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INTRODUÇÃO

• O selênio (Se) é um elemento fundamental para os organismos vivos em
quantidades mínimas, mas que pode ser prejudicial se ingerido em excesso.

• Selenose: intoxicação crônica por selênio.
• Queda de unhas e cabelos, fadiga, irritação e problemas no sistema nervoso.3

Figura 1 – Escoliose em peixes causada por
excesso de Se.1

Figura 2 –Efeito do selênio na pelagem de roedores. Animais com dieta 
adequada de Se (esquerda) e excessiva (direita).2

Fonte: Lemly, 2018.1

Fonte: Hwang et al., 2011.2



INTRODUÇÃO
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INTRODUÇÃO

Necessidade de técnicas para 
remoção de selênio da água

FOTOCATÁLISE 
HETEROGÊNEA

Figura 3 – Esquema representativo da Fotocatálise



INTRODUÇÃO

• Fotocatálise do Selênio
• Se(VI)→ Se(IV)→ Se(0)

• pH ácido, adição de ácido fórmico e uso de TiO2

• Fotocatalisadores magnéticos.

(em suspensão).



OBJETIVOS

Aplicar fotocatalisador magnético (CoFe2O4@TiO2) à
fotorredução do Se(IV), com a finalidade de remover esse 
contaminante da água, bem como avaliar a possibilidade de 

reutilização do fotocatalisador. 

1) Síntese e caracterização de fotocatalisadores magnéticos –núcleo de
ferrita de cobalto (CoFe2O4) recoberta com TiO2.



OBJETIVOS

2) Aplicação dos fotocatalisadores sintetizados em testes de adsorção
e fotocatálise do Se(IV).

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

4) Realização de testes de reuso do fotocatalisador.



METODOLOGIA
Síntese da Ferrita de Cobalto
• Método de Pechini (adaptado de

Gharagozlou, 20097)

• Solução de Co(NO3)2.6H2O e
Fe(NO3)3.9H2O;

• Adição de ácido cítrico (AC);

• Aquecimento a 60°C por 30 min;

• Adição de etilenoglicol (EG);

Solução contendo 
íons metálicos (M) 

Co:Fe = 1:2 

Ácido Cítrico
AC:M=3:1

Aquecimento
60°C, 30 min

Etilenoglicol
EG:AC=40:60



METODOLOGIA
Síntese da Ferrita de Cobalto
• Método de Pechini (adaptado de

Gharagozlou, 20097)

• Solução de Co(NO3)2.6H2O e
Fe(NO3)3.9H2O;

• Adição de ácido cítrico (AC);

• Aquecimento a 60°C por 30 min;

• Adição de etilenoglicol (EG);

• Aquecimento a 85°C até a
formação da resina;

• Calcinação da resina (400°C por
5h);

• Material foi triturado e
armazenado.

Resina 
Polimérica 

Aquecimento
85°C

Figura 5 – Ferrita de Cobalto (CoFe2O5).



METODOLOGIA
Recobrimento com TiO2

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

100 mg de CoFe2O4

40 ml de solução 
Isopropóxido de titânio

+
etanol

Ultrassom
8 min

Etanol + água
(5:1, v/v)

Agitação
12h, 200rpm, 

25°C

Separação 
Magnética

(ímã de neodímio)

Secagem
(Estufa)

Calcinação
% de Isopropóxido 

conhecido

Temperatura de 
calcinação

T (°C)



METODOLOGIA

• Caracterização:
• Difratometria de raios X (DRX);

• Microscopia eletrônica de
varredura (MEV);

• EDS (Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy );

• Medidas experimentais de
adsorção/dessorção de N2;

• Ponto de carga zero (PCZ);

• Espectroscopia Fotoacústica (PAS)

• Testes Fotocatalíticos:
• Câmara fotocatalítica com lâmpada

de vapor de mercúrio de 250 W;

• Temperatura = 20°C;

• Agitação constante;

• Solução de Se(IV) (500 µg L-1 ) e
ácido fórmico (50 µL de ácido
fórmico 85%);

• pH ajustado entre 2 e 5;

• Catalisador em suspensão (0.1g L-1).



METODOLOGIA

• Planejamento Experimental:
• Foram avaliados os efeitos dos seguintes fatores:

✓% de Isop. (percentual de isopropóxido usado na síntese);

✓T (temperatura de calcinação do fotocatalisador, em °C) e

✓pH (pH da solução usada no teste de fotocatálise)

• Considerou-se como resposta a remoção de Se(IV) após 2min
de fotocatálise.

• Planejamento do tipo Composto Central Rotacional
✓ Isso levou à realização de 19 testes fotocatalíticos;

✓Superfície de resposta

Tabela 1 – Testes fotocatalíticos seguindo o planejamento experimental.



RESULTADOS

Figura 6 - Fotografias de: (a) Fotocatalisadores CoFe2O4@TiO2 (b)
Material core (CoFe2O4); (c) Material shell (TiO2).



RESULTADOS - MEV

Figura 7 - Imagens de MEV de partículas de fotocatalisadores com a mesma temperatura de
calcinação (500°C) e diferentes percentuais de isopropóxido: (a) 5%, (b) 12,5% e (c) 20% (ampliação
de 5000x)

Aumento do teor de TiO2



RESULTADOS - MEV

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

Aumento da temperatura



RESULTADOS - DRX

Figura 10 - Difratogramas de (a-b) fotocatalisadores CoFe2O4@TiO2 produzidos a partir de soluções
com diferentes percentuais de isopropóxido de titânio (IV) e calcinados a 500°C; (d) da ferrita de
cobalto; e de (e-g) fotocatalisadores CoFe2O4@TiO2 produzidos a partir de solução com 12,5% de
isopropóxido de titânio (IV) e calcinados em diferentes temperaturas.
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RESULTADOS – Área Superficial e PCZ
Tabela 2 - Valores de área superficial específica e ponto de carga zero (PCZ)
para diferentes fotocatalisadores.

Maiores áreas foram 
obtidas em 

temperaturas 
menores

Não foi possível 
identificar uma 

tendência clara para a 
propriedade PCZ

Valor médio 7,03



RESULTADOS – Testes Fotocatalíticos

Figura 11 - Remoção (%) de Se(IV) ao longo do tempo, com 60 min de adsorção no
escuro seguido de 60 min de fotocatálise. Fotocatalisador CoFe2O4@TiO2

produzido com solução de 12,5% de isopropóxido de titânio e calcinado a 500°C.
Concentração de catalisador=0,1g.L-1, pH=3,5.



RESULTADOS – Testes Fotocatalíticos

Efeito da Temperatura

(a) (b)

Figura 12 – (a) Curvas de remoção (%) de Se(IV) ao longo do tempo e (b) remoção
após 2 min para Fotocatalisador 12,5% de Isop., pH=3,5 em diferentes
temperatura de calcinação;



ANÁLISE E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS

• Efeito da temperatura de calcinação:
• Temperaturas menores levaram a melhores resultados de remoção.

Maior temperatura de calcinação:
• Menor área superficial
• Maior teor de rutile



RESULTADOS – Testes Fotocatalíticos

Efeito do pH

(a) (b)

Figura 14 – (a) Curvas de remoção (%) de Se(IV) ao longo do tempo e (b) remoção
após 2 min para Fotocatalisador 12,5% de Isop., T = 500 °C em diferentes pHs;



RESULTADOS – Testes Fotocatalíticos

Efeito do Percentual de Isopropóxido

(a) (b)

Figura 13 – (a) Curvas de remoção (%) de Se(IV) ao longo do tempo e (b) remoção
após 2 min para Fotocatalisador T = 500 °C, preparado com diferentes % de Isop.
em pH=3,5;



RESULTADOS – Testes Fotocatalíticos
Planejamento Experimental

Figura 15 – Gráfico de Pareto com efeitos
padronizados, Variável: Remoção (%) após 2 min
de fotocatálise, 19 ensaios, MQ erro puro=14,883.
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Figura 16 – Superfície de resposta para remoção
(%) de selênio após 2 minutos de fotocatálise:

R2=0,9306
R2

aj=0,8611

ANOVA: Falta de ajuste é 
significativa.

Melhor condição: 
Temperatura de calcinação 
menor e pH em torno de 

3,5.



RESULTADOS – Separação e reuso

Figura 17 –Separação magnética de partículas de (a) CoFe2O4 em 
água por ação de um imã e de (b) Fotocatalisador CoFe2O4 @TiO2

(calcinação a 700°C).

Figura 18 –Concentração de Se(IV) ao longo de cinco ciclos
de fotocatálise.

99% 96%



ANÁLISE E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS

• Os fotocatalisadores sintetizados
(CoFe2O4@TiO2) se mostraram
promissores:
✓Considerável atividade fotocatalítica;

✓Magneticamente separáveis.

• Porém, requerem aprimoramento:
• O recobrimento das partículas de CoFe2O4

com TiO2 levou a um aumento no tempo de
separação.

• Isso já foi descrito por Fu et al. (2005)9
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CONCLUSÕES/RECOMENDAÇÕES

• Foi possível sintetizar fotocatalisadores core-shell magnéticos

(CoFe2O4@TiO2) e aplicá-los satisfatoriamente à fotorredução do Se(IV).

• Foram obtidas remoções superiores a 90% em mais de um teste, para 2 min de

iluminação.

• Foi possível realizar a recuperação magnética e o reuso dos fotocatalisadores.

• Os testes fotocatalíticos e a caracterização dos catalisadores possibilitaram obter

informações relevantes sobre os efeitos do pH, temperatura de calcinação e % de

isopropóxido na remoção do Se(IV).



CONCLUSÕES/RECOMENDAÇÕES

• Para a aplicação prática do fotocatalisador, se faz necessário:

• Diminuir a camada de TiO2, melhorando as propriedades

magnéticas do material;

• Desenvolver um sistema contínuo para separação do

fotocatalisador.



MUITO OBRIGADA!
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