OH oxida um grupo metil (CHs), formando um alcool (CH.OH); este composto é entéo
convertido em um aldeido (CHO), que se oxida espontaneamente a um acido (COOH). O
acido por sua vez, sofre descarboxilacdo por reacao de foto-Kolbe, resultando na liberacédo
de CO2. O processo entdo termina com a mineralizacdo, gerando produtos como COa,
H.0, SO4* e NH4*. A Figura 8.8 apresenta um esquema resumido do mecanismo de

fotocatalise empregado para descoloracéo do corante azul de metileno.

l

Ny o Extrato da folha de acerola
- CHe (Malpighia emarginata)

Figura 8.8. Mecanismo fotocatalitico de MnO, para descoloragdo do corante azul de metileno.
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9. CONCLUSOES

Pode-se enumerar como principais conclusfes obtidas a partir do
desenvolvimento deste trabalho:
- Foi possivel obter nanoparticulas de a-MnO2 com alta pureza, morfologia esférica e
estrutura mesoporosa, a partir da sintese verde utilizando extrato aquoso de acerola como
agente redutor, confirmada a partir de diversas técnicas de caracterizacéo;
- O uso de pH 11 e 30 g.L* de extrato favoreceu maior area superficial (40,298 m2.g?) e
menor tamanho de particula (49 £ 16 nm);
- A dopagem com 1% de Pr3* elevou as razdes Mn®*/Mn* e Op/Og, sugerindo um
aumento no nimero de defeitos estruturais e vacancias de oxigénio. A maior presenca de
defeitos promoveu alteraces morfoldgicas notaveis, como o crescimento de nanoagulhas
na estrutura, aumentando significativamente sua area superficial (180,8 m2.g™%) através da
exposicao de mais sitios ativos disponiveis para a etapa de adsorcao na superficie;
- O processo de dopagem introduziu niveis eletrdnicos intermediarios na banda proibida,
mecanismo evidenciado pela diminui¢do no valor estimado para o gap de energia das
amostras sintetizadas;
- O aumento da concentragdo de Pr3* para 2 mol% induz uma transicdo de fase de MnO;
para Mn3Osa. Isso ocorre devido a maior densidade de defeitos estruturais e as distor¢des
geradas na matriz hospedeira de MnO, que visa minimizar a energia total do sistema
através de uma reorganizacao da arquitetura atbmica;
- A introducéo de defeitos promovidos pelo processo de dopagem a 1%, combinando alta
area superficial e menor valor de bandgap, eleva consideravelmente a atividade
fotocatalitica do material, aumentando de 25,27 para 85,3%, considerando 0 mesmo

tempo de irradiacdo igual a 60 min.
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- O fotocatalisador dopado a 2% possui menor eficiéncia de descoloragdo do corante,
quando comparado ao dopado 1%, devido a possuir menor area superficial e uma
morfologia de particula menos reativa;

- O fotocatalisador dopado a 1% apresentou excelente capacidade de reutilizago apés 5
ciclos e alto percentual de remocéo de carbono organico total (80,96%), sendo os radicais
hidroxila as espécies que mais contribuem para a mineralizagdo das moléculas de azul de
metileno.

- Os resultados apontaram o potencial do MnO> sintetizado a verde e dopado com

praseodimio, como fotocatalisadores sustentaveis e eficientes para a remocéo de corantes.
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10. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, pode-se enumerar:
- Executar ensaios para avaliacdo da atividade fotocatalitica de Mn-Pr1 na regido visivel
do espectro solar, aumentando sua aplicabilidade em condicGes reais de iluminagéo
natural,
- Realizar uma caracterizacdo mais detalhada, bem como estudos mecanisticos mais
aprofundados sobre a formagdo e contribuicdo das vacéncias de oxigénio e niveis
eletronicos intermediarios na eficiéncia fotocatalitica, utilizando técnicas como
espectroscopia de absorcéo de raios X e espectroscopia de impedancia eletroquimica;
- Avaliar a eficiéncia do MnO; dopado na degradagdo de outros poluentes organicos além
do azul de metileno, como antibi6ticos, pesticidas ou compostos farmacéuticos;
- Estudar o desempenho do material em efluentes reais provenientes de inddstrias téxteis,
quimicas ou farmacéuticas, considerando a complexidade da matriz quimica;
- Combinar 0 MnO> dopado com outros materiais (como TiO2, ZnO, materiais a base de
carbono, por exemplo) para criar nanocompo6sitos multifuncionais com propriedades
sinérgicas;
- Investigar o potencial do MnO. dopado na purificagdo de agua, incluindo processos de

desinfecgéo bacteriana e remocéo de metais pesados.
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ANEXO: Respostas do planejamento experimental
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Sample pH Extract concentration (g L)

NP1 7 30

NP2 11 30

NP3 7 60

NP4 11 60

NP5 9 45

NP6 9 45

NP7 9 45

Yield Crystallite Size Particle Diameter = BET Surface Area
Sample
(9) (hm) (nm) (m?)

NP1 1.0441 24.79 94 + 47 34.074
NP2 1.0228 23.44 49 + 16 40.298
NP3 1.2104 23.39 49+ 13 34.170
NP4 1.0051 22.97 73+18 40.113
NP5 1.0832 2591 65+ 15 24.749
NP6 1.0261 25.80 70+ 16 26.509
NP7 1.0502 24.94 67 £ 14 31.297
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Crystallite Size (nm)

ANOVA,; Var.:Crystallite Size (hnm); R-sqr=.21679; Adj:0. 2**(2-0) design; MS
Residual=2.256356 DV: Crystallite Size (nm)

ss df MS F p

(1)pH 0783225 |1 | 0783225 | 0.347119 | 0.597173
(2)Extract (g L) 0874225 |1 | 0.874225 | 0.387450 | 0.577748
1by 2 0216225 |1 | 0216225 | 0.095829 | 0.777149
Error 6.769068 | 3 | 2.256356
Total SS 8.642743 | 6

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Crystallite Size (nm)
2*%(2-0) design; MS Residual=2.256356

7
|

(2)Extract (g L") -.622455

p=-05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Regr. Coefficients; Var.:Crystallite Size (nm); R-sqr=.21679; Adj:0. 2**(2-0) design;
MS Residual=2.256356 DV: Crystallite Size (nm)

Regressn | Std.Err. t(3) p -95.% | +95.%
Mean/Interc. | 30.99536 | 10.93742  2.833882 0.065978 -3.81239 |65.80311
(1)pH -0.57000 | 1.18753 |-0.479989 |0.664059  -4.34924 | 3.20924

(2)Extract (g L) | -0.10092 | 0.23081 |-0.437221 |0.691512 |-0.83547 | 0.63364
1by 2 0.00775 | 0.02504 |0.309563 |0.777149 |-0.07192 | 0.08742
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Fitted Surface; Variable: Crystallite Size (nm)
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Fitted Surface; Variable: Particle Diameter (nm)
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BET Surface Area (m?)

ANOVA; Var.:BET Surface Area (m?; R-sqr=.16872; Adj:0. 2**(2-0) design; MS
Residual=60.81775 DV: BET Surface Area (m2)
SS df MS F p

(1)pH 37.0090 |1 37.00897 0.608523 0.492234
(2)Extract (g L™?) 0.0020 1| 0.00198 0.000033 0.995805
1by2 0.0197 1| 0.01974 0.000325 0.986757
Error 182.4532 |3 | 60.81775
Total SS 219.4839 |6

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: BET Surface Area (m?)
2*%(2-0) design; MS Residual=60.81775

(1)pH 7800786

1by2 018016

A

(2)Extract (g L) | -.005706

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Regr. Coefficients; Var.:.BET Surface Area (m?); R-sqr=.16872; Adj:0. 2**(2-0)
design; MS Residual=60.81775 DV: BET Surface Area (m2)

Regressn | Std.Err. t(3) p -95.9% | +95.%
Mean/Interc. 18.46050 56.78404 | 0.325100 |0.766458 -162.252 199.1726
()pH 1.62625 | 6.16531 | 0.263774 0.809035 | -17.995 | 21.2470

(2)Extract (g L) | 0.01959 | 1.19832 |0.016349 0.987982 | -3.794 | 3.8332
1by 2 -0.00234 | 0.12998 [-0.018016 |0.986757 | -0.416 | 0.4113
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Fitted Surface; Variable: BET Surface Area (m?)
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