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RESUMO - Nesta presente pesquisa, avaliou-se o uso de Nb,0s e pé de rocha,
um subproduto proveniente de pedreiras, como fotocatalisadores na
descoloracdo de efluente sintético. Os materiais foram usados isoladamente
em sua forma pura e também combinados, por impregnacdo Umida, em
diferentes proporgdes (20,50,80% em peso) para identificar se sua sinergia
afetaria positivamente a descoloracdo. As técnicas de Microscopia Eletronica
de Varredura, Difragdo de Raios X, Adsor¢cdo e Dessor¢cdo de N, e
Espectroscopia Fotoacustica foram empregadas para caracterizacdo dos
materiais. Os materiais puros demonstraram ser excelentes fotocatalisadores
nos ensaios experimentais, entretanto, a mistura de po de rocha com Nb,Os
prejudicou a eficicia na descoloragdao do corante Cl Yellow Basic 96. A
caracterizagdo de espectroscopia fotoacustica indicou que a combinagdo dos
materiais alterou a banda de absor¢do, comprometendo sua agdo catalitica.
Apesar disso, ambos os materiais, quando usados isoladamente, alcangaram
alta descoloragdo (PR: 85%, Nb,Os: 97%), destacando seu potencial no
tratamento de efluentes contendo corante.

Palavras-chave: niébio, corante, pedreira.

ABSTRACT

In this research, the use of Nb,Os and rock dust was evaluated as
photocatalysts in the discoloration of synthetic effluent. The materials were
used alone in their pure form and also combined, by wet impregnation, in
different proportions to identify whether their synergy would positively affect
the discoloration. Scanning Electron Microscopy, X-Ray Diffraction, N,
Adsorption and Desorption and Photoacoustic Spectroscopy were used to
characterize the materials. The pure materials proved to be excellent
photocatalysts in the experimental tests, however, the mixture of rock powder
with Nb,Os impaired the efficiency in the discoloration of the ClI Yellow Basic
96 dye. The characterization of photoacoustic spectroscopy indicated that the
combination of materials altered the absorption, compromising its catalytic
action. Despite this, both materials, when used alone, achieved high
discoloration (PR: 85%, Nb,Os: 97%), highlighting their potential in the
treatment of effluents containing dye.
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INTRODUGCAO

A preocupacdo com a saude do meio ambiente é um tema em constante discussdo e evoluc¢do. No
contexto das questdes voltadas a qualidade das aguas, inumeras investigacdes evidenciam as
particularidades, bem como os prés e contras, associados a cada metodologia empregada no tratamento
de efluentes, dgua destinada ao consumo humano, e a agua passivel de reutilizacdo, entre outras
aplicacoes.

Aguas residuais contendo corantes, quando destinadas a corpos d'dgua sem o devido tratamento,
podem causar sérios problemas ambientais, incluindo a limitacdo da penetracdo da luz solar, reducado das
taxas de fotossintese e, por conseguinte, a diminuicdo dos niveis de oxigénio dissolvido, resultando em
prejuizos a vida aquatica (Lellis et al. , 2019) e causando preocupacdo e busca por processos que retirem,
de outros compostos, a coloragdo da agua.

Existem muitos processos que podem ser utilizados para o tratamento desses efluentes, dentre os
Processos Oxidativos Avancados, ja amplamente utilizados no tratamento de 3aguas, destaca-se a
fotocatdlise heterogénea, que é uma reagdo na qual um fotocatalisador é ativado por meio de radiagao
artificial ou natural promovendo a movimentacao de elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducdo, resultando na formagdo de lacunas na banda de valéncia. Essas lacunas, por sua vez, ao
oxidarem moléculas de agua aderidas a superficie do material, originam radicais hidroxila (HO®), os quais,
possuem a capacidade de reagir e degradar com poluentes organicos, como pesticidas, farmacos, corantes,
entre outros (Morais et al., 2021; Santos et al., 2006; Thakur et al., 2015).

Uma das consideragdes fundamentais no contexto da fotocatdlise heterogénea é a selecdo do
material a ser utilizado como fotocatalisador. Entre os principais, ja amplamente empregados em iniUmeras
pesquisas internacionais, estdo o TiO, e o ZnO (Aggarwal et al., 2017; Ramos et al., 2014). No entanto, vale
ressaltar que a exploracdo de novas sinteses e a descoberta de materiais cataliticos inovadores sao
fortemente incentivadas.

O Brasil se destaca como o maior produtor e exportador de nidbio, detendo cerca de 98% das
reservas exploraveis mundiais de picloro, um precursor do nidbio (Josué et al., 2020). Foi partir dos anos 90
gue esse material passou a ganhar maior projecdo no ambito da catalise heterogénea (Lopes et al., 2015) e
em comparacdo com o TiO,, o Nb,Os demonstra maior estabilidade térmica e resisténcia mecanica (Usha et
al., 2015). Por conseguinte, o nidbio emerge como um material fotocatalitico promissor, repleto de
possibilidades e caracteristicas a serem exploradas.

Rochas de diversas caracteristicas como igneas ornamentais, intrusivas e extrusivas também sdo
amplamente exploradas no Brasil. Estima-se que o perfil da producdo brasileira por tipo de rocha em 2012
foi liderado pelo granito e similares, correspondendo a 49,5% da produgdo total de rochas ornamentais, o
que equivale a uma quantidade de 4,6 milhGes de toneladas (Abirochas, 2013). Como
residuos/subprodutos da exploragdo de rochas como o granito, existe o pd de rocha, ou também conhecido
como, p6é de pedra. Este material é produzido em grandes quantidades e armazenado a céu aberto,
formando montes de particulas finas. A destinacdo desse subproduto é diversificada, sendo identificadas
pesquisas que abrangem desde sua utilizagdo na agricultura (Ramos et al., 2014) até sua aplicacdo no
tratamento de agua (Ferreira et al., 2019).

A utilizacdo de novos materiais em conjunto com materiais ja conhecidos como catalisadores, além
de gerar beneficios financeiros quando utilizados em larga escala abre caminho para novas aplica¢des.

Residuos ou subprodutos aparecem como possiveis materiais utilizados para o desenvolvimento de
novos catalisadores, por exemplo, no trabalho de Silva et al. (2021) os autores estudaram o uso de residuos
agroindustriais (casca de acdcia) como suporte para fotocatalisadores utilizados na degradagdo de
poluentes organicos fendlicos, ja na pesquisa de Mangrulkar et al. (2010) utilizaram residuo de bauxita,
proveniente da industria do aluminio, como um novo fotocatalisador para gera¢do de hidrogénio.

Nesse contexto, o presente estudo apresenta um subproduto, denominado pé de rocha, obtido de
uma pedreira situada no Estado do Parana - Brasil, como uma fonte de silica e material fotocatalitico, em
associagao com o niébio.

Desta forma, o objetivo deste estudo consistiu em analisar a viabilidade do subproduto de pedreira,
predominantemente composto por SiO, e proveniente de rocha ignea intrusiva em associacdo com o
Nb,Os, investigando assim, os efeitos da combinacdo desses éxidos na atividade fotocatalitica destinada a
descoloracdo de efluente sintético contendo corante C.I. Basic Yellow 96.
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METODOLOGIA

Na presente pesquisa, o efluente sintético foi produzido na concentracdo de 10 uL L™* em agua
destilada e os materiais utilizados como catalisadores foram o pentdxido de nidbio (Nb,Os) fornecido pela
Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM), e o p6 de rocha (PR) fornecido por uma empresa
localizada na regido dos Campos Gerais no estado do Parand - Brasil, na qual atua na comercializacdao de
pedras e britas, usinagem de asfalto, prestacdo de servicos na area de terraplenagem e pavimentacao.

SINTESE DOS CATALISADORES

Os catalisadores foram testados tanto em suas formas originais quanto misturados pela técnica de
impregnag¢do Umida, seguindo as porcentagens descritas na Tabela 1, sendo os valores 100% os
catalisadores que foram testados puros em sua forma original, ndo tendo passado pelo processo de sintese,
apenas peneirados.

A metodologia utilizada seguiu conforme descrito em (Lenzi et al., 2011). Os materiais foram
peneirados a fim de se obter granulometria menor que 0,3 mm, em seguida foram pesados e
posteriormente misturados com agua ultrapura. Esta solu¢cdo permaneceu em agitacdo constante por 24
horas, entdo o excesso de solvente (agua) foi removido por meio do evaporador rotativo (com
aquecimento a 902 C) e para uma secagem completa seguiu-se com os materiais para estufa com circulagao
e renovacgao de ar durante 20 horas a uma temperatura de 802C.

Tabela 1. Nomenclatura e composicdo dos catalisadores utilizados nas reagdes.

Fotocatalisador PR % Nb,Os; %
100%Nb,05 0 100
100%PR 100 0
20%PR-80%Nb,05 20 80
50%PR-50%Nb,05 50 50
80%PR-20%Nb,05 80 20

Fonte: (Autores, 2023).

CARACTERIZACIT\O DOS CATALISADORES
MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) ASSOCIADA A ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DIS-
PERSIVA (EDS)

O Equipamento para esta andlise foi um microscépio eletréonico de varredura modelo VEGA 3 LMU-
TESCAN com resolugdo de 3,0 nm, filamento de 30 kV, detectores SE e BSE retrateis, baixo vacuo (500 Pa),
didametro interno da camara de 230 mm e porta de abertura de 148 mm, 5 eixos platina compucéntrica,
motorizada e com movimentos X: 80mm, Y: 60mm e Z: 47mm. Para a analise EDS foi utilizado o mesmo
equipamento do MEV, porém equipado com um detector EDS, modelo AZTec Energy X-Act, resolu¢do 130
eV (Oxford).

ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA

A analise por espectroscopia fotoacustica foi realizada para obtengdo da energia de band gap dos
materiais utilizados como fotocatalisadores. Para esta analise, uma radia¢do passou por um monocromador
até atingir a célula fotoacustica em que se encontrava a amostra, ainda nesta mesma célula havia um
microfone acoplado que emitia um sinal que era captado por um amplificador sincronizado e que
posteriormente fornecia a intensidade e a fase do sinal fotoacustico, esses dados foram entdo transferidos
para um computador. Os espectros foram normalizados em relacdo ao sinal de carbono e a energia do
band gap foi obtida usando o método linear conforme descrito por (Fuziki et al., 2020).

DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Nesta andlise foi utilizado um difratdmetro de raios X Bruker D8 Advance com Gonidmetro MiniFlex
300/600, 2 a 3 a 902, com 22/min na varredura, 40 kV e 35 mA. O resultado obtido foi entdo analisado
usando padrdes publicados pelo ICDD (International Center for Diffraction Data).
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ADSORCAO/DESSORCAO DE N2

A drea superficial especifica (método BET, equa¢do de Brunauer, Emmett e Teller) foi obtida
utilizando um Quantachrome Instruments Analyzer com adsor¢ao e dessorcao de N, a uma temperatura de
-1962 C. Antes de serem analisadas, as amostras foram submetidas a tratamento térmico a 602 C para
eliminar a dgua contida nos poros dos sélidos. A area especifica foi calculada pelo método B.E.T (Braunauer,
Emmet e Teller).

ENSAIOS EXPERIMENTAIS

As reacOes foram realizadas em um béquer de 600 mL contendo 500 mL de solucdo sintética
contendo o corante a uma concentracdo de 10 ul L. Para manter a temperatura da solucdo em
aproximadamente 252 C, o recipiente foi envolto por um sistema de resfriamento com passagem de agua
fria. A solucdo foi homogeneizada durante toda a rea¢do por um agitador magnético e o sistema também
teve borbulhado de ar a uma vazdo de 0,5 L min™’. A fonte de radiacdo foi uma lampada de 250 W instalada
logo acima do reator.

O tempo total de cada reacdo foi de 3 horas e, a cada 30 minutos, aliquotas foram retiradas,
centrifugadas e analisadas em espectrofotometro UV-Vis no comprimento de onda de 429 nm,
previamente definido pela curva de calibragdo. Para definir as melhores condi¢Ges operacionais, foram
realizados testes com pH variando entre 2 e 8 e também pH nao ajustado, com concentragdo de catalisador
variando entre 0,5 e 6 g L. Para ajustes de pH, foram utilizadas solu¢des de HCl e NaOH.

Além disso, testes de fotdlise e adsorcdo também foram realizados. Para os testes de fotdlise,
seguiram-se 0s mesmos procedimentos ja descritos, porém o sistema ndo possuia catalisador ou
borbulhamento de ar. Ja para os ensaios de adsorcao ndao foram utilizados radiacdo, borbulhamento de ar e
sistema de resfriamento.

RESULTADOS E DISCUSSAO
CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

A Figura 1 mostra os catalisadores sintetizados, na qual é possivel perceber uma variacdo visivel na
coloracdo dos materiais obtidos. A rocha explorada da qual foi obtido o p6 de pedra é classificada como
rocha granitica ignea intrusiva e, entre suas caracteristicas, possui coloracdo rosada, enquanto o Nb,O; é
um po de coloragdo branca, quando misturados em diferentes propor¢des conferem as diferentes cores
observadas. A Figura 1 também mostra as varreduras obtidas com o MEV-EDS.

Figura 1. Fotografias, MEV e EDS dos catalisadores utilizados.
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A partir dos resultados obtidos com as caracterizacdes realizadas, MEV e EDS, constatou-se que
todas as imagens demonstram que os materiais possuem forma heterogénea (Figura 1), além disso, pode-
se verificar que po de rocha (PR) é composto por diversos elementos, sendo que Oxigénio, Silicio, Aluminio
e Sédio compreendem aproximadamente 94%. Muito provavelmente, esses compostos estdo nos formatos
de 6xido de silicio, 6xido de alumina e dxido de sddio devido a grande quantidade de oxigénio definida
superficialmente pela técnica EDS (Figura 1).

Tais substancias sdo muito comuns em pedras/granitos, sendo que a média mundial de compostos
presentes nesses materiais possui, entre outros compostos, aproximadamente 72,4% de SiO,; 14,42% de
AlLO;; 4,12% de K,0, 3,69% de Na,O (Sharma; Kumar, 2016). Com relagdo ao Nb,Os puro, possui
caracteristicas ja encontradas na literatura (Fals et al., 2020; Josué et al., 2020).

Os valores de band gap e seus respectivos comprimentos de onda de absorcdo de Nb,Os e PR e
suas respectivas combinagGes em diferentes porcentagens sao mostrados na Figura 2.

O valor do band gap (Figura 2) para o Nb,0Os pode ser comparado com a literatura existente, por se
tratar de um material previamente estudado como fotocatalisador, porém dependendo de sua
cristalinidade, a energia de band gap (Egap) do nidbio pode variar de 3,2 a 5,0 eV (Nunes et. al, 2020). Para
exemplos, temos: 3,84 (Josué et al., 2020), 2,97 (Rani et al., 2009), 3,0 (Boruah et al., 2019) e no presente
trabalho tem valor 3,4 eV.

Figura 2. (a) Energia de banda e seus respectivos (b) comprimentos de onda de absorcao.
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Por outro lado, o valor do band gap de PR (Figura 2), por se tratar de uma rocha natural cuja
composicdo pode variar dependendo da regido em que é explorada, existe certa dificuldade em compara-la
com a literatura. Porém, esse material é composto basicamente por silica e verificou-se que sua Egap é de,
aproximadamente, 2,16 estando préximo do valor da silica pura 2,22 eV (Arunmetha et al., 2018).

A Figura (b) mostra que o Nb,Os apresentou uma banda larga de absor¢do de 220-400 nm.
Aplicando o método fotoacustico de separacdo espectral na fase (PRPA) ao espectro do Nb,Os;, uma
diferenca de fase média de (17 + 3)° foi observada entre dois picos de absor¢do diferentes. Portanto, o
método PRPA indicou dois centros absorvedores na regidao entre 200-400 nm. O método PRPA encontrou
um pico de absor¢cdo em 300 nm correspondendo a transicdo de transferéncia de carga de ligante para
metal (LMCT) de O* para Nb> *, e outro em cerca de 375 nm devido a nanodominios de nidbio
(provavelmente octaedro NbOg de compartilhamento de canto).

As caracteristicas de porosidade (método BET) e a andlise DRX do pé de rocha e do Nb,0s e das
amostras sintetizadas sdo apresentadas na Figura 3. Os graficos obtidos foram comparados com os padrées
publicados pelo ICDD (International Center for Diffraction Data).

Pelas andlises de DRX (Figura 3), foi possivel identificar um difratograma amorfo para a amostra
Nb,Os, e para a silica quartzo da amostra de PR uma estrutura cristalina hexagonal. Quando os dois
materiais sdo incorporados (catalisadores mistos), percebe-se que com o aumento da quantidade de Nb,0s
nas amostras, a intensidade das reflexdes de difragdo diminui, aumentando a caracteristica amorfa, além
disso, pode-se dizer que o pico caracteristica de materiais contendo silica, localizado entre 20 entre 20 e
302 (Anilkumar; Hoelderich, 2012; Dias;Perez-Lopez, 2021), reforca os resultados encontrados através da
analise MEV-EDS.
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Figura 3. (a)100% Nb,0s, (b) 100%PR, (c)20%PR-80% Nb,Os, (d)50%PR-50% Nb,Os, (d)80%PR-20% Nb,0s
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ENSAIOS EXPERIMENTAIS

Antes de testar os éxidos mistos, foram identificadas as condi¢cdes 6timas para cada catalisador em
sua forma natural. A primeira variavel a ser avaliada foi a concentracdo do catalisador, com o resultado do
teste de concentracao do catalisador, estudou-se a variacdo do pH da reacdo. As Figuras 4 e 5 mostram os
resultados obtidos para PR e Nb,Os, respectivamente. No detalhe, nota-se que as condicdes apropriadas
sdo indicadas nos graficos.

Figura 4. Testes fotocataliticos com po de rocha: (a) avaliagcdo da concentracdo de PR (b) Avaliacdo de pH.
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Figura 5. Testes fotocataliticos com Nb,Os: (a) avaliagdo da concentragdo de Nb,0Os (b) Avaliagdo de pH.
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Para ambos os catalisadores testados, a concentragdo ideal para descolorir o efluente sintético foi
definida como 1,0 g L. Para concentragdes de Nb,Os acima de 1,0 g L™, além de apresentar maior
instabilidade, a reacdo foi prejudicada em termos de velocidade. Com o uso do PR, houve descoloracao
satisfatéria ao final dos 180 minutos, embora os primeiros minutos da reacdo tenham sido marcados por
uma velocidade mais lenta em relacdo ao Nb,Os.

Em rela¢do ao pH do meio reacional, estimou-se que o pH ndo ajustado do efluente sintético (~ 4,2)
foi o mais adequado para a descoloracdo do corante. Em geral, para o Nb,0s, condicdes extremas de pH,
tanto 4cido quanto basico, ndo favoreceram a reacdo. Ja para pd de rocha, houve tendéncia de melhor
desempenho em meio acido; porém, como a diferenca de descoloracdo entre pH ~ 2 e pH desajustado foi
pequena, considerou o pH desajustado como uma condicdo 6tima também, além disso, economiza
reagente e tempo, pois as etapas de ajuste de pH antes e depois da reacdo sdo descartadas.

O Nb,0Os aqui utilizado encontrava-se em sua fase amorfa (Figura 3) e uma das vantagens do uso de
fotocatalisadores amorfos inclui a ampla faixa de absorcdo de luz, e como desvantagem destaca-se que
seus defeitos estruturais podem ser considerados facilitadores para a recombina¢do de pares elétron-
lacuna, mas estruturas amorfas, em particular Nb,Os, j4 se mostraram excelentes fotocatalisadores para
reducdo de Cr (VI) (Josué et al., 2020), oxidagdo de sulfetos (Zhang et al., 2019) e degradacdo de corantes
(Zhang et al., 2018), conforme também apresentado aqui.

O p6 de rocha aqui utilizado possui grande quantidade, aproximadamente 30%, de silicio em sua
composicdo. Apesar de ndo ser um elemento comumente encontrado como fotocatalisador puro, na forma
de 6xido de silicio (silica) ja foi aplicado como suporte para diferentes catalisadores, apresentando boa
eficacia no tratamento de compostos organicos, como butil-4,6-dinitrofenol (Wang et al., 2016), acido
tereftalico (TPA) (Yener; Helvaci, 2015) e violeta de metila (Fatimah et al., 2015).

Com os valores de pH e concentrag3o inicial do catalisador definidos em pH n3o ajustadoe 1,0 g L™,
respectivamente, foram realizados os testes experimentais fotocataliticos com os catalisadores mistos e
também o teste de fotdlise, e todos os resultados sdo apresentados na Figura 6.
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Figura 6. Ensaios experimentais com catalisadores mistos (a) Fotocatalise (b) Fotdlise.
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Percebe-se que a descoloracdo por fotdlise (Figura 6) foi lenta, mas progressiva e, apds 180
minutos, aproximou-se de 23% de descoloracdo. J4 os testes de adsorcdo ficaram abaixo de 20% para
ambos os materiais (Figuras 4ced e 5ced). Portanto, o catalisador e a radiagdo da lampada, quando usados
separadamente, ndo sdo capazes de descolorir completamente a solu¢do aquosa contendo o corante C.I
Yellow Basic 96.

Embora seja possivel identificar que a mistura contendo 20%PR-80%Nb,0s foi a que apresentou o
melhor resultado (Figura 6-a) observa-se também que qualquer mistura PR com Nb,O; afetou claramente a
eficiéncia dos materiais, além disso, quanto maior concentracdo de PR, menor eficiéncia como
fotocatalisador. A interagdo entre esses dois materiais submetidos ao processo de sintese pela técnica de
impregnacdo Umida ndo trouxe caracteristicas positivas ao material.

Observando a Figura 2(a) é possivel identificar que, embora o EGAP dos materiais contendo QW e
Nb,Os tenha diminuido (em relacdo ao Nb,Os puro) e isso seja favoravel para reagdes fotocataliticas, houve
um deslocamento nos picos caracteristicos do Nb,Os (Figura 2-b).

A mistura PR-Nb,0Os ndo era uma simples sobreposicdo de materiais individuais de componentes
unicos. As bandas de absorcdo referentes ao Nb,Os (Figura 2 b) foram alargadas e desviadas (ver linha
correspondente a 20%PR-80% Nb,Os) em relagdo ao Nb,0Os puro. Este desvio e alargamento foram mais
pronunciados para amostras com maior conteddo de PR, com ambos os picos sofrendo um deslocamento
de aproximadamente 20 nm. A intensidade do sinal de PA referente aos picos de Nb,0s aumentou com a
diminuicdo do percentual de PR. Esses fatores podem ter levado a esse comportamento negativo quando
testado em mistura para descoloragao de efluentes contendo o corante C.| Basazol Yellow 96.

CONSIDERAGOES FINAIS

O processo aqui apresentado é simples e o Nb,0O5 e 0 pd de rocha apresentam comportamento e
caracteristicas favoraveis quando utilizados na descoloracdo de solucdo aquosa contendo corante. O
catalisador misto contendo 20%PR teve um comportamento melhor que as demais misturas, porém de
forma geral o uso dos materiais separadamente traz mais beneficios na descoloracdo e isso esta
relacionado com a sobreposicdo dos materiais como foi observado com a caracterizagdo por
espectroscopia fotoacustica. Embora a presente pesquisa seja um ponto de partida para inUmeros outros
estudos que podem ser feitos com esse material, ela demonstra que esse subproduto de pedreira aqui
testado tem caracteristicas e se comporta como um fotocatalisador na descoloracdo de uma solugdo
contendo corante.
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