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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia fotocatalitica de materiais a base de 6xido
de zinco (ZnO), sintetizados por meio de uma rota assistida por goma de manga como agente
estabilizante natural, na degradacdo do farmaco metronidazol (MTZ) em meio aquoso. As
amostras foram calcinadas a duas temperaturas distintas, 400 °C e 600 °C, e submetidas a
ensaios sob radiagdo UV. O material tratado a 400 °C apresentou o melhor desempenho,
atingindo uma eficiéncia de 74,94% na degradagdo do poluente. J4 a amostra calcinada a
600 °C obteve eficiéncia inferior, com 41,26%. Também foram avaliadas diferentes
quantidades do fotocatalisador (25 mg e 100 mg), utilizando-se a amostra de 400 °C, o que
resultou em eficiéncias de 15,63% e 56,1%, respectivamente. Os dados indicam que a
temperatura de calcinagdo influencia diretamente a estrutura e a atividade do material, sendo
que a menor temperatura favoreceu caracteristicas que ampliaram sua capacidade fotocatalitica.
Além disso, o aumento da massa do catalisador teve impacto positivo na degradagao do MTZ.
Os resultados demonstram que o ZnO obtido com auxilio da goma de manga representa uma
alternativa vidvel e promissora para o tratamento de &guas contaminadas com residuos
farmacos.

Palavras-chave: o0xido de zinco; metronidazol; fotocatdlise heterogénea; residuos farmacos;
tratamento de agua.

ABSTRACT

This study aimed to evaluate the photocatalytic efficiency of zinc oxide (ZnO)-based materials
synthesized using mango gum as a natural stabilizing agent in the degradation of the
pharmaceutical compound metronidazole (MTZ) in aqueous solution. The samples were
calcined at two distinct temperatures, 400 °C and 600 °C, and tested under UV radiation. The
material calcined at 400 °C exhibited the best performance, achieving 74.94% degradation
efficiency. In contrast, the sample treated at 600 °C showed lower activity, with 41.26%
efficiency. Additional tests using different amounts of the photocatalyst (25 mg and 100 mg),
based on the 400 °C sample, resulted in degradation efficiencies of 15.63% and 56.1%,
respectively. The results suggest that calcination temperature directly affects the structure and
photocatalytic performance of the material, with the lower temperature promoting
characteristics that enhance its activity. Moreover, increasing the catalyst mass positively
influenced MTZ degradation. Overall, the findings indicate that ZnO synthesized with mango
gum assistance is a viable and promising alternative for treating water contaminated with
pharmaceutical residues.

Keywords: zinc oxide; metronidazole; heterogeneous photocatalysis; pharmaceutical residues;
water treatment.
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INTRODUCAO

A crescente presenga de residuos
de antibidticos no meio ambiente tornou-se
uma das grandes preocupagdes da
atualidade, especialmente pelo risco que
representam 4 saude humana e a
estabilidade dos ecossistemas. Ainda que
sua funcdo seja essencial no combate a
infec¢des, o descarte inadequado, a
eliminacdo via excre¢do e a baixa
eficiéncia dos sistemas de tratamento
convencionais tém contribuido para o
acumulo desses compostos em ambientes
aquaticos. Em  muitos casos, eles
permanecem ativos mesmo apds o
consumo, atingindo rios, lagos e até
mesmo aguas subterraneas. I

Dentre os  farmacos  mais
frequentemente detectados, o metronidazol
(MTZ) se destaca por sua ampla utilizacdo
no tratamento de infec¢des bacterianas e
protozoarias. Sua  estrutura  quimica
resistente e sua baixa taxa de remoc¢ao em
processos de  tratamento  biologico
convencional fazem dele um contaminante
persistente. Ainda que esteja presente em
concentragdes muito  pequenas, seu
impacto pode ser significativo,
favorecendo, por exemplo, o surgimento de
cepas bacterianas resistentes, um dos
maiores desafios da medicina moderna.*?

Nesse contexto, surgem alternativas
como o0s Processos Oxidativos Avancados
(POA), que vém ganhando espaco na area
ambiental por promoverem a mineralizacao
de compostos organicos complexos. Dentre
eles, a fotocatalise heterogénea se destaca
por sua eficiéncia e simplicidade
operacional. Esse processo ocorre por meio
da excitagdo de um semicondutor,
geralmente um 6xido metalico, por luz UV
ou visivel. A radiagdo provoca a
movimentacdo de elétrons da banda de
valéncia para a banda de condugao,
gerando lacunas eletronicas (h*) e pares
elétron-lacuna (e/h*) que, ao reagirem
com a agua ou oxigénio presentes, formam
radicais livres altamente reativos, como o

*OH. Esses radicais sdo os principais
agentes na degradagdao de contaminantes
organicos.® A Figura 1 ilustra esse
mecanismo de  forma  esquematica,
destacando as reagdes de oxidagdo e reducao
envolvidas.

Figura 1 — Representagdo esquematica do
mecanismo de fotocatalise heterogénea em
semicondutores.
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Fonte: elaborado pela propria autora.

Entre os materiais mais utilizados
como semicondutor, o oOxido de zinco
(ZnO) ocupa posicdo de destaque. Ele
apresenta alta estabilidade térmica e
quimica, boa atividade fotocatalitica sob
luz UV e baixo custo. No entanto, algumas
limitagdes ainda precisam ser superadas,
como a recombinagao rapida dos elétrons e
lacunas e sua baixa resposta a luz visivel, o
que restringe sua aplicagdo pratica em
larga escala.’

Uma alternativa interessante para
superar as limitagdes observadas em
materiais fotocataliticos convencionais ¢ o
uso de suportes naturais, que funcionam
como base estrutural para a fixacdo do
semicondutor, ampliando sua area de
contato com o poluente em solugdo e
favorecendo a dispersdao das espécies
ativas. Neste trabalho, a goma extraida da
mangueira foi escolhida como suporte por
se tratar de um recurso abundante, de baixo
custo e rico em compostos organicos,
como polissacarideos, que contribuem para
a estabilidade e a interacdo entre os
componentes da amostra.®’

Além de sua origem renovavel, a
goma de manga também oferece
flexibilidade térmica, permitindo que sua



estrutura seja modificada por meio de
tratamentos a diferentes temperaturas.
Foram escolhidas as temperaturas de
400°C e 600°C com base na andlise
térmica (TG) da goma, que indicou faixas
adequadas para promover a carbonizacao
parcial do suporte sem comprometer a
estrutura do semicondutor.'%!!

Para compreender melhor o
desempenho  do  material,  foram
realizados ensaios variando-se a massa do
material utilizado na reagdo (0,025 g,
0,05 g e 0,1 g), permitindo observar o
impacto da quantidade de catalisador
sobre a eficiéncia de degradagcdo do
poluente. A expectativa € que o0s
resultados obtidos possam oferecer
caminhos vidveis e sustentdveis para o
tratamento de aguas contaminadas por
antibidticos, especialmente em contextos
onde o acesso a tecnologias de alto custo
ainda é um desafio. Assim, este estudo
busca aproximar o  conhecimento
cientifico de solugdes acessiveis e
ambientalmente conscientes, alinhadas a
realidade brasileira.

METODOLOGIA

Sintese das amostras ZnO@Manga
Inicialmente, a resina da
mangueira (Mangifera indica L.) foi
extraida por meio de incisdo superficial
no caule, depositando-se o exsudato
viscoso em recipientes limpos. Em
seguida, procedeu-se a purificagdo inicial
da resina bruta: o material coletado foi
submetido a uma peneiracao cuidadosa
para remover fragmentos de casca e
outras impurezas soélidas visiveis e,
posteriormente, lavado manualmente com
agua destilada para eliminar
contaminantes  soliiveis. Apds  essa
primeira etapa de limpeza, a resina
purificada foi dissolvida em 4gua
destilada na propor¢ao 1:10
(massa/volume) e mantida sob agitacdo
magnética constante por 24 horas,
promovendo a solubilizagdo completa dos
componentes poliméricos. O pH da

solucdo resultante, inicialmente em torno
de 6, foi cuidadosamente ajustado para
aproximadamente 7,0 por meio da adigdo
gradual de NaOH ou HCI diluidos, a fim
de garantir um meio neutro adequado para
as etapas subsequentes do processo.

Em seguida, procedeu-se a
precipitacdo da goma de manga:
adicionou-se etanol em excesso a solugdo
aquosa neutra, levando a coagulagdao do
polimero. O sélido formado foi coletado
por centrifugagdo a 5000 rpm durante 10
minutos, assegurando a separagdo eficiente
da fase solida. O precipitado obtido foi
entdo lavado trés vezes com acetona (ou
etanol) para remover tracos de solventes e
residuos organicos, assegurando a pureza
do material. Finalmente, a goma lavada foi
seca em estufa a 50 °C por 24 horas,
resultando em um po6 fino de goma de
manga purificada, como mostra a figura 2.

Figura 2 — Coleta e preparacao da Goma de
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Na etapa seguinte, dissolveu-se
1,0 g do p6 de goma de manga purificada

« Lavar o precipitado com etanol (3x)



em 100 mL de d4gua destilada sob
agitacdo magnética constante por 1 hora,
obtendo-se uma  solu¢do  viscosa
homogénea. Em seguida, introduziu-se
nitrato de zinco hexaidratado
(Zn(NOs)2-6H-O) até atingir uma
concentragdo de 0,7 mol/L, dispersando
uniformemente o precursor de zinco no
meio polimérico. O pH dessa solucdo
complexa foi entdo ajustado para cerca de
7,0 por adi¢do gota a gota de hidréxido de
amonio  (NH«OH), iniciando-se o
processo de nucleacdo de espécies de
Zn(OH): na matriz da goma de manga. O
sistema foi entdo aquecido a 75 °C sob
agitacdo constante por 5 horas, periodo
durante o qual ocorreu a hidrolise
controlada do sal de zinco e a formagao
gradual de um gel aquoso de Zn(OH):
integrado na matriz da goma de manga.

O gel obtido foi levado para uma
estufa e mantido a 120°C por 48 horas,
garantindo uma secagem completa que
transformou o material em um xerogel
solido. Esse p6 seco foi entdo dividido
em duas partes iguais, cada uma seguindo
um tratamento térmico diferente no forno
de mufla. A primeira amostra passou por
um processo de calcinagdo a 400°C,
enquanto a segunda foi submetida a
600°C, em ambos os casos, O
aquecimento foi controlado com uma
rampa lenta de 1°C por minuto, mantendo
a temperatura final por 2 horas. Depois da
calcinagdo, os materiais foram deixados
para esfriar naturalmente dentro do forno
até atingirem a temperatura ambiente, um
cuidado importante para evitar trincas ou
alteragdes indesejadas na estrutura do
material, como podemos ver detalhado na
figura 3. Esse processo cuidadoso de
tratamento térmico foi essencial para
obter as propriedades desejadas no
produto final.

As amostras obtidas
apresentaram-se como pos finos de ZnO
incorporado a matriz carbonizada da
goma de manga, caracterizando as
amostras finais ZnO@Mangad400 e
ZnO@Manga600.

Figura 3 — Fluxograma da sintese das amostras por
método sol-gel.
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Caracterizacao do Material

A caracterizacdo estrutural das
amostras foi realizada por meio da técnica
de difragao de raios X (DRX), utilizando o
difratbmetro modelo D8 Advance, da
Bruker. A radiagdo utilizada foi Cu-Ka (A =
1,5406 A), com monocromador, e a
varredura foi conduzida no intervalo de 10°
a 80° (20), com tempo de coleta de 2
segundos por passo. Essa andlise permitiu
identificar as fases cristalinas
predominantes, além de fornecer
informagdes sobre a organizacdo estrutural
do material.

A estabilidade térmica dos
materiais foi  avaliada por analise
termogravimétrica (TG), permitindo
observar o comportamento da amostra frente
ao aumento gradual da temperatura. Os
ensaios foram conduzidos em atmosfera de
ar sintético, com taxa de aquecimento de 10
°C por minuto, desde a temperatura
ambiente at¢ 800 °C. Durante o
aquecimento, foi possivel identificar etapas
distintas de perda de massa, associadas a
evaporacao de umidade, decomposi¢ao de
residuos organicos da goma de manga e
posterior estabilizacdo da fase inorganica do
ZnO.

Além disso, a determinagdo da
energia da banda proibida (band gap) foi



feita com base na espectroscopia de
reflectancia difusa (DRS). As medigdes
foram realizadas em um espectrofotometro
UV-VIS modelo UV-2700, da Shimadzu,
operando na faixa espectral de 800 a 200
nm. Os dados de refletancia obtidos foram
convertidos pela fungdo de Kubelka-Munk,
e os graficos resultantes permitiram a
estimativa do band gap Optico das
amostras, fornecendo subsidios para
compreender a atividade fotocatalitica dos
materiais.

Ensaios Fotocataliticos

Para  avaliar a  capacidade
fotocatalitica das amostras sintetizadas,
foram realizados ensaios utilizando o
farmaco metronidazol como poluente. Em
cada experimento, 50 mg do material
foram adicionados a 100 mL de uma
solucdo aquosa contendo 20 mg/L do
antibidtico, e a suspensdo foi mantida sob
agitacdo constante para garantir boa
dispersdo do catalisador. Antes da
exposi¢ao a luz, a mistura permaneceu no
escuro por 30 minutos. Esse periodo teve
como finalidade observar possiveis
interagdes entre o fairmaco e o catalisador
na auséncia de radiagao, simulando o
equilibrio de adsorgao.

Apods esse tempo, uma
amostra de 1 mL foi retirada para
representar o ponto zero da reagdo, € a
irradiacdo foi iniciada com o auxilio de
uma lampada UV comercial de 125 W,
posicionada a aproximadamente 13 cm de
distancia da superficie da solucdo. A
exposi¢do foi mantida por um total de 120
minutos, e¢ durante esse intervalo foram
coletadas novas aliquotas de 1 mL nos
tempos de 10, 20, 30, 45, 60, 90 e 120,
permitindo o  acompanhamento  da
degradacao ao longo do tempo.

As amostras  coletadas
foram analisadas por espectrofotometria
UV-Vis, utilizando o equipamento
Shimadzu UV-700, com leitura na faixa de
400 a 200 nm. Na figura 4, apresenta-se o
fluxograma do processo de fotocatalise do
poluente Metronidazol com 0
fotocatalisador.

Figura 4 - Fluxograma do procedimento de
fotocatalise
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A banda de absor¢do caracteristica
do metronidazol foi observada em torno de
318 nm, e a partir da variagdo da
absorbancia nesse comprimento de onda, foi
possivel calcular a eficiéncia do processo
fotocatalitico. A degradacdo do farmaco ao
longo do tempo foi determinada utilizando a
Equacao 1.

Co+C
Degradacio (%) = (T

Em que Co representa a concentragdo
inicial, e C corresponde a final.

) «100 (1)

Supressores

O uso de supressores em ensaios
fotocataliticos tem como principal finalidade
identificar quais espécies reativas estao
diretamente envolvidas no processo de
degradacao do poluente. Ao bloquear
seletivamente cada uma dessas espécies, €
possivel compreender de forma mais precisa
o mecanismo de acdo do fotocatalisador e
quais vias reativas sdo predominantes na
transformag¢ao do metronidazol.

No presente estudo, diferentes
agentes foram empregados com essa
finalidade. O acido
etilenodiaminotetracético ~ (EDTA)  foi



utilizado como agente supressor de lacunas
(h*), atuando na banda de valéncia do ZnO
e impedindo que essas cargas positivas
participassem da reacdo. O metanol
(MetOH), por sua vez, foi aplicado como
sequestrante de radicais hidroxila (*OH),
que sdo espécies altamente oxidantes
geradas a partir da interacdo entre os pares
elétron-lacuna e moléculas de agua ou
oxigénio adsorvidas na superficie do
catalisador. Por fim, o cloroférmio foi
utilizado como capturador de radicais
superoxido (¢O:7), outro intermedidrio
reativo com importante papel na
degradacdo de compostos organicos.

A  andlise  comparativa  dos
resultados obtidos com cada supressor
permitiu observar mudancgas significativas
na eficiéncia do processo, revelando quais
espécies foram mais determinantes na
fotodegradacdo do metronidazol. Essa
abordagem contribui para o entendimento
detalhado do  comportamento  do
ZnO@Manga400 sob irradiagio UV,
oferecendo subsidios para possiveis ajustes
no material ou nas condi¢des reacionais em
aplicacdes futuras.

Reuso

A fim de avaliar a estabilidade do
material apds sua utilizacdo, foi realizado
um ciclo de reuso sob as mesmas
condi¢des experimentais que apresentaram
melhor desempenho na etapa inicial de
fotocatalise. Ao término do primeiro
ensaio, o material foi cuidadosamente
recuperado do béquer, seco em estufa a
aproximadamente 120 °C por 12 horas para
remoc¢ao de umidade e residuos organicos,
e posteriormente raspado e pesado para ser
reaproveitado em uma nova reagao.

A propor¢do entre o catalisador e o
poluente foi mantida constante, utilizando-
se 50 mg do material em 100 mL de
solucdo aquosa contendo 20 mg/L de
metronidazol. Com  esse  segundo

experimento, foi possivel observar se a
eficiéncia do material se mantinha ou
apresentava queda ao ser reutilizado.
Embora apenas um ciclo de reuso tenha sido
realizado, essa etapa foi importante para
fornecer indicios iniciais sobre a estabilidade
e a viabilidade de reaproveitamento do
ZnO@Manga400 em aplicacgoes
fotocataliticas sucessivas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Analise estrutural por meio de DRX

A Figura 5 apresenta os padroes de
difracdo de raios X (DRX) obtidos para as
amostras ZnO@Manga400 e
ZnO@Manga600. Os difratogramas revelam
picos de alta intensidade nos angulos 20
correspondentes aos planos (100), (002),
(101), (102), (110), (103), (200), (112) e
(201), caracteristicos da estrutura hexagonal
do ZnO do tipo wurtzita, de acordo com o
cartdio JCPDS n° 36-1451. A auséncia de
picos adicionais confirma que ambas as
amostras sdo formadas por uma unica fase,
sem a presenca de impurezas cristalinas
detectaveis.

Figura 5 — Padrdo de DRX das amostras
ZnO@Manga400 e ZnO@Manga600, com picos
caracteristicos da estrutura hexagonal do ZnO e

auséncia de fases secundarias.
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Com base nos picos mais intensos,
foram  determinados os  parametros
estruturais das amostras. O tamanho médio
do cristalito (D) foi estimado utilizando a
equacao de Scherrer:

D= KA
~ Bcos6

(2)

em que K ¢ o fator de forma (0,9), 4 o
comprimento de onda da radiagdo CuKa
(1,5406 A), p a largura a meia altura do
pico (em radianos) e € o angulo de
difracao. Para as amostras
ZnO@Manga400 e ZnO@Manga600, os
tamanhos médios dos cristalitos foram
estimados em aproximadamente 22,4 nm e
28,1 nm, respectivamente. A leve diferenga
pode ser atribuida ao efeito da temperatura
de calcinagdo sobre o crescimento dos
grdos e a reorganizacdo da estrutura
cristalina, o que ¢ compativel com achados

semelhantes relatados por outros autores.®”
10

Os indices de Miller (hkl)(hkl)(hkl)
refletem a orientacdo dos planos atdomicos
na rede cristalina. Nesse sistema, o valor
de & representa o nimero de interse¢des do
plano com o eixo x do reticulado, enquanto
k e [ correspondem as intersegdes com 0S
eixos y e z, respectivamente. Assim, planos
como (100) indicam cortes perpendiculares
apenas no eixo x, enquanto planos como
(101) envolvem componentes tanto no eixo
X quanto no z, o que ajuda a compreender a
distribuicdo espacial dos atomos na
estrutura hexagonal do ZnO.

Além disso, os parametros de rede
a e ¢ foram obtidos utilizando a equagdo da
rede hexagonal:

1 4 h%+4+hk+h?> 2
——=-—+—= (3)

2 2 2
dpe 3 a c

As razdes c/a obtidas foram
proximas a 1,60, valor esperado para a
estrutura wurtzita, refor¢cando a
estabilidade da fase cristalina formada. A
densidade de discordancias (3), que esta

relacionada a quantidade de defeitos na
estrutura, foi calculada por:

§=— 4)

Apresentando valores da ordem de
2,0 x 10 nm™ para ZnO@Manga400 e 1,3
x 102 nm? para ZnO@Manga600,
sugerindo uma maior quantidade de defeitos
cristalinos na amostra calcinada a 400 °C, o
que pode favorecer a geragdo de sitios ativos
para reacdes fotocataliticas.

Em comparacdo com estudos
anteriores, esses resultados estdo em
conformidade com o que foi relatado por
Barick et al. (2021), que destacam que
temperaturas moderadas de calcinagdo
tendem a preservar uma maior darea
superficial e favorecem a presenca de
defeitos  estruturais  desejaveis  para
aplicagdes fotocataliticas.® Ja Elilarassi et al.
(2023) observaram que o aumento da
temperatura acima de 500 °C resulta em
particulas maiores, com menor densidade de
defeitos e, consequentemente, menor
atividade fotocatalitica.’

Analise Térmica

A andlise termogravimétrica (TG) da
goma de manga foi realizada com o objetivo
de compreender o comportamento térmico
do material e avaliar sua estabilidade em
diferentes faixas de temperatura, aspecto
fundamental para sua utilizagdo como
suporte em compdsitos fotocataliticos. A
Figura 6 apresenta as curvas de TG e DTG
obtidas. Trés principais eventos térmicos sdo
observados: o primeiro, abaixo de 150 °C,
estd associado a perda de dgua adsorvida e
compostos volateis. Neste primeiro estagio
de aquecimento, observou-se uma reducao
de aproximadamente 10% da massa, valor
compativel com a liberacdio de umidade
superficial e moléculas volateis
naturalmente presentes. Ja na segunda etapa,
iniciada a cerca de 271,6°C, a perda de
massa acumulada atinge cerca de 33%,
refletindo a ruptura das ligagdes estruturais
dos polissacarideos que



compdem a goma. Por fim, a terceira etapa
de decomposicao térmica, com inicio em
453,7 °C, representa a queima dos residuos
organicos remanescentes € promove uma
perda adicional de aproximadamente 40%,
at¢ que o material atinja uma massa
residual estabilizada em torno de 17%. O
comportamento observado ¢ caracteristico
de materiais organicos naturais e estd
alinhado com os perfis térmicos descritos
para outras gomas vegetais utilizadas na
sintese de nanomateriais
semicondutores.!!"!® Em seguida, inicia-se
uma degradacdo mais acentuada em torno
de 271,6 °C, relacionada a decomposi¢do
dos polissacarideos estruturais. O terceiro
evento térmico relevante ocorre a partir de
aproximadamente 453,7 °C, indicando a
carbonizacdo dos residuos organicos, com
estabilizacdo da massa residual em torno
de 17%.

Figura 6 — Analise termogravimétrica da goma de
manga.
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O gréfico foi construido a partir de
dados obtidos em atmosfera de nitrogénio,
com aquecimento continuo a 10 °C/min até
900 °C. A massa residual e os pontos de
onset identificados fornecem informacdes
importantes sobre a faixa térmica ideal
para a calcinacdo do material, como as
temperaturas de 400 °C e 600 °C adotadas
neste estudo. A presenca de uma faixa de
degradagdo bem definida ¢ compativel com
o perfil esperado para polissacarideos
naturais  utilizados como  matrizes

organicas em sinteses de nanomateriais.'>
13

Estudos  recentes reforcam a
relevancia dessas analises para a escolha de
condicdes adequadas de calcinagdo. Li et al.
(2020), por exemplo, demonstraram que a
goma ardbica apresenta comportamento
térmico semelhante, com perdas de massa
significativas entre 250 °C e 500 °C, e que a
calcinacao nessa faixa favorece a formagao
de materiais porosos e com boa distribui¢ao
de semicondutores.!? Shaheen et al. (2023)
também apontam que o controle térmico
influencia diretamente na morfologia ¢ na
eficiéncia de materiais baseados em ¢xidos
metalicos com biopolimeros, destacando a
importancia da andlise TG como etapa
prévia essencial para aplicacgoes
ambientais.'?

Assim, a curva termogravimétrica da
goma de manga confirma sua viabilidade
como suporte organico para sintese de
fotocatalisadores, mostrando estabilidade
térmica adequada até cerca de 250°C e
decomposi¢do controlada nas faixas de
temperatura onde se espera a formacao de
estruturas ativas.

Complementando essa andlise, a
Figura 7 apresenta as curvas de TG e DTG
da amostra composta por goma de manga
associada ao ZnO (Goma de Manga + ZnO).
De modo geral, o perfil térmico dessa
amostra mantém as trés principais etapas de
degradacao observadas na goma de manga
isolada, mas com diferencas significativas
nas temperaturas de degradacdo e nos
percentuais de perda de massa. No primeiro
estagio, relacionado a liberacdo de umidade,
a perda foi proxima de 6%, inferior a da
goma pura (~10%), sugerindo que a
presenca do ZnO influencia positivamente a
estabilidade inicial do material. Essa
estabilizagdo pode estar associada a
interacdo entre os grupos hidroxilas da goma
e as superficies ativas do ZnO, o que
dificulta a liberagdo da d4gua adsorvida
superficialmente.'®

Na segunda etapa de degradagdo,
iniciada por volta de 270°C, a perda
acumulada atingiu aproximadamente 38%,
um pouco maior que a observada na goma
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isolada (~33%)

, 0 que pode indicar uma

maior fragmentagdo da matriz orgénica
causada pela presenca do semicondutor.
Esse comportamento ja foi discutido em
trabalhos anteriores, como o de Singh et al.
(2021), que associaram o aumento da
degradagao térmica a formagao de zonas
de tensdo induzidas por nanoparticulas
metdlicas na matriz polimérica.'’

A terceira etapa térmica, iniciada

apos 450°C,

também mostrou perda

expressiva, com a massa residual final
estabilizando-se em torno de 18%, valor

proximo ao da

goma isolada (17%). No

entanto, observa-se que o perfil da curva
DTG indica um alargamento da zona de
degradacéao, o que sugere uma distribuigao
mais heterogénea das interagdes térmicas

no material.

Essa caracteristica pode

favorecer a formagdo de uma matriz

carbonosa mais

porosa e estruturada,

desejavel para aplicagbes em catélise.?”

Figura 7 — Analise termogravimétrica da goma de
manga + ZnO.
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A Figura 8 ilustra o grafico Tauc,
elaborado a partir da equagdo de Kubelka-
Munk, com base nos dados obtidos por
espectroscopia de refletancia difusa (DRS).
Esse grafico foi utilizado para estimar a
energia de banda proibida (bandgap) do
ZnO sintetizado com goma de manga como
agente estabilizante.

Os resultados indicaram que o
ZnO@Manga400 apresentou uma energia de
banda proibida de 3,214eV, enquanto o
ZnO@Manga600 apresentou um valor
ligeiramente inferior, de 3,205 eV.

Essa pequena diferenca sugere que a
elevagdo da temperatura de calcinagdo pode
ter promovido alteragdes estruturais no
semicondutor, como a redugdo de defeitos
superficiais ou modificagdes na
cristalinidade, influenciando diretamente nas
propriedades Opticas do material.

Figura 8 — A) gréfico de refletdncia em fungdo do
comprimento de onda obtido pelo DRS. B) Tauc plot
das amostras ZnO@Manga400 e ZnO@Manga600,

com o bandgap de 3,1473 eV ¢ 3,0528 eV
respectivamente.
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Ambos os valores permanecem
acima de 3eV, o que indica que as
amostras exigem uma fonte de radia¢do no
espectro ultravioleta para que ocorra a
transicdo eletronica da banda de valéncia
para a banda de condugdo. Por esse
motivo, os ensaios fotocataliticos foram
conduzidos sob irradiagao de uma lampada
UV de 125 W, capaz de fornecer a energia
necessaria para ativacdo do material.

Ensaios fotocataliticos do MTZ

A Figura 9 apresenta os resultados
dos ensaios fotocataliticos realizados com
o ZnO obtido a partir da goma de manga,
submetidos a diferentes temperaturas de
calcinacao. As analises iniciais
concentraram-se nas amostras
ZnO@Manga400 e ZnO@Manga600,
calcinadas a 400°C e 600°C,
respectivamente.  Os  testes  foram
conduzidos sob irradiagdo UV por um
periodo de 120 minutos, simulando
condi¢des controladas de fotodegradacgao.
O desempenho fotocatalitico demonstrou
que a amostra calcinada a 400 °C foi
significativamente = mais eficiente na
degradacdo do metronidazol, alcangando
uma taxa de remogdao de 74,94%. Em
contrapartida, a amostra exposta a
calcinagdo a 600°C apresentou uma
eficiéncia de apenas 41,26%. Essa
diferenca de desempenho pode estar
associada a redugdo da area superficial e a
diminui¢do da quantidade de defeitos
estruturais provocadas pelo tratamento
térmico mais intenso, O que impacta
diretamente na quantidade de sitios ativos
disponiveis para a rea¢do fotocatalitica.!>!”

Esses achados indicam que
temperaturas ~ mais  moderadas  de
calcinagdo favorecem a atividade do
material, possivelmente por preservarem
caracteristicas estruturais e funcionais mais
adequadas, como menor tamanho de
particula e maior presenga de defeitos
cristalinos, os quais podem contribuir para
o aumento da geragdo de espécies reativas.
Estudos anteriores relatam que tratamentos

térmicos mais brandos tendem a preservar
melhor a area superficial e a integridade de
componentes funcionais oriundos do agente
estabilizante. > Além disso, a preservagio
parcial de grupos funcionais da goma pode
contribuir para a formagdo de sitios ativos
adicionais, favorecendo a interagdo com o0s
poluentes  durante um  procedimento
fotocatalitico.

Figura 9 — Grafico comparativo da degradagao do
metronidazol pelas amostras em diferentes
temperaturas de calcinagao.
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Com o objetivo de investigar o
impacto da quantidade de fotocatalisador na
atividade fotocatalitica, o ZnO@Manga400
foi testado em diferentes concentragoes:
25mg e 100 mg, mantendo-se constantes o
volume da solugdo e a concentragdo do
poluente. Nessas condigdes, a eficiéncia de
degradagdo obtida foi de 15,63% para 25 mg
e 56,1% para 100 mg, demonstrando que a
massa do catalisador exerce influéncia sobre
o desempenho do sistema.

Entre todas as amostras analisadas, o
ZnO@Manga400 na massa de 50mg
destacou-se como o mais eficiente. Esse



desempenho superior  pode  estar
relacionado a temperatura de calcinagao
mais baixa, que favorece a preservacao de
compostos organicos funcionais da goma
de manga, os quais possivelmente
contribuem para a formacdo de uma
interface mais ativa entre o ZnO e o
suporte natural. Além disso, essa condi¢ao
pode ter proporcionado uma melhor
dispersdao do semicondutor, resultando em
maior  area  superficial ativa e,
consequentemente, em maior geracdo de
espécies reativas durante o processo. A
figura 10, revela os dados obtidos nos
ensaios fotocataliticos realizados em
diferentes concentragoes do
fotocatalisador.

Figura 10 — Grafico comparativo da degradacdo do
metronidazol em diferentes concentragdes do
fotocatalisador ZnO@Manga400.
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Fonte: elaborado pela propria autora

Esses resultados indicam que tanto
a temperatura de preparo quanto a
quantidade de material fotocatalitico sao
fatores determinantes para 0

aprimoramento da eficiéncia na degradagado
de contaminantes. A escolha cuidadosa
dessas variaveis €, portanto, essencial para o
desenvolvimento de sistemas fotocataliticos
mais eficazes e sustentaveis.

Supressores e Reuso

Os resultados obtidos com a
introducao de diferentes agentes supressores
revelaram informagdes importantes sobre o
mecanismo de atuagdo do fotocatalisador. A
eficiéncia fotocatalitica padrdo, sem a
presenga de supressores, foi de 74,94%.
Com a adicdo de metanol, observou-se uma
redugdo significativa da eficiéncia para
54,6%. Esse comportamento indica que os
radicais hidroxila (*OH) exercem papel
fundamental no processo de degradagdo do
metronidazol (MTZ), uma vez que o
metanol atua como sequestrante dessas
espécies reativas, inibindo parcialmente sua
acgao oxidativa.

De forma semelhante, o uso do
EDTA também resultou em queda na
eficiéncia, atingindo 51,94%. Como o
EDTA ¢ conhecido por agir como supressor
dos buracos (h*), esse resultado reforca a
importancia das vacancias eletronicas na
geragdo direta de espécies reativas ou na
oxidagdo do farmaco adsorvido na superficie
do catalisador. A atuagdo conjunta dessas
duas espécies, radicais *OH e buracos h*,
demonstra que ambas sdo decisivas no
mecanismo de degradacdo promovido pela
amostra.

Por outro lado, a adicdo de
cloroférmio ndo provocou uma alteracio
expressiva, com a eficiéncia se mantendo em
54,94%, valor proximo ao obtido com o
metanol. Apesar de o cloroférmio atuar
como supressor de elétrons (e), e,
consequentemente, inibir a formacdo de
radicais superoxidos (¢O:7), o leve impacto
na eficiéncia sugere que essas espécies
possuem participagdo limitada no processo
fotocatalitico sob as condi¢Oes estudadas. A
figura 11, aborda os graficos comparativos
dos resultados de supressores utilizados na
pesquisa e citados acima.



Figura 11 — Grafico comparativo da
eficiéncia fotocatalitica em 120min dos supressores
na amostra ZnO@Manga400.

80
74.94

70 4
a
2 60+
< 54.94
o 51.94
'S 50
<
b
& 40 -
5
a
3 30
<
5
= 20

10 4

0 T T T
ZnO-Manga-400°C  EDTA CHCI, AgNO+

Fonte: elaborado pela propria autora

Assim, pode-se inferir que o
caminho reacional predominante envolve,
majoritariamente, os buracos fotoexcitados
e os radicais hidroxila, sendo os
superoxidos agentes secunddrios na
degradacao do metronidazol (MTZ) neste
sistema.

A avaliagdo da capacidade de
reuso do material fotocatalisador ¢ um dos
critérios mais importantes quando se busca
a aplicagdo pratica de uma tecnologia
ambiental. Além de reduzir custos
operacionais, a possibilidade de
reutilizacdo esta diretamente ligada a
sustentabilidade do processo,
especialmente quando se pretende tratar
grandes volumes de agua contaminada.
Neste estudo, investigou-se 0
comportamento do ZnO@Manga400 ao
longo de dois ciclos consecutivos de
fotocatalise, utilizando as  mesmas
condi¢des experimentais adotadas na etapa
inicial.

No primeiro ciclo de reuso, mesmo
ap6s o material ter sido recuperado, seco e
reaplicado, a eficiéncia fotocatalitica
observada foi de 64,1%, indicando uma
queda de apenas 10,8% em relagdo a
eficiéncia inicial de 74,94%. Esse
desempenho relativamente estavel sugere
boa resisténcia estrutural e preservagdo de
propriedades ativas do material apos o
primeiro uso. No entanto, no segundo

ciclo, observou-se uma redugdo mais
acentuada na atividade fotocatalitica, com a
eficiéncia atingindo 52,7%. Essa perda
acumulada de aproximadamente 22,2% ao
longo dos dois reusos pode estar relacionada
a possivel obstrucdo de sitios ativos,
lixiviagdo de componentes da superficie ou
alteracdo na morfologia do semicondutor
apos repetidos aquecimentos e lavagens.

Apesar da queda de desempenho, o
fotocatalisador ainda apresentou atividade
significativa no segundo reuso, o que reforca
seu potencial como alternativa viavel para
tratamentos descontinuos ou de menor
escala. A Figura 12 ilustra graficamente essa
tendéncia de declinio na eficiéncia com o
reuso, permitindo uma visualizagdo clara do
comportamento do material ao longo dos
ciclos.

Figura 12 — Grafico comparativo dos ciclos 1 e 2 de
reuso da amostra ZnO@Manga400 com a primeira

fotocatalise.
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Fonte: elaborado pela propria autora

Essa diminuicdo ao longo dos ciclos
pode ser atribuida a diversos fatores. Um
dos principais estd relacionado ao acimulo
de residuos do farmaco ou subprodutos da
reacdo na superficie do catalisador, que
podem bloquear os sitios ativos e dificultar o
contato entre a luz, o catalisador e o
poluente. Além disso, ¢ possivel que ocorra
a perda parcial de massa do material durante
os procedimentos de separagdo e lavagem,
bem como alteracdes estruturais e fisico-
quimicas no material, especialmente em
decorréncia do aquecimento e secagem entre



os ciclos, o que pode comprometer sua
capacidade reativa.

Ainda assim, os resultados obtidos
demonstram que o fotocatalisador mantém
uma eficiéncia significativa mesmo apos
duas reutilizagdes, o que reforca seu
potencial como uma alternativa viavel em
tratamentos  fotocataliticos de d4guas
contaminadas. A estabilidade apresentada
ao longo dos ciclos indica que, com
eventuais  ajustes no processo de
regeneragdo ou reativacdo do material, €
possivel prolongar ainda mais sua vida util
e eficiéncia, contribuindo para a reducao
de custos e impactos ambientais.

Conclusio

O ZnO@Manga foi obtido pelo
método sol-gel, seguido de calcinagdo a
400°C e 600°C. A andlise de DRX
indicou que a estrutura cristalina do ZnO
foi preservada apds a incorporacdo da
goma de manga, sem formacdo de fases
secundarias evidentes. A presenga da
matriz vegetal ndo promoveu alteragdes
estruturais significativas, sugerindo sua
atuagdo como suporte fisico para o
semicondutor.

Nos ensaios fotocataliticos, a
amostra calcinada a 400 °C apresentou
maior eficiéncia na degradagio do
metronidazol, atingindo 74,94% de
remocao em 120 minutos sob radiacao UV.
A elevagao da temperatura de calcinacgao
para 600 °C resultou em queda na atividade
fotocatalitica, atribuida possivelmente a
sinterizacdo  parcial do material e
consequente reducdo da area superficial
ativa.

A influéncia da massa do
fotocatalisador também foi avaliada com a
amostra ZnO@Manga400. A massa de
0,05 g se destacou como a condicdo ideal,
superando as concentragoes de 0,025g e
0,1 g. A menor massa gerou quantidade
insuficiente de espécies reativas, enquanto
o excesso de fotocatalisador pode ter
promovido sombreamento e dificultado a
absorcao de luz UV.

Testes com supressores revelaram

que os buracos (h*) e os radicais hidroxila
(*OH) sao os principais responsaveis pelo
processo de degradacdo do metronidazol,
indicando que a geragdo e participagdo
dessas espécies reativas ¢ essencial na rota
fotocatalitica com ZnO@goma de manga.

A incorporacdo da goma de manga
contribuiu para melhor dispersdao do ZnO e
possivelmente atuou na redugdo da taxa de
recombinacdo dos pares elétron-buraco,
otimizando a formag¢do de espécies
oxidantes. A utilizagdo de um material de
origem vegetal como suporte reforca o
potencial de desenvolvimento de
fotocatalisadores mais  sustentaveis e
acessiveis para aplicagdo ambiental.
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