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Resumo/Abstract

RESUMO - O presente trabalho investiga a aplicagdo de minérios estratégicos brasileiros na degradacéo do corante rodamina B
(RhB) por ozonizag&o fotocatalitica, utilizando um nanocatalisador SiO./LiNbOj3 sintetizado com extrato vegetal e casca de arroz.
A caracterizagdo do material indicou estrutura mesoporoso, banda de lacuna reduzida e rea superficial adequada para catélise.
Os ensaios fotocataliticos foram otimizados por planejamento experimental e com analise SHAP para ver a significancia das
variaveis, revelando que a melhor condicéo de remogéo (98,18%) ocorreu com 10 mg.L! de RhB ¢ 0,2 g.L ! de catalisador. O
modelo de Langmuir-Hinshelwood descreveu bem a cinética de degradacdo com um R? de 0,996 e uma velocidade reacional
maxima de 0,085 min’. Ensaios com capturadores revelaram a participacdo ativa de espécies reativas de oxigénio e lacunas. O
compdsito apresentou desempenho superior aos componentes isolados, demonstrando o potencial de aproveitamento sustentavel
de recursos nacionais em tecnologias ambientais avangadas.

Palavras-chave: Sintese verde, niobato de litio, fotodegradacéo, residuos agroindustriais.

ABSTRACT - This work investigates the application of Brazilian strategic minerals in the degradation of rhodamine B (RhB)
dye by photocatalytic ozonation, using a SiO2/LiNbOs nanocatalyst synthesized with plant extract and rice husk. The
characterization of the material indicated a mesoporous structure, reduced band gap energy (Eg), and adequate surface area (Sger)
for catalysis. The photocatalytic tests were optimized by experimental design and SHAP analysis to see the significance of the
variables, revealing that the best removal condition (98.18%) occurred with 10 mg-L™* of RhB and 0.2 g-L! of catalyst. The
Langmuir-Hinshelwood model described well the degradation kinetics with an R? of 0.996 and a maximum reaction rate of 0.085
min. Tests with scavengers revealed the active participation of reactive oxygen species and vacancies. The composite showed
superior performance to isolated components, demonstrating the potential for sustainable use of national resources in advanced
environmental technologies.

Keywords: Green synthesis, lithium niobate, photodegradation, agro-industrial waste.

irradiagdo luminosa para a degradacdo de compostos
organicos (4). A fotocatalise heterogénea, em particular, tem
sido amplamente investigada devido a capacidade de
semicondutores metalicos de gerarem espécies reativas de

Introducao
A rodamina B (RhB) é um corante xanténico utilizado em
larga escala em industrias téxteis, cosméticas e como
marcador fluorescente em bioensaios (1), no entanto, devido

a sua alta estabilidade quimica e potencial toxicidade, sua
presenca em efluentes industriais representa um sério risco
ambiental, podendo causar efeitos mutagénicos e
desequilibrios em ecossistemas aquaticos (2). Além disso,
técnicas convencionais de tratamento de 4gua
frequentemente falham na degradacdo completa desse
poluente, gerando subprodutos persistentes (3).

Nesse cenario, 0s processos oxidativos avangados
(POASs) emergem como alternativas eficientes, combinando
oxidantes potentes como o ozbnio (Os), catalisadores e

oxigénio (ROS) sob luz UV/visivel, promovendo a ruptura
de moléculas organicas (5). Quando associada ao Os, que
atua como um forte agente oxidante, a eficiéncia do
processo pode ser significativamente amplificada devido a
formacdo sinérgica de diferentes radicais gerados no meio
(6) como <Oz que atuam na mineralizagdo dos poluentes
alvos.

Durante a 52 conferéncia nacional de ciéncia, tecnologia
e inovacdo (5CNCTI) realizada em 2024 foram definidos
minérios estratégicos brasileiro para desenvolvimento de
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tecnologias destacando o niébio (Nb), litio (Li) e silicio (Si)
(7), Assim, existe um potencial de desenvolvimento de
tecnologias nacionais em volta desses elementos.

Assim, o presente trabalho tem como objetivo sintetizar,
caracterizar um nanocompdsito com nanoparticulas verdes
(SiO2/LiNbQ3) e avaliar a fotocatalise do corante RhB por
meio de um estudo cinético, processo reacional e geracdo de
intermediarios na presenca do O3 avaliando o que interfere
na velocidade reacional.

Experimental
1. Sintese

1. 1.SiO,

A SiO2 foi utilizada como matriz para esse trabalho foi
sintetizada usando 10 g de casca de arroz adicionando a uma
solucdo de 200 mL de HCI (2 mol.L-1) em agitagdo
magnética a 60°C e 150 rpm durante 1 hora, entdo o produto
foi lavado com agua destilada até o pH 7 e filtrado a vacuo,
apo6s o material foi calcinado a 600 °C com um aguecimento
de 30 °C.min! durante 4 horas para remover as impurezas
da composicdo das cascas (8).

1. 2. Extrato vegetal

O extrato vegetal foi preparado a partir de cascas de
Citrus latifolia que foram secas por 7 dias a 50 °C, ap6s
foram triturados em um moinho de facas, onde apds foram
10 g da casca moida que foi levada para uma solucdo
hidroalcodlica contendo 80 mL de agua destilada e 20 mL
de etanol (92 %), onde permaneceu sob agitagdo magnética
por1,5ha70°C(9).

1. 3. LiNbO3

Para sintese das nanoparticulas verdes foi utilizado 60 mL
de extrato vegetal preparado anteriormente, onde foi pesado
1,59 g de LiCl (Sigma Aldrich, 99% P. A.) e 9,2 g de NbCls
(Sigma Aldrich, 99% P. A.) com uma razdo 1,1:1 Li:Nb, o,
o0 pH da solucéo foi ajustado entre 8 e 9 com hidréxido de
amonia que permaneceu sob agitagdo magnética por 30 min
a 80 °C, a rota escolhida foi a hidrotérmica utilizando um
reator autoclave de aco inoxidavel com um
politetrafluoertileno (100 mL) onde o material foi
condicionado e levado ao forno mufla a 180 °C por 36 h com
um aquecimento de 3 °C.min?, por fim o material foi
filtrado a vacuo e lavado, e retornou para a mufla para a
estabilizacdo do material para uma calcinagdo a 450 °C por
4 h com aquecimento de 3 °C.min (10).

ADSBCA!

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

1. 4. Nanocatalisador suportado SiO/LiNbO3

Para a sintese do nanocatalisador suportado em SiO; foi
pesado 1,851 g do mesmo e 0,227 g de LiNbO3; em uma
razdo molar de 5% onde foram colocados em 50 mL de agua
destilada onde foi deixado sob agitagdo magnética com
aquecimento de 60 °C por 30 min apos foi calcinado a 450
°C por 4 h com aquecimento de 3 °C.mint (11).

2. Caracterizacdo

A espectrofotometria  no  infravermelho  com
Transformada de Fourier com Refletancia Total Atenuada
(FTIR-ATR) foi utilizada para a identificacdo dos grupos
funcionais presentes nas amostras em um espectrofotdmetro
PerkinElmer, no modo de transmitancia, na faixa de 1500 a
400 cm™. As propriedades texturais area superficial
especifica (Sger), volume de poros (Ve) e didmetro de poros
(Dp) foram determinadas por porosimetria de N2 em um
equipamento Gemini 2375. Sger foi determinado pela
equacdo de Brunauer-Emmett-Teller (Método BET). Ja os
valores de D, e V, foram determinados pela Equacéo de
Barret-Johner-Halenda (Meétodo BJH). A microscopia
eletrdnica de varredura (MEV) foi realizado para avaliar
aspectos morfolégicos das amostras sintetizadas em um
microscopio eletrénico de varredura (MEV JEOL, operando
em 15 kV) (12).

3. Fotodegradac¢do da RhB

3. 1. Delineamento do composto central rotacional
(DCCR)

Para a andlise estatistica, sera utilizado software Statistica
10 (versdo 10) a fim de determinar as condicdes ideais de
concentracdo do poluente e concentragdo do catalisador,
empregando a metodologia DCCR e a andlise das
superficies de resposta. Assim, para o DCCR sera
empregada 2 repeticoes (22), obtendo-se um conjunto de 10
experimentos. Para a execuc¢do do DCCR foram fixados as
variaveis independentes e os limites minimos e maximos
para a RhB (5,86 — 34,14 mg.L') e nanocatalisador
suportado (Cat) (0,14 — 0,56 g.L?) (13). A analise de SHAP
(SHapley Additive exPlanations) foi realizada no Python
versdo 3.11.12  para interpretar modelos preditivos
complexos atribuindo a cada limite uma contribuicdo
individual para a previsdo de um modelo como dados de
entrada foram fornecidos tempo da reacéo, vazdo massica
de O3, concentracdo de Cat e RhB, enquanto para a saida foi
utilizada a velocidade reacional(14).

3. 2. Ensaios de ozonizacao fotocatalitica

Os ensaios de fotocatalise foram realizados em uma caixa
isolada de radiacéo externa, o volume utilizado do efluente
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foi de 100 mL em um béquer de 600 mL como fonte de O3
foi usado um gerador de Oz (OzonAr®, modelo HomeO3)
com uma vazdo massica de 375 mg.h! de O3 com uma
lampada de luz visivel (VIS) de 50 W 50/60 Hz 6500 K
(Taschibra®) com agitacdo magnética 900 rpm, foi deixado
15 min para o processo de adsor¢do ocorrer apds com
acionamento da lampada e O3 foram coletadas nos tempos
de 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50 e 60 min cerca de 2 mL
que foram levados para uma centrifuga para decantar o
catalisador em 4500 rpm durante 5 min, ap6s foram
analisadas em espectrofotémetro UV-VIS com uma cubeta
de quartzo em um comprimento de onda 556 nm.

3. 3. Estudos cinético

O modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) ¢é
representado na Equacéo (1).

C = CyreFart (1)

Onde C é a concentracdo no tempo t e Co é a concentragdo
inicial (mg.L™?), ki é a velocidade reacional (min?) e t é
tempo (min) (15) . Para o estudo cinético foi variado a
concentragdo da RhB em 2,5; 5; 10; 30 e 50 mg.L*
utilizando a melhor concentracdo de catalisador avaliado.

3. 4. Efeito dos capturadores na fotocatalise heterogénea

Para investigar o mecanismo do processo de ozonizagdo
catalitica, foi avaliado a presenca de capturadores de
radicais, buracos de valéncia e elétrons , utilizando 1 mmol
de alcool isopropilico, dicromato de potassio, acido
ascorbico e Acido etilenodiaminotetracético (EDTA). para
100 mL da solugdo contendo o efluente (16).

Resultados e Discussao

1. Caracterizacéo
A tabela 1 apresenta os resultados de porosimetria de
N2, e do DRS.

Tabela 1. Caracteristicas texturais e eletrbnicas dos materiais.

. SeeT Vp Dp E.g.
Material  megr  emigl)  (m) (V)
SiO2 320,0 0,43 54 30
LiNbO3 259,9 0,50 6,6 30
SiO2/LiNbO3 286,9 0,39 53 2,7

Na tabela 1 podemos observar que com a adicdo do
LiNbOs3 sobre a sua matriz (SiO,) houve um aumento da sua
Seet em relacdo ao catalisador puro o que ajuda no processo
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de catalise com uma maior &rea de contato, enquanto V,e
D, houve uma diminuicdo devido a possivel obstrucdo dos
mesmos pelo LiNbQOg3, todos os materiais se caracterizaram
como materiais mesoporoso D, de 2 a 50 nm (17), todos 0s
materiais se caracterizam como semicondutores e com a
adicdo do reforco sobre a matriz houve uma diminuicao
significativa do E. g. do material(18).

A figura 1 mostra a micrografia do material suportado
enquanto na figura 2 podemos ver o FTIR-ATR das
amostras.
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Figura 2. Espectro FTIR-ATR obtido da SiOz, SiO2/LiNbOs e
LiNbOs.

Na figura 1 vemos uma morfologia heterogénea e
poroso, favorecendo a difusdo intraparticula das moléculas
de RhB e, consequentemente, promovendo a remogéo. Para
figura 2 podemos observar s picos em 1050 cm™!, 801 cm™!
e 459 cm™! foram atribuidos a vibragéo de estiramento Si-O,
alongamento simétrico Si-O-Si e curvatura Si-O-Si
respectivamente (19), o que confirma a sintese de SiO;.
Enquanto para LiNbOs nota-se oS grupos niobato que
exibiram duas bandas em 860 cm™ e 585 cm™ devido as
vibragdes de alongamento de Nb=0O e Nb-O-Nb. A bandas
em de 477 cm? é atribuida a vibragGes especificas de
ligacdes Li-O (20).
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2. Delineamento do composto central rotacional

Na figura 3 podemos ver a superficie de resposta obtida
pelo DCCR no presente estudo e na figura 4 os valores de
SHAP.

(9/9) OTWOWIY

(b)

Figura 3. Superficie de resposta obtida no DCCR com as respostas
(a) a remocéo da RhB e (b) a velocidade reacional.
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Figura 4. Variaveis obtidas que interferem no processo de
ozonizagao fotocatalitica obtido via valores de SHAP.

Na figura 3 (a) foi possivel observar possuimos duas
zonas com maior taxa de remogdo com 10 g.L* de Cat numa
faixa de 5 a 35 mg.L* de RhB e de 0,5a 0,6 g.L* de Cat
numa faixa de 5 a 20 mg.L™* RhB indicando que possui
faixas que um excesso de radicais no meio em comparacao
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ao namero de moléculas do corante ou de sitios ativos do
Cat pode ser conflitantes diminuindo a eficiéncia da
fotodegradacdo (21) e para a velocidade reacional (b) o
processo mais rapido utilizando de 0,1 a 0,3 g.L* de Cat
com 5 mg.L* de RhB, assim tanto para a remogc&o (98,18 %)
quanto a velocidade cinética de forma nao linear (0,093 min-
1) a melhor condicdo foi utilizando 10 mg.L* de RhB com
0,2 g.L* de Cat. Na figura 4 foi possivel ver que todas a
variaveis de odas a variaveis independentes (ou de entrada)
foram significativas para a predicdo da velocidade reacional,
com Oz, tempo, [SiO2/LiNbO;] apresentando influéncia
direta positiva e [RhB] apresentando influéncia negativa
indireta no processo de degradacdo fotocatalitica.

3. Condicao ideal
3.1. Efeito da combinacao dos materiais

A figura 5 apresenta o comportamento da degradagéo dos
materiais sozinhos e combinados.

—=— Somente Oy

! @ LiINDO, (0,021 g.L') + Oy

| —4—Si0, (0,179 gL")+ 0,
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Figura 5. Estudo dos materiais envolvidos na melhor condic¢do do
DCCR, avaliando os materiais sozinhos e na forma de compdsito
SiO2/LiNbOs na relagéo 5% molar.

Com a figura 5 é possivel notar que 0 Oz, SiO; e LiNbO3
sozinhos ndo conseguem degradar o corante por total, mas
quando combinados utilizando 0,2 g.L* do nanocatalisador
suportado é capaz de aumentar significativamente o
processo de fotodegradagdo da RhB utilizando pouca fase
ativa (LiNbO3).

3. 2. Estudo cinético

A tabela 2 mostra os pardmetros obtidos no estudo
cinético a partir da condicéo ideal utilizando 0,2 g.L de Cat
e 375 mg.h"* de O3 e a figura 6 ilustra o ajuste cinético para
0 modelo de L-H.
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Tabela 2. Parametros cinéticos obtidos.
Concentragédo de RhB (mg.L™1)

2,5 5 10 30 50

Remocéo

(%) 9517 90,44 98,18 9646 77,89

ki (mint) 0,069 0,045 0,085 0,060 0,023

R? 0,824 0,969 0,929 0,993 0,996
4 C:nnezrt;rag:ao de RhB (mg.L™")
: fa e
34 v 30 - .
= 5 = = ’:_ .
g oot . ' ’ ‘
€] - ;- e
5 L g ’:. *”
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Figura 6. Estudo cinético utilizando o modelo de L-H para
degradagéo do corante RhB utilizando 0,2 g.L de SiO2/LiNbO3
com uma vazdo de 375 mg.h"* de Os.

Na tabela 2 foi possivel ver que a melhor remocéao e
velocidade reacional 98,18% e 0,085 min‘! respectivamente
foi na concentracdo de 10 mg.L* de RhB por outro lado a
concentragdo de 50 mg.L™ foi o que teve melhor ajuste para
L-H como é possivel visualizar na figura 6.

4. Efeito dos capturadores

Na figura 7 podemos observar o efeito dos

capturadores na fotocatélise na melhor condig&o.
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Figura 7. Efeito dos capturadores no processo de fotodegradacdo
de 10 mg.L* da RhB utilizando 0,2 g.L™ de SiO2/LiNbO3com uma
vazdo de 375 mg.h" de Oa.
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Na figura 7 podemaos ver o radical mais presente processo
de ozonizacdo fotocatalitica é o Oz isso possivelmente se
deve a facil/rapida dissociacdo da prépria molécula de Os.

Conclusobes

Portanto o presente trabalho foi possivel verificar
mudangas texturais e eletrénica com a adigdo do LiNbO3
como reforgo na SiO, apresentando uma alta area superficial
de 286 m2.g, além disso a combinacdo dos materiais em
conjunto aumentaram significativamente a fotodegradacéo
da RhB atingindo uma remocdo méxima de 98,18% na
melhor condigdo com 0,2 g.L! de SiO2/LiNbOs, para o
modelo de L-H a concentracéo com o melhor ajuste foi com
50 mg.L™* de RhB com um R? de 0,996, além disso o radical
02— se mostrou 0 mais importante para essa reacdo. Por
conseguinte, o presente trabalho apresentou uma alternativa
amigavel ao meio ambiente por via de sintese verde e
reaproveitamento de residuos agroindustriais, além de
valorizar minérios estratégicos nacionais o que pode tornar
esse material como um catalisador potencial para avango da
economia brasileira.
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