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INTRODUCAO

* O selénio (Se) € um elemento fundamental para os organismos vivos em
quantidades minimas, mas que pode ser prejudicial se ingerido em excesso.

Figura 1 — Escoliose em peixes causada por Figura 2 —Efeito do selénio na pelagem de roedores. Animais com dieta
excesso de Se.! adequada de Se (esquerda) e excessiva (direita).2

Fonte: Hwang et al., 2011.2

Fonte:Leme, 2018.1 _ - N . o .
* Selenose: mtoxmagao cronicCa por selénio.

* Queda de unhas e cabelos, fadiga, irritacdo e problemas no sistema nervoso.? P \\

Encontro Técnico °

AESABESP

31° Congresso Nacional

V4
J
de Saneamento e
Meio Ambiente



INTRODUCAO
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INTRODUCAO
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Figura 3 — Esquema representativo da Fotocatalise

Encontro Técnico

AESABES

31° Congresso Nacional

@ de Saneamento e
Meio Ambiente



INTRODUCAO

* Fotocatalise do Selénio
e Se(VI) = Se(lV) = Se(0)
* pH acido, adi¢do de acido férmico e uso de TiO, (em suspensdo).

* Fotocatalisadores magnéticos.
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OBIJETIVOS

Aplicar fotocatalisador magnético (CoFe,O,@TiO,) a
fotorreducao do Se(lV), com a finalidade de remover esse
contaminante da dgua, bem como avaliar a possibilidade de

reutilizacao do fotocatalisador.

1) Sintese e caracterizacao de fotocatalisadores magnéticos —nucleo de
ferrita de cobalto (CoFe,0,) recoberta com TiO,.
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OBIJETIVOS

2) Aplicacao dos fotocatalisadores sintetizados em testes de adsorcao
e fotocatalise do Se(IV).

3) Analise dos resultados por meio de uma metodologia de
planejamento experimental.

4) Realizacao de testes de reuso do fotocatalisador.
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METODOLOGIA
Sintese da Ferrita de Cobalto Acido Citrico

Al:M=3:1
* Método de Pechini (adaptado de
Gharagozlou, 20097) ’/(\ Etilenogli.col
* Solugdo de Co(NO,),.6H,0 e EG:AC=40:60
Fe(NO,);.9H,0;

* Adicao de acido citrico (AC); Solucdo contendo

* Aquecimento a 60°C por 30 min; ions metalicos (M)
* Adicao de etilenoglicol (EG); - Co:Fe=1:2

Aquecimento
60°C, 30 min
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METODOLOGIA
Sintese da Ferrita de Cobalto

* Método de Pechini (adaptado de
G h dala gOZ | (0) u, 20097) Figura 5 — Ferrita de Cobalto (CoFe,O;).

* Solugago de Co(NO,),.6H,0 e
Fe(NO,);.9H,0;

* Adicao de acido citrico (AC);

* Aquecimento a 60°C por 30 min;

e Adicao de etilenoglicol (EG);

e Aguecimento a 85°C até a
formacao da resina;

e Calcinacao da resina (400°C por
5h);

* Material foi triturado e 5 g
armazenado. @AESABESP

Aquecimento
85°C




METODOLOGIA
Recobrimento com TiO,

* Metodologia Sol-gel (adaptada de Li et al., 20088)

Etanol + agua Separagao
(5:1, v/v) Magnética
100 mg de CoFe,0, (ima de neodimio)
Agitacao
Ultrassom
8 min 12h, 200rpm, Secagem
3 25°C (Estufa)
40 ml de solugao
Isopropoxido de titanio l’ ——————————————————————— ~\
* l . Temperatura de |+ Calcinagdo
etanol I % de Isopropoxido calcinacgo l
| i |
; conhecido T (°C) ’I
\
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METODOLOGIA

* Caracterizacao:  Testes Fotocataliticos:

e Difratometria de raios X (DRX); e Camara fotocatalitica com lampada

* Microscopia eletronica de de vapor de mercurio de 250 W;
varredura (MEV);  Temperatura = 20°C;

« EDS (Energy Dispersive X-Ray * Agitacao constante;
Spectroscopy ); * Solucdo de Se(lV) (500 pg L) e

* Medidas experimentais de acido férmico (50 upL de acido
adsor¢do/dessorgdo de N,; formico 85%);

e Ponto de carga zero (PCZ); * pH ajustado entre 2 e5; _

» Espectroscopia Fotoacustica (PAS) o Catalisador em suspensao | (O 1g L1).
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METODOLOGIA

Tabela 1 — Testes fotocataliticos seguindo o planejamento experimental.

T (°C)

% Isop. (v/v)
P

pH

381 (-1)

8,0 (-1)

2,61 (-1)

T (°C)

% Isop.
(viv)

pH

619 (+1)

8,0 (-1)

2,61 (-1)

500 (0)

5.0 (-a)

3,50 (0)

381 (-1)

17,0 (+1)

2,61 (-1)

500 (0)

20,0 (+a)

3,50 (0)

619 (+1)

17,0 (+1)

2,61 (-1)

500 (0)

12,5 (0)

2,00 (-o)

381 (-1)

8,0 (-1)

439 (+1)

500 (0)

12,5 (0)

5,00 (+0)

619 (+1)

8.0 (-1)

4.39 (+1)

500 (0)

12,5 (0)

3,50 (0)

381 (-1)

17,0 (+1)

4,39 (+1)

500 (0)

12,5 (0)

3.50 (0)

619 (+1)

17.0 (+1)

439 (+1)

500 (0)

12,5 (0)

3,50 (0)

1
2
3
4
5
6
-
8
9

300 (-a)

12,5 (0)

3,50 (0)

500 (0)

12,5 (0)

3,50 (0)

=

700 (+0)

12,5 (0)

3,50 (0)

500 (0)

12,5 (0)

* Planejamento do tipo Composto Central Rotacional

v'Isso levou a realizacdo de 19 testes fotocataliticos;
v’ Superficie de resposta

3,50 (0)

s (G
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RESULTADOS

(a)
(b)

&)
O\/
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':j,;“,:’\ /S'
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(C) 4 l’{;f.' P
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Dyt ".' k)
5 7,25 12,5 17,75 20 -
0
% de Isop. (V/v) o T,

Figura 6 - Fotografias de: (a) Fotocatalisadores CoFe,0,@TiO, (b)
Material core (CoFe204); (c) Material shell (TiO2).
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RESULTADOS - MEV

Aumento do teor de TiO,

. o \ T -
. ‘- g L. N g * o
SEM HV: 17.0 kV WD: 15.06 mm l I VEGA3 TESCAN SEM HV: 17.0 kV WD: 14.99 mm I I VEGA3 TESCAN SEM HV: 17.0 kV WD: 15.00 mm | | { { I VEGA3 TESCAN

View field: 27.7 pm Det: SE
SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 05/28/19

Figura 7 - Imagens de MEV de particulas de fotocatalisadores com a mesma temperatura de
calcinacao (500°C) e diferentes percentuais de isopropodxido: (a) 5%, (b) 12,5% e (c) 20% (ampliacao
de 5000x)

View field: 27.7 ym Det: SE
UTFPR Ponta Grossa SEM MAG: 10.0 kx Date(m/dly): 05/28/19

View field: 27.7 ym Det: SE
UTFPR Ponta Grossa SEM MAG: 10.0 kx Date(m/dly): 05/28/19

5um 5um 5um

UTFPR Ponta Grossa

T
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RESULTADOS - MEV

Aumento da temperatura

i
'.;','.’0' ?
4

-

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm I | 1l l VEGA3 TESCAN SEM HV: 17.0 kV WD: 14.99 mm I I VEGA3 TESCAN SEM HV: 17.0 kV WD: 15.02 mm | I VEGA3 TESCAN

View field: 27.7 ym Det: SE
SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/d/y): 05/28/19

Figura 8 - Imagens de MEV de particulas de fotocatalisadores com o mesmo volume de isopropoxido
(12,5%) e diferentes temperaturas de calcinacdao: (a) 300°C, (b) 500°C e (c) 700°C. (ampliacao de
5000x)

View field: 27.7 pm Det: SE
UTFPR Ponta Grossa SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 05/28/18

View field: 27.7 ym Det: SE
UTFPR Ponta Grossa SEM MAG: 10.0 kx Date(m/dly): 05/28/19

5um 5um 5um

UTFPR Ponta Grossa

A
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RESULTADOS - DRX
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* * Anatase + * Anatase
+ Rutilo + Rutilo
° CoFe0, . ° CoFe0,
—~ F * T
i Reduggo d Ir 5 |
3 educao da ) +| + . Formacdo de Rutile
o intensidade dos picos em temperaturas
[ N ,
S [0125% |+ of L da ferrita elevadas
I(T') - * A
cC o [ * *
2 | E lmsoc |+ Box
= (5% J o OF T A, x g300°C |

%* ( %4 *
L o D S W A
[ (d) core o o o © ; Aumento da
cristalinidade com a

20 (graus) 20 @r temperatura

Figura 10 - Difratogramas de (a-b) fotocatalisadores CoFe,O0,@TiO, produzidos a partir de solugdes
com diferentes percentuais de isopropdxido de titanio (IV) e calcinados a 500°C; (d) da ferrita de
cobalto; e de (e-g) fotocatalisadores CoFe,O0,@TiO, produzidos a partir de solugao com 12,5% de
isopropoxido de titanio (1V) e calcinados em diferentes temperaturas.

Encontro Técnico

AESABESP

31° Congresso Nacional



RESULTADOS — Area Superficial e PCZ

Maiores areas foram
obtidas em
temperaturas
menores

Tabela 2 - Valores de darea superficial especifica e ponto de carga zero (PCZ)
para diferentes fotocatalisadores.

Nao foi possivel
identificar uma
tendéncia clara para a

| propriedade PCZ

Valor médio 7,03

Catalisador Area superficial
_ ] PCZ
T (°C) % Isop. (V/V) (m? gt)

359 7,25 78 6,78
641 7,25 14 7,41
359 17,75 119 6,75
641 17,75 17 7,31
300 12,50 130 7,35
700 12,50 51 7,06
500 12,50 29 6,69
500 5,00 40 7,07
500 20,00 51 6,95
500 12,5 24 7,09

500

12,5

26

6.91
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RESULTADOS - Testes Fotocataliticos

100 —— o @ »
A
— 80 :
é Lampada desligada « 5 » Lampada ligada
g I
'E 60 Adsorc¢io Fotocatalise
9\3 .
;_c_% 40
o
= °
¥
e 20 ° .
® ¢ ¢
0 & :
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)
Figura 11 - Remocao (%) de Se(lV) ao longo do tempo, com 60 min de adsorcdo no
escuro seguido de 60 min de fotocatalise. Fotocatalisador CoFe,0,@TiO,
produzido com solucao de 12,5% de isopropoxido de titanio e calcinado a 500°C.
Concentracdo de catalisador=0,1g.L!, pH=3,5.
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RESULTADOS - Testes Fotocataliticos

Efeito da Temperatura

§=

100 f11 £ 1 1 (a) 4 = 100
~ J_TJ' _f_ i ™
- =

T 80 3000 = 80
2 ’ —8—300°C =
L =

500°C

g 60 | 2 60
9\:; =8—700°C ._g
O P

aa 40 ?\3 40
9 @]
= =

& 20 g

0 i L L 1 1 L 1 1 L 1 L 1 1 L 1 L 1 1 L 0

300°C  500°C  700°C
Temperatura de calcinagdo oy

0 10 20 30 40
Tempo (min)

Figura 12 — (a) Curvas de remocgao (%) de Se(lV) ao longo do tempo e (b) remocgao
apos 2 min para Fotocatalisador 12,5% de Isop., pH=3,5 em diferentes

31° Congresso Nacional
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ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

* Efeito da temperatura de calcinacao:
* Temperaturas menores levaram a melhores resultados de remocao.

Remocao (%) de Se(IV) em 2 min

=]

40

20

300°C  500°C  700°C
Temperatura de calcinacao

Maior temperatura de calcinacao:
* Menor area superficial
* Maior teor de rutile
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RESULTADOS - Testes Fotocataliticos

Efeito do pH

100 - + 4.1 I (a)J E 100 r (b)

, ]
—_ ] ™
> 5

T 80 o 80
7 2
f——

2 60 I o 60
X o)
— ]
[®] —_—

'S, 40 SR
o R

g %“ 20
(@]
20 =
&

0 ll 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 0

0 10 20 30 40 2 33 >

Tempo (min) pH da solugéo de Se(IV) | e

Figura 14 — (a) Curvas de remocgao (%) de Se(lV) ao longo do tempo e (b) remocao
apos 2 min para Fotocatalisador 12,5% de Isop., T =500 °C em diferentes pHs;
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RESULTADOS — Testes Fotocataliticos

Efeito do Percentual de Isopropoxido

(a) 2 100 | (b)

100 : 7 I % = 100
— : ™
= =

T 8 & o o 80
2 | R 2
f—

260 | 12.50% & 60
& 0
b ——20% =
=]

Ea 40 L :O:'/ 40
2 o

o S 20
o
o 20 =
u
~

0 . 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 0

0 10 20 30 40 5% 12.50%  20%
_ Isopropdxido em etanol (% -
Tempo (min) viv) p j’:’?’*%%&

Figura 13 — (a) Curvas de remocgao (%) de Se(lV) ao longo do tempo e (b) remocao g »~
apos 2 min para Fotocatalisador T = 500 °C, preparado com diferentes % de Isop.
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RESULTADOS - Testes Fotocataliticos

Planejamento Experimental R2=0,9306

S R2,=0,8611

(3L) T (°C) 36,45
(3Q)T () 1346 1201 o
7 100 ANOVA: Falta de ajuste é
(1Q) pH 12,68 2 g0 g ..
2 significativa.
(1L) por (3L) 1,12 g 6
2 40
(2Q) % de Isop. -0,78 1 é.; 20
(1L) por (2L) Z -0,73 ] 2 % ’Z(()) ‘
(2L) por (3L) 037 Z Melhor condicao:
(1L) pH 0,34 I Temperatura de calcinagao
(2L) % de Isop. 0,07 menor e pH em torno de
0=05 3,5.
Efeitos Estimados (Valor Absoluto) NPT e
Figura 15 - Grafico de Pareto com efeitos Figura 16 — Superficie de resposta para reme¢ao
padronizados, Varidvel: Remogdo (%) apds 2 min (%) de selénio apds 2 minutos de fotocatalise”
de fotocatalise, 19 ensaios, MQ erro puro=14,883.
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RESULTADOS - eparagéo e reuso

C/Co

Jremmm— i 96%
IImimn L !
: l 0 L I ; I
ﬂf 0 10 20 30
Tempo (min)
Figura 18 —Concentracdao de Se(lV) ao longo de cinco ciclos
de fotocatalise.

Figura 17 —Separagao magnética de particulas de () CerO4 em
agua por a¢ao de um ima e de (b) Fotocatalisador CoFe,0, @TiO,

. . Encontro Técnico
(calcinacao a 700°C). ¥ \ AESABESP
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ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

. . . 0 min ' Imin
* Os fotocatalisadores sintetizados
(CoFe,O,@TiO,) se mostraram  , pas—— —
promissores: o
aiorr 12,68
v'Considerdvel atividade fotocatalitica; (1&?@ g8
v'"Magneticamente separaveis. Q1% 81D, 777 ar
* Porém, requerem aprimoramento:
* O recobrimento das particulas de CoFe,0, @)% kop
ggrrg ;lg)g]zolevou a um aumento no tempo de \ ‘\JEf‘el\tiosj Elstfm‘ad'%‘ (\‘/alov:\bso‘l&
) 20 30 40 50
* Isso ja foi descrito por Fu et al. (2005)° Tempo (min)
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CONCLUSOES/RECOMENDACOES

* Foi possivel sintetizar fotocatalisadores  core-shell  magnéticos
(CoFe,0,@TiO,) e aplica-los satisfatoriamente a fotorredugao do Se(IV).
* Foram obtidas remocoes superiores a 90% em mais de um teste, para 2 min de
iluminacao.
* Foi possivel realizar a recuperacao magneética e o reuso dos fotocatalisadores.
 Os testes fotocataliticos e a caracterizacao dos catalisadores possibilitaram obter

informacdes relevantes sobre os efeitos do pH, temperatura de calcinacao e % de
isopropoxido na remogdo do Se(lV).
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CONCLUSOES/RECOMENDACOES

* Para a aplicacao pratica do fotocatalisador, se faz necessario:

« Diminuir a camada de TiO,, melhorando as propriedades
magnéticas do material;

* Desenvolver um sistema continuo para separacao do

fotocatalisador.
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MUITO OBRIGADA!
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