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RESUMO

A poluicdo de corpos d‘agua por selénio (Se) é preocupante pelos perigos que a ingestdo excessiva desse
elemento traz aos organismos vivos. A fotocatalise heterogénea permite remover ions do selénio presentes em
solucdo aquosa, porém, a separacdo do fotocatalisador ao final do processo ainda representa uma limitacéo
para aplicacdo desse processo em larga escala. Os fotocatalisadores core-shell sintetizados no presente
trabalho (CoFe-0.@TiO;) se mostraram magneticamente separaveis, 0 que é uma melhoria para a recuperagao
e reuso dos catalisadores. Além disso, os fotocatalisadores se mostraram bastante ativos para fotorreducdo do
selénio, sendo possivel atingir mais de 90% de remog¢do em 2 min de iluminacdo em varios testes. O
planejamento experimental utilizado permitiu compreender como os fatores pH, temperatura de calcinagdo e
percentual de isopropoxido afetam o percentual de remocao de selénio.

PALAVRAS-CHAVE: Fotocatélise Heterogénea, Remocao de Metal Pesado, Catalisador CoFe;04@TiOs-.

INTRODUCAO

O selénio (Se) é um elemento traco, presente naturalmente em rochas, solo e alimentos =3 cuja ingestdo em

pequenas quantidades é essencial para 0s organismos Vivos 34 Em grandes quantidades, porém, o Se pode ser
prejudicial. Em roedores, por exemplo, a ingestdo excessiva ou deficiente de Se pode afetar o crescimento

normal do cabelo ® e a qualidade do esperma ® desses animais, enquanto que altas concentragdes de selénio em
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tecidos de peixes jovens podem acarretar deformidades espinhais e craniofaciais 7. Nos seres humanos, a
intoxicacdo cronica por Se (selenose) pode causar queda de unhas e cabelos, fadiga, irritacdo e problemas
nervosos °. Alguns estudos realizados com um grupo de residentes de uma cidade no norte da Italia sugerem
que o consumo a longo prazo de agua contendo altos niveis de Se(VI) pode estar relacionado ao aumento da
incidéncia de certos tipos de cancer e doencas neurodegenerativas 8-10 por esse motivo, é recomendado que a
ingestdo de selénio por um ser humano adulto ndo ultrapasse o limite de 400 pg/dia 1

Em solugdo aquosa, 0 Se é mais comumente encontrado como fons inorganicos — seleneto (Se?), selenito
(Se03%) e selenato (Se04%) 12-14 que sdo considerados mais toxicos que as formas organicas de Se, como
selenometionina 3. Além disso, a contaminacdo por Se em ambientes aquaticos é ainda mais alarmante devido

a sua capacidade de bioacumulacdo na cadeia alimentar 2. Assim, o Ministério da Satde brasileiro estabeleceu
a concentragdo de 0,01 mg Lt como sendo a concentragdo méaxima permitida de selénio em &gua para padréo
de potabilidade B o problema é que certas atividades humanas, como mineracdo, agricultura e queima de
combustiveis fosseis tém afetado o ciclo natural do selénio, levando a um aumento de sua concentragcdo em
determinadas areas 2'16, como em regides proximas a usinas a carvao i

A fotocatalise heterogénea, entdo, surge como uma alternativa para remocdo do Se da 4gua, superando certas
limitagdes apresentadas por outras tecnologias de remediagdo do selénio 18 A fotocatalise tem como principio
o0 uso de um fotocatalisador (semicondutor) que, ao absorver fétons com energia igual ou maior que seu band
gap, produz pares de elétrons/lacunas (e/h*) capazes de promover reacdes redox de substancias adsorvidas em
sua superficie 19.20 No caso do selénio, a fotocatalise heterogénea permite reduzir as formas Se(1V) e Se(VI) a

selénio elementar — Se(0), removendo, assim, esse elemento do meio aquoso 18 Estudos realizados a esse
respeito indicaram que o processo pode ser realizado usando diéxido de titdnio como fotocatalisador, sob

condicBes de pH &cido e com a adic&o de &cido formico 2L Os trabalhos a esse respeito, no entanto, limitaram-

se a utilizagdo de fotocatalisadores na forma de particulas finas em suspensao 1821-26 ¢ emprego de
catalisadores nessa forma garante uma grande area superficial disponivel para reagdes e diminui as limitag6es

de transferéncia de massa e foton apresentadas por catalisadores imobilizados 27, mas acarreta maiores custos e

gasto de tempo nas etapas posteriores de separacdo do catalisador 28 Assim, ha espaco ainda para melhoria do
processo de separacdo do fotocatalisador empregado na remocdo do selénio. Recentemente, o uso de
catalisadores com nicleos magnéticos tem ganhado espaco, pois eles combinam a grande area superficial dos

catalisadores em suspensao e a facilidade da separagdo magnética 29-31

Assim, no presente trabalho, fotocatalisadores magnéticos core-shell, CoFe,0.@TiO,, foram sintetizados pela
combinacdo de metodologias sol-gel e aplicados a fotorreducdo de selénio. A técnica de planejamento
experimental (planejamento composto central rotacional) foi aplicada a esse estudo, sendo avaliados os efeitos
da concentracgdo de isopropdxido de titdnio usado na sintese, da temperatura de calcinacéo e do pH da solucéo
durante a fotocatalise.

OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo geral a aplicacdo do fotocatalisador magnético CoFe;0.@TiO; a

fotorreducdo do Se(IV), com a finalidade de remover esse contaminante da &gua, bem como a avaliagdo da

possibilidade de reutilizacdo do fotocatalisador. Para concretizacdo do objetivo geral, foram considerados os
seguintes objetivos especificos:

o Sintese dos fotocatalisadores, iniciando-se pela sintese do material core magnético (CoFe;O4), seguida de
seu recobrimento com a camada shell (TiO,), obtendo-se, assim, uma estrutura core-shell;

e Caracterizacdo dos fotocatalisadores por diferentes técnicas: difratometria de raios X (DRX), microscopia
eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia por energia dispersiva de raio X (EDS), medidas de
adsor¢do-dessorcdo de N, associada ao modelo de Brunauer, Emmet e Teller (BET), determinacdo do
ponto de carga zero (PCZ) e espectroscopia fotoacustica (PAS);

o Realizacédo de testes de fotolise e de adsorcéo dos ions selenito;

o Realizacdo de testes de fotorreducdo do Se(IV), empregando-se os fotocatalisadores sintetizados.
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e Aplicagdo de planejamento composto central rotacional e metodologia de superficie de resposta na andlise
dos efeitos de parametros de sintese (percentual de precursor de TiO e temperatura de calcinagdo) e de
parametro operacional (pH da solugéo) na remocéo do Se(IV);

o Realizacdo de testes de separacdo magnética e de fotoestabilidade.

METODOLOGIA

Reagentes empregados na sintese dos fotocatalisadores: nitrato de cobalto (Co(NOs3)2.6H20, 98% Synth),
nitrato de ferro (Fe(NO3)3.9H,0, 98% Synth), isopropdxido de titanio (1) 97% (Aldrich), acido citrico anidro,
99,5% (Perquim), monoetilenoglicol (99,5%, Dindmica) e etanol absoluto, (99,9, Honeywell).

Sintese dos fotocatalisadores

(1) A primeira etapa da sintese consistiu do preparo material core, a ferrita de cobalto (CoFe;04), escolhida
como nucleo do fotocatalisador em virtude de suas excelentes propriedades magnéticas, que sdo preservadas
mesmo quando o material é aquecido (até 1000°C)3>%, O preparo da ferrita se deu pelo Método de Pechini,
com pequenas adaptagdes. Inicialmente, os precursores metdlicos — Co(NO3)2.6H,0 e Fe(NOs3)3.9H,0 — foram
misturados em agua na proporcdo estequiométrica Co:Fe de 1:2. A essa solugio de ions metalicos (M) foi
adicionado &cido citrico (AC), na razdo estequiométrica AC:M de 3:1. A mistura foi aquecida a 60°C e assim
permaneceu durante 30 minutos, sob agitacdo constante. Apds esse tempo, etileno glicol (EG) foi adicionado,
na proporcdo massica de 40:60 de EG:AC, e a mistura foi mantida & 85°C até a formacdo de uma resina
polimérica escura, de tom avermelhado. Por seguranga, todo procedimento de sintese da resina polimérica foi
realizado dentro de uma capela. Uma vez formada, a resina foi entéo transferida para um cadinho e calcinada a
400°C por 5h, realizando-se um aquecimento lento a uma taxa de 1 °C min%. Ao final da calcinagéo, deixou-se
o material resfriar naturalmente até atingir a temperatura ambiente e, por fim, ele foi triturado e armazenado
para a etapa seguinte.

(2) As particulas de ferrita sintetizadas foram, entéo, recobertas com uma camada dioxido de titanio (TiO), um
semicondutor ndo toxico, quimicamente estavel e de baixo custo ja amplamente reconhecido por sua atividade
fotocatalitica 3%. A sintese da camada shell foi realizada por uma metodologia sol-gel baseada no trabalho de
Li et al. (2008)%, tendo-se como precursor do TiO; o isopropdxido de titanio (V). Cerca de 100mg de
particulas magnéticas (CoFe;04) foram dispersas em 40 ml de uma mistura de isopropéxido de titanio e etanol,
com concentragdo de isopropdxido conhecida (% de Isop.). Essa suspensdo foi sonicada por 8 minutos e, em
seguida, 12 ml de uma mistura de etanol e agua ultrapura (5:1 v/v) foram adicionados, gota a gota, a
suspensdo, sob constante agitacdo. A agitacdo foi mantida por 12h, a 200rpm e 25 °C. Apoés esse tempo, 0
precipitado foi separado magneticamente, com um ima de neodimio, seco em uma estufa e, em seguida,
calcinado em uma dada temperatura (T). A taxa de aquecimento usada na calcinacéo foi de 1°C min e a cada
100°C, a temperatura era mantida constante por 30min. Ao se atingir a temperatura final de calcinacdo
desejada para o material, T, essa condi¢cdo era mantida por 5h. Ao término desse periodo, o material era
deixado para resfriar naturalmente.

Caracterizacao dos fotocatalisadores

As fases cristalinas dos materiais sintetizados foram determinadas pela técnica de difratometria de raios X
(DRX), realizada em equipamento MiniFlex 600 (corrente de 15 mA e tenséo de 40 kV), com radiagdo Cu Ka
(A = 1,5406 A). Os difratogramas foram registrados em intervalo de varredura de 20 = 5 — 90°, em modo step
scan, com passo de 0,05° e tempo por passo de 2 segundos.

A morfologia e topografia superficial dos fotocatalisadores foi determinada por microscopia eletronica de
varredura (MEV) e também por meio de espectros de EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy), obtidos
microscopio eletronico de varredura Tescan, Vega 3 LMU equipado com detector de energia dispersiva (EDS)
Oxford, AZTec Energy X-Act.

Para determinacdo da area superficial dos fotocatalisadores foram realizadas medidas experimentais de
adsorc¢do/dessorcdo de N e os dados foram analisados com base no modelo proposto por Brunauer, Emmet e
Teller (modelo BET). Antes da andlise, as amostras foram tratadas a 150 °C por 3 h sob vacuo para remogdo
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de agua dos poros. As medidas de adsorcdo foram conduzidas a 77 K utilizando equipamento Quantachrome
Instruments, modelo NOVA touch LX2, e o software TouchWin versdo 1.0 para analise de dados.

O experimento dos 11 pontos, por sua vez, foi empregado para determinacdo do ponto de carga zero dos
fotocatalisadores. Nos testes, 11 Erlenmeyers contendo, cada um, 50 mL de agua destilada tiveram seu pH
ajustado para diferentes valores (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12), pela adi¢do de solu¢bes de HCI e NaOH.
Cerca de 50 mg de amostra (fotocatalisador) foram adicionados a cada Erlenmeyer. As suspensdes foram
mantidas em um agitador orbital a 25 °C e 150 rpm por 24h. Ap6s esse tempo, determinou-se o pH final das
amostras. Por meio de um grafico pH final versus pH inicial, foi possivel determinar 0 PCZ como sendo a
média dos valores de pH final que tendem a um mesmo valor, independentemente do valor inicial de pH 7.

Finalmente, a técnica de espectrometria fotoacustica foi utilizada para determinacdo do band gap e espectros
de absorcdo das amostras de fotocatalisadores. As medidas foram realizadas em laborat6rio, com auxilio do
seguinte aparato experimental: lampada de arco de xénon de 1000 W (66926, Newport Corporation/Oriel);
monocromador (74100, Newport Corporation/Oriel); ajustador mecanico (SR540, Stanford Research Systems)
para modular o feixe de luz; célula fotoacUstica de laboratério em aluminio com dimensGes de até 10 mm de
diametro e 1,5 mm de espessura e com janela de quartzo transparente de 6 mm de didmetro e 2 mm de
espessura; microfone capacitivo (4953, Briel & Kjaer) de 12 mm de diametro, com ganho de 50 mV/Pa, uma
frequéncia de resposta entre 3 e 10 kHz, posicionado a 15 mm da camara; amplificador lock-in (SR830,
Stanford Research System). Os espectros fotoacUsticos foram obtidos de 23 Hz e registrados entre 225 e 700
nm. Os dados foram adquiridos usando um computador pessoal, e os espectros de PAS foram normalizados em
relacdo ao sinal do carvdo.

Testes fotocataliticos

Uma vez sintetizados e caracterizados, os fotocatalisadores foram aplicados na fotorreducdo de Se(IV) em
testes que avaliaram os efeito de parametros de sintese dos fotocatalisadores (% de Isop. e T) e de um
pardmetro operacional (pH) no percentual de remocéo de selénio do meio aquoso. Os experimentos foram
realizados em uma camara fotocatalitica de corpo metalico, equipada com uma lampada de vapor de mercurio
de 250 W. A temperatura durante os ensaios foi controlada com auxilio de um banho ultratermostatico
(Tagua=20 °C) e a mistura da suspensdo foi garantida por um agitador magnético, operando em alta velocidade
de agitacdo. Em cada teste, 0,0250 g de fotocatalisador (0,1 g L) foram suspensos em 250 mL de solugéo de
Selénio (1V) (500 pg L) e acido formico (50 pL de acido formico 85%), com pH ajustado entre 2 e 5. Apds a
adicdo do catalisador, a suspensdo foi mantida no escuro por 30 minutos, antes que a ldmpada fosse ligada.
Amostras foram coletadas ao longo do tempo de exposicao a radiacéo, filtradas com filtros de seringa (poros
de 0,22 pum), diluidas em solugdo de HC1 10%, de modo a adequar sua concentracdo a curva de calibragdo, e
armazenadas para determinacgdo da concentracdo de selénio por espectrofotometria de absorgdo atbmica com
geracdo de hidretos (HG-AAS). Para estimativa do erro, foram consideradas as cinco replicatas do ponto
central do planejamento experimental, com 95% de confiancga no teste t de Student.

Também foram realizados testes de adsorcdo e de fotolise em condigdes experimentais similares as descritas
anteriormente, diferindo apenas pela auséncia de radiacdo (IAmpada desligada) no teste de adsorcéo e pela ndo
adicao do fotocatalisador no teste de fotdlise. Por fim, um teste de fotoestabilidade do catalisador foi realizado
em cinco ciclos consecutivos de fotocatalise de 10 minutos cada um, replicando-se as condi¢des do teste do
que apresentou 0 melhor resultado de remogdo. Ao término de cada ciclo, uma determinada quantidade de
padrdao de Se(IV) e de &cido férmico era adicionada a suspensdo, com o intuito de se reestabelecer a
concentragdo inicial de selenito para o inicio de um novo ciclo.

Planejamento Experimental

O planejamento de experimentos orientou tanto a sintese dos fotocatalisadores como a realizagdo dos testes
fotocataliticos, determinando o valor dos parametros % de lIsop. (percentual de isopropoxido usado na
sintese), T (temperatura de calcinacdo) e pH (pH da solucdo usada no teste de fotocatélise). Optou-se por um
planejamento do tipo composto central rotacional, que permite a elaboracdo de modelos de segunda ordem
para a resposta, a construcdo de superficies de resposta e a otimizagdo das condicGes de operacdo *#3°. Com
base no planejamento, foram realizados 19 ensaios de fotocatalise, conforme descrito na Tabela 1. Os
resultados foram analisados no software Statistica da StatSoft®.
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Tabela 1: Ensaios fotocataliticos realizados conforme planejamento composto central rotacional de trés
fatores (0. = 1,68)

RESULTADOS OBTIDOS

Caracterizacéo dos catalisadores

Ensaio T (°C) % Isop. (VIv) pH Ensaio T (°C) ‘J/cz\i/s\?)p. pH

1 381 (-1) 8,0 (-1) 2,61 (-1) 11 500 (0) 5,0 (-a) 3,50 (0)
2 619 (+1) 8,0 (-1) 2,61 (-1) 12 500 (0) 20,0 (+a) 3,50 (0)
3 381 (-1) 17,0 (+1) 2,61 (-1) 13 500 (0) 12,5 (0) 2,00 (-a)
4 619 (+1) 17,0 (+1) 2,61 (-1) 14 500 (0) 12,5 (0) 5,00 (+o)
5 381 (-1) 8,0 (-1) 4,39 (+1) 15 500 (0) 12,5 (0) 3,50 (0)
6 619 (+1) 8,0 (-1) 4,39 (+1) 16 500 (0) 12,5 (0) 3,50 (0)
7 381 (-1) 17,0 (+1) 4,39 (+1) 17 500 (0) 12,5 (0) 3,50 (0)
8 619 (+1) 17,0 (+1) 4,39 (+1) 18 500 (0) 12,5 (0) 3,50 (0)
9 300 (-a) 12,5 (0) 3,50 (0) 19 500 (0) 12,5 (0) 3,50 (0)
10 700 (+a) 12,5 (0) 3,50 (0)

Observando-se a Figura 1a, nota-se que o aumento do % de Isop. durante na sintese fez com que a cor dos
fotocatalisadores se tornasse mais clara, enquanto que a elevagdo da temperatura de calcinagcdo fez com que os

catalisadores apresentassem uma coloracdo mais amarelada/amarronzada.

De qualquer

modo, 0s

fotocatalisadores core-shell CoFe;0.@TiO; sintetizados apresentaram cores muito diferentes da ferrita de
cobalto (Figura 1b) e do TiO; (Figura 1c) puros.

(a)

T (°C)

~

5 7,25

12,5 1

% de Isop. (V/v)

Figura 1: Fotografias de: (a) Fotocatalisadores core-shell CoFe.04@TiO:2 sintetizados segundo
planejamento composto central de dois fatores (a = 1,44); (b) Material core (CoFe20a); (c) Material
shell (TiOz).

7

7,75 20

(b)

A imagens de MEV (Figuras 2 e 3) revelaram o aspecto poroso e rugoso da superficie dos fotocatalisadores,
que, aparentemente, ndo sofreu uma influéncia marcante do % de Isop. (Figura 2) nem da temperatura de
calcinacédo (Figura 3)
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Figura 2: Imagens de MEV de particulas de fotocatalisadores com a mesma
temperatura de calcinacgéo (500°C) e diferentes percentuais de isopropéxido: (a) 5%,
(b) 12,5% e (c) 20% (ampliacéo de 5000x)
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Figura 3: Imagens de MEV de particulas de fotocatalisadores com o mesmo volume de
isopropoxido (12,5%) e diferentes temperaturas de calcinacao: (a) 300°C, (b) 500°C e
(c) 700°C. (ampliagdo de 5000x)

As imagens obtidas por EDS (Figura 4), por sua vez, revelaram que o elemento titdnio (Ti) se encontra quase
que uniformemente distribuido na superficie analisada da amostra. 1sso sugere um bom recobrimento das
particulas magnéticas com a camada de TiO,, excetuando-se pequenas falhas ou regies de camada shell

menos espessa, indicadas pela presenca de um ponto de maior concentracdo de ferro e cobalto no canto
inferior direito da amostra.

o

. o
SEM HV: 17.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN|

¥ ‘gﬂru

View fleld: 69.2 pm Det: SE
SEM MAG: 4.00 kx _ Date(m/dly): 05/28/19

20 pm

UTFPR Ponta Grossa

25um 25um

Figura 4: Mapeamento da concentracao elementar superficial de amostra de
fotocatalisador CoFe204@TiO2 (12,5% de Isop. e 500°C) por EDS.

Nos difratogramas de raios X (Figura 5), foi possivel identificar para o material core (Figura 5d) os picos
caracteristicos da ferrita de cobalto em espinélio (ICSD 00-022-1086), localizados nos valores de 26 iguais a
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30.1°(220),35.4°(311),37.0°(222),43.0°(400),53.4° (422),56.9° (51 1) e 62.6° (4 4 0). Quanto ao
dioxido de titanio, observou-se que os catalisadores calcinados em temperaturas menores ou iguais a 500°C
apresentaram predominantemente a fase anatase do TiO, (ICSD 01-071-1167), indicada no difratograma pelos
picos localizados em 25.3° (1 0 1), 37.7° (0 0 4), 48.0° (2 0 0), 53.8° (1 0 5), 55.0° (21 1), 62.6°(204) e
68.6° (1 1 6). Ja catalisadores calcinados em temperaturas maiores apresentaram grande quantidade de rutile
(ICSD 01-076-0318), relacionada aos picos em 27.4° (1 1 0), 36.1° (1 0 1), 39.2° (2 0 0), 41.2° (1 1 1), 44.0°
(210),54.3°(211) e 56.6° (22 0). Apos o recobrimento das particulas com TiO3, ocorreu uma reducéo
consideravel na intensidade dos picos caracteristicos da ferrita (Figura 5 d), restando apenas um sinal bastante
reduzido do pico de CoFe,Q4 em torno de 35° (Figura 5 a-c).
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Figura 5: Difratogramas de (a-b) fotocatalisadores CoFe.O4@TiO2 produzidos a partir de solucBes
com diferentes percentuais de isopropdxido de titanio (1V) e calcinados a 500°C; (d) da ferrita de
cobalto; e de (e-g) fotocatalisadores CoFe204@TiO:2 produzidos a partir de solu¢do com 12,5% de

isopropdéxido de titanio (1V) e calcinados em diferentes temperaturas.

Os difratogramas sugerem, ainda, que a elevacdo da temperatura de calcinagdo de 300 a 700 °C (Figura5e a
g) provocou um aumento na cristalinidade das amostras, evidenciado pelo estreitamento dos picos, bem como
favoreceu a formacdo da fase de rutile (Figura 5-g). Os valores de tamanho médio de cristalitos (Tabela 2) —
calculados pela Equagdo de Scherrer — e os dados de percentual de fases do TiO; (Figura 6) — determinados
pela Equacéo de Spurr — confirmam essas observagdes.

Tabela 2: Tamanho médio dos cristalitos calculado a partir da equacao de Scherrer para
diferentes fases.

Tamanho médio dos cristalitos (nm)
AMOSTRA CoFe;04 (113) Anatase (101) Rutilo (110)

Ferrita de cobalto (400°C) 17,6 - -
CoFe;04 (359°C, 7,25%) 18,6 12,2 -
CoFe;04 (641°C, 7,25%) 55,1 26,9 98,0
CoFe;04 (359°C, 17,75%) 26,2 8,8 -
CoFe;04 (641°C, 17,75%) 54,3 54,9 84,6
CoFe;04 (300°C, 12,5%) 22,1 75 -
CoFe;04 (700°C, 12,5%) 58,0 49,5 95,9
CoFe;04 (500°C, 12,5%) 28,1 36,1 56,4
CoFe;04 (500°C, 5,0%) 19,7 28,2 -
CoFe;04 (500°C, 20,0%) 21,3 23,0 -
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Figura 6: Percentual de anatase e de rutilo nas amostras de CoFe204@TiO:

Os valores de area superficial especifica dos fotocatalisadores (Tabela 3) variaram bastante, entre 14 e 130 m?
g’ Maiores % de Isop. contribuiram para obtencdo de areas superficiais mais extensas, enquanto que
amostras calcinadas em T mais altas apresentaram areas menores. Por outro lado, ndo foi possivel identificar
uma tendéncia muito clara para a propriedade ponto de carga zero (PCZ — Tabela 3) das amostras. Os valores
de PCZ variaram entre 6,69 a 7,41, com valor médio de 7,03.

Tabela 3: Valores de area superficial especifica e ponto de carga
zero (PCZ) para diferentes fotocatalisadores.

Catalisador Area superficial PCZ
T (°C) % lsop. (V/V) (m2g?)

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

Os efeitos do % de Isop. e T no sinal fotoacustico (PA) estdo evidenciados nas Figuras 7a e 7b,
respectivamente. Para catalisadores produzidos em uma mesma temperatura de calcinagdo (500 °C), o
aumento do % de Isop. causou um aumento no sinal da banda de absor¢do ampla localizada entre 225 e 400
nm e uma diminuic&o no sinal a partir de 400 nm (Figura 7a). Ja em amostras produzidas com o mesmo % de
Isop. (Figura 7b), o aumento de T afetou fortemente a intensidade do sinal em torno de 350 nm, que fica mais
baixo para temperaturas de calcinagdo mais altas. Além disso, valores maiores da varidvel T parecem
intensificar o sinal do ombro entre 400 e 500 nm, causando o deslocamento da banda de absorc¢do na diregéo
dos comprimentos de onda mais longos (redshift). Esse comportamento esta possivelmente relacionado a
alteracBGes estruturais causadas pelo aquecimento do material, uma vez que tais catalisadores foram
produzidos usando quantidades iguais do precursor de dioxido de titanio e, portanto, devem ter um teor de
TiO; semelhante.
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Figura 7: (a) Comparacao do sinal fotoacustico de amostras calcinadas a 500°C; (b) comparacao do
sinal fotoacustico de amostras produzidas utilizando-se solugao com 12,5% (v/v) de isopropoxido de
titanio.
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Além disso, com base nos espectros fotoacusticos na regido UV-VIS, foi possivel encontrar a energia de band
gap conforme é mostrado na Figura 8, pela intersecdo com o eixo x com a reta dada pela Equacao (1):
(a(hv))?= A (hv -Ey) Equacdo (1)

na qual Eg é a energia do gap, Av ¢é a energia do foton e A é o coeficiente de absorc¢do. Os resultados de band
gap sdo apresentados na Tabela 4.

4 C10 A~

S — “ | -

~ Co “r— | |]c8 A~

T AT i
o |c11 /: C13~"
\; l,% """"""""""""""" """"""" \\

- Cs | a

S IR il 1c9 \

5 7,25 125 17,75 20 g
%TIPO (v/v)

Figura 8: Comparacao dos espectros fotoacusticos normalizados

Ao comparar os resultados de PAS para o gap band (Figura 8), percebem-se dois tipos de comportamento.
Para as amostras C5, C7, C9, C12 e C13, observou-se que o sinal formava um pico mais amplo e plano, com
um Unico valor de band gap bem definido (veja, tipicamente, o grafico C5 inserido na Figura 8). No entanto,
para as amostras C6, C8 e C10 (amostras calcinadas em temperaturas maiores), 0s espectros apresentaram um
pico mais definido, mas com varios valores de band gap (veja, como exemplo, o grafico C6 inserido na
Figura 8), provavelmente causado por diferentes transicGes e mudancgas no tamanho das particulas em regides
do espectro visivel. A amostra C11 (12,5% de Isop. e calcinada a 500°C), por sua vez, apresentou um
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comportamento intermediario entre esses dois grupos (amostra C11 inserida no centro da Figura 8). Os
valores de band gap das amostras variaram entre 2,43 e 3,47 eV, 0 que é proximo dos valores encontrados na
literatura para o TiO2 (3,2 eV) e 0 CoFe;04 (2,31 eV) puros .

Tabela 4: Valores de band gap dos fotocatalisadores determinados pelo

método linear.

Catalisadores Método Linear Eg (eV)
T (°C) % Isop. (V/V)
359 7,25 2,99
641 7,25 2,43; 3,06; e 3,47
359 17,75 3,10
641 17,75 2,46; 2,96; e 3,49
300 12,50 3,11
700 12,50 2,54; 3,06; e 3,48
500 12,50 2,89;2,97; e 3,44
500 5,00 2,97
500 20,00 3,07

Testes fotocataliticos

Quanto & atividade dos fotocatalisadores, inicialmente, foi realizado um teste preliminar de adsor¢éo (60 min)
seguida de fotocatalise (60 min) (Figura 9) com o intuito de se avaliar a relevancia da fotocatalise para
remocao do selénio. Apesar de ser possivel notar uma certa remogao por adsorcédo (lado esquerdo da Figura
9), esta foi limitada. Quando a lampada foi ligada, porém, ficou nitida a significancia da fotocatalise para o
processo, dado que houve um aumento acentuado na remocdo, que atingiu o valor de 90% em apenas 5
minutos de exposicdo a radiacdo (lado direito da Figura 9). Em seguida, realizou-se um teste de fotdlise
(Figura 10), que indicou que a reducdo do selénio na auséncia do fotocatalisador é desprezivel, o que,
novamente, comprova a ocorréncia da fotocatalise do Se.

100

80

60

40

Remogdo (%) de Se(IV)

20

0

Lampada desligada ¢—————————— Lampada ligada

Adsorcio

Fotocatalise

[ ] >

0

20 40 60 80

Tempo (min)

100 120

Figura 9: Remocéo (%) de Se(1V) ao longo do tempo, com 60 min de adsor¢ao
no escuro seguido de 60 min de fotocatalise. Fotocatalisador CoFe204@TiO2
produzido com solucao de 12,5% de isopropdxido de titanio e calcinado a
500°C. Concentragcéo de catalisador=0,1g.L™, pH=3,5.
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Figura 10: Remocao (%) de Se(1V) ao longo do tempo por fotélise.
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A partir desses resultados, foram realizados testes fotocataliticos seguindo o planejamento experimental de 3
fatores (ver metodologia), cujos resultados estdo resumidos na Tabela 5. Na tabela sdo apresentados os
percentuais de remoc¢do em 2 min de fotocatalise, realizados logo ap6s 30 min de adsorcdo no escuro. Os
dados de adsorcdo ndo indicados correspondem a valores negativos prdximos a zero, provavelmente
decorrentes de erros na diluicdo ou leitura das amostras. Ap6s 2 min de fotocatalise, a remogéo de Se variou
de 1,1% a 99,1%, dependendo das condi¢cdes empregadas. Ao término dos testes fotocataliticos, observou-se
uma mudanga na cor da suspensao, que se tornou levemente alaranjada.

Tabela 5: Resultados de remocéo de Se(1V) para 19 ensaios em condig¢des determinadas pelo
planejamento de trés fatores (o = 1,68). Remocio (%) apos 30 min de adsor¢io no escuro e apds 2
minutos de iluminacdo.

. Remocéo de Se (1V) (%)
° [0)

Ensaio | T (°C) 0 1s0p. (VIV) pH 30 min de Adsorcdo | 2 min de Fotocatalise
1 381 (-1) 8,0 (-1) 2,61 (-1) 39,7 96,3
2 619 (+1) 8,0 (-1) 2,61 (-1) - 4,3
3 381 (-1) 17,0 (+1) 2,61 (-1) 3,0 99,1
4 619 (+1) 17,0 (+1) 2,61 (-1) - 2,9
5 381 (-1) 8,0 (-1) 4,39 (+1) - 92,4
6 619 (+1) 8,0 (-1) 4,39 (+1) 6,6 4,3
7 381 (-1) 17,0 (+1) 4,39 (+1) 15,8 89,0
8 619 (+1) 17,0 (+1) 4,39 (+1) 5,1 1,1
9 300 (-) 12,5 (0) 3,50 (0) 86,6 96,1
10 700 (+at) 12,5 (0) 3,50 (0) 1,4 4,2
11 500 (0) 5,0 (-a) 3,50 (0) 23,6 85,7
12 500 (0) 20,0 (+a) 3,50 (0) 29,0 89,4
13 500 (0) 12,5 (0) 2,00 (-0) 17,8 49,2
14 500 (0) 12,5 (0) 5,00 (+o) 30,9 55,7
15 500 (0) 12,5 (0) 3,50 (0) 22,6 76,8
16 500 (0) 12,5 (0) 3,50 (0) - 78,5
17 500 (0) 12,5 (0) 3,50 (0) - 84,4
18 500 (0) 12,5 (0) 3,50 (0) 38,65 85,8
19 500 (0) 12,5 (0) 3,50 (0) 13,90 82,7

A temperatura de calcinacdo (T) do catalisador apresentou o efeito mais significativo, conforme comprova a
curva de remocédo fotocatalitica (Figura 11a). A andlise dos resultados fotocatalise em 2 min (Figura 11d)
evidencia que o aumento fator T provocou uma diminuicdo ndo-linear nos percentuais remocdo do selénio.
Além disso, é interessante notar que a diferenga de remogao entre os catalisadores calcinados a 300 para 500
°C sO é notada nos tempos iniciais dos testes, sendo que, ao final de 40 minutos de iluminacgdo, os dois
fotocatalisadores tém resultados semelhantes.

Ja o percentual isopropdxido de titdnio em etanol (v/v) ndo teve grande impacto na eficiéncia dos
fotocatalisadores (Figura 11b). Mesmo ao se quadruplicar o % de Isop. (de 5% para 20%), a variacdo na
remocao em 2 min foi minima (de 85.7% para 89.4% - Figura 11e).

Quanto ao pH da solucdo, nota-se a remocédo tende a ser maior em valores de pH mais proximos a 3,5 e
diminui a medida que se afasta desse valor, sugerindo a existéncia de um pH 6timo para fotorredugdo do
selénio.

Analisando-se os resultados da fotorreducdo do Se(IV) pela abordagem do planejamento experimental,
constata-se que sdo significativos para a remogdo desse contaminante apenas a temperatura de calcinacéo
(efeitos linear e quadratico) e o pH da solugdo (efeito quadratico), para um nivel de confiangca de 95%. Os
efeitos dos demais fatores, ao contrario, ndo se mostraram significativos para o percentual de remogao em 2
min de fotocatalise, conforme mostra o grafico de Pareto (Figura 12). Isso esta de acordo com o que ja havia
sido contatado pelas curvas de remocéo (Figura 11).
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Efeitos Estimados (Valor Absoluto)
Figura 12: Gréfico de Pareto com efeitos padronizados, Variavel:

puro=14,883.
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As superficies de resposta (Figuras 13a a 13c) permitem visualizar os efeitos de cada fator. Nota-se, por
exemplo, a pequena influéncia do percentual de isopropéxido de titanio na remocéao de Se(IV) (Figuras 13a e
13b), a combinacédo dos efeitos linear e quadratico negativos da temperatura (Figura 13a) e o efeito quadratico
negativo do pH (Figura 13b).

Considerando-se os dois fatores mais significativos (T e pH), conclui-se a melhor condicdo de operacéo

consiste no uso de fotocatalisador CoFe;0.@TiO; calcinado em temperaturas menores (proximas a 300°C) e
em valores de pH em torno de 3.5 (Figura 13c).
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Figura 13: Superficies de resposta para remocao (%) de selénio ap6s 2 minutos de fotocatéalise: (a) em
funcéo de temperatura de calcinacdo e do % de isopropdxido de titanio; pH=0; (b) em funcdo do % de
isopropéxido em etanol usado na sintese e o pH da solugdo usada no teste de fotocatalise; T=0; (c) em
funcéo do pH da solugdo usada na fotocatalise e da temperatura de calcinacéo (°C); % lIsop.=0; MQ do

Erro Puro=14,77413. Fatores sdo apresentados como variaveis codificadas.
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Quanto a qualidade do modelo quadratico ajustado, a analise da tabela ANOVA (Tabela 5) indica que tanto o
modelo (p = 0,0003 < 0,05 e Fcalculado) = 13,40 > Fo 05 9.9(tabelado) = 3,18) quanto a falta de ajuste (p = 0,0045 <
0,05 € Fealculado) = 23,62 > Fo.05,5.4(tabelado) = 6,26) s&0 significativos. Desse modo, o modelo permite a avaliagdo
qualitativa da resposta do sistema, porém ndo se mostra adequado para realizacdo de previsdes precisas,
principalmente em valores mais extremos dos trés fatores. O valor de R? para 0 modelo é de 0,9306 e o valor

de R? ajustado encontrado foi de 0,8611.

Tabela 5: Tabela ANOVA para remocao de selénio ap6s 2 minutos de fotocatalise

Fatores Somq (_Sraus de 'V'é"!“?‘ F p
quadréatica liberdade quadratica
Modelo 24263,71 9 2695,97 13,4 0,0003
(1) pH (L) 1,74 1 1,74 0,117 0,749528
pH (Q) 2385,72 1 2385,72 160,838 0,000223
(2) % de Isop. (L) 0,08 1 0,08 0,005 0,946170
% de Isop. (Q) 8,97 1 8,97 0,605 0,480262
(3) T (°C) (L) 19705,02 1 19705,02 | 1328,458 0,000003
T (°C) (Q) 2688,23 1 2688,23 181,233 0,000176
(1) por (2) 8,00 1 8,00 0,539 0,503436
(1) por (3) 18,60 1 18,60 1,254 0,325435
(2) por (3) 2,00 1 2,00 0,135 0,732073
Residuos 1810,84 9 201,20
Falta de ajuste 1751,71 5 350,34 23,619 0,004543
Erro puro 59,33 4 14,83
Total da soma 26073,87 18
quadratica

Separacéo e reuso dos fotocatalisadores

As particulas compostas exclusivamente por ferrita de cobalto (core) se mostraram fortemente magnéticas
(Figura 14a), podendo ser separadas com facilidade em cerca de 1 min de a¢do de um campo magnético (imé
de neodimio - aproximado de 0,5 Tesla a 5mm, com forca capaz de levantar 69kg de ferro). Apo6s o
recobrimento com a camada shell de TiO,, observou-se uma redugdo nessas propriedades, pelo aumento do
tempo necessario para separacdo do fotocatalisador. Ainda assim, as particulas puderam ser magneticamente
separadas em 11 min de acéo do mesmo iméa (Figura 14b).

30s 60 s : i i 11min

= s —_— T e ?:'53" e S S ® ot
Figura 14: (a) Separacdo magnética de particulas de CoFe204 em agua por a¢édo de um ima.; (b)
Separacdo magnética de particulas de CoFe2O4 recobertas com TiO: dispersas em dgua por acéo de

um ima. Catalisador com 12,5% de Isop. e calcinacao a 700°C.

Quanto ao reuso do fotocatalisador, o teste de fotoestabilidade indicou pouca perda na eficiéncia da remocéo,
mesmo ap0s cinco ciclos consecutivos de fotocatalise (Figura 15). Além disso, a Figura 15 mostra a mudanga
do aspecto do fotocatalisador depois dos cinco ciclos, que passou a apresentar uma coloracdo alaranjada
escura.

AESABESP - Associa¢cdo dos Engenheiros da Sabesp 14



Encontro Técnico

AESABESP

31° Congresso Nacional
de Saneamento e
Meio Ambiente

C/Co

0 10 20 30 40 50
Tempo (min)
Figura 15: Concentracao de Se(lV) ao longo de cinco ciclos de fotocatalise.

ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os fotocatalisadores sintetizados (CoFe20.@TiO), além de ativos para fotorreducdo do Se(1V), se mostraram
magneticamente separaveis e reutilizaveis sem grandes perdas para eficiéncia do processo, conforme ficou
demonstrado nos testes de separagdo magnética (Figura 14) e de reuso dos fotocatalisadores (Figura 15).
Entretanto, existe ainda a necessidade de aprimoramento para tornar possivel a aplicacdo préatica desses
fotocatalisadores. Nota-se, por exemplo, um aumento do tempo necessario para separagdo ap6s o recobrimento
das particulas de CoFe,O. com TiO,. De modo similar, Fu et al. (2005) ja haviam constatado que o aumento da
camada shell reduz a magnetizacdo especifica de particulas CoFe0.@TiO,, aplicadas a fotocatélise do
corante vermelho Procion MX-5B “'. No presente caso, porém, diferentemente do que foi observado por Fu e
colaboradores, a variagcdo na concentracdo de TiO, — variagdo no percentual de isopropoxido de titdnio usado
na sintese — ndo afetou significativamente a eficiéncia de remogdo do Se(lV) (Figuras 11b, 11le, 132 e 13b).
Assim, seria possivel sintetizar fotocatalisadores com percentuais de isopropdxido de titdnio menores que 0s
utilizados presentemente (menores que 5%), melhorando-se as propriedades magnéticas sem grandes perdas
para a atividade fotocatalitica.

Os outros dois fatores estudados no planejamento experimental (T e pH), por outro lado, se mostraram
bastante significativos para remocdo fotocatalitica do selénio. A temperatura de calcinacdo dos
fotocatalisadores afetou fortemente as propriedades e a atividade dos fotocatalisadores. Os resultados de DRX
evidenciaram o aumento da cristalinidade e do percentual de rutile das amostras com o aumento da
temperatura. Esse tipo de resultado j& era esperado, dado o que se tem registrado na literatura quanto a
formacdo de rutile em temperatura maiores que 600°C 4243, A formacdo de rutile pode ser responsavel,
inclusive, pela coloracdo amarelada/amarronzada apresentada pelos catalisadores calcinados em temperatura
maiores (Figura 1a). 1sso porque no caso pigmentos amarelos a base de TiO2 dopado com Co e outros metais
de transicdo como Cr e Cd, aqueles constituidos pela fase rutile costumam apresentar coloragdo mais intensa #4.
Além disso, a caracterizagdo também indicou que o aumento da temperatura provocou uma diminuicdo
consideravel na area superficial especifica (Tabela 3) e um aumento no valor de band gap (Tabela 4) dos
fotocatalisadores, duas alteracdo indesejaveis para o processo fotocatalitico. Isso justifica a acentuada queda
no percentual de remocédo de Se(IV) observada para catalisadores calcinados em temperatura elevadas (Figuras
11a, 11b e 13a).

O pH apresentou uma influéncia bem definida no percentual de remocdo de Se(lV), com a existéncia de um
ponto 6timo em valores préximos a 3,5 (Figura 13b). Com base nos dados de PCZ determinados
experimentalmente, a superficie dos fotocatalisadores se encontrava positivamente carregada em todos os
testes fotocataliticos realizados, o que favoreceu a adsorcdo dos anions selenito na superficie fotocatalitica 2.
Entretanto, era de se esperar que a remoc¢do seria maxima no menor pH, condi¢cdo em que a concentracdo de
cargas positivas na superficie € maior. A existéncia de um ponto étimo entre pH 2 e 5, segundo Tan et al.
(2003b), pode ser justificada pela adsorcdo competitiva entre os ions do selénio e os ions formato — acido
férmico é adicionado a solugdo por sua atuacdo como hole scavenger —, sendo a adsorcdo deste Gltimo na
superficie do dioxido de titanio favorecida com a elevagdo do pH 2*. O 4cido férmico age como hole scavenger
durante a fotocatalise do selénio, prevenindo a recombinacdo do par elétron/lacuna e facilitando a ocorréncia
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da fotorreducdo. A condi¢do 6tima, portanto, depende da adsorcdo simultdnea de ions selenito como os ions
formato em proporc¢do adequada, o que, no presente trabalho ocorre em pH em torno de 3,5.

Com auxilio do planejamento experimental foi possivel, entdo, fazer um estudo completo dos efeitos dos trés
parametros (% de Isop., T e pH). Os resultados da andlise indicaram que ndo ha interacdo entre os fatores
estudados e que a melhor condicdo para fotorreducéo seria o uso de fotocatalisador CoFe;0.@TiO; calcinado
em temperaturas menores, valores de pH intermediarios e sem grande influéncia do % de Isop., dentro da faixa
de valores estudada. O melhor resultado obtido (remocéo superior a 99%) ocorreu para T= 381°C, pH=2,61 e
17% de Isop. (Tabela — teste 3).

CONCLUSOES/RECOMENDACOES

Foi possivel sintetizar fotocatalisadores core-shell magnéticos (CoFe20.@TiO,) e aplica-los satisfatoriamente
a fotorreducéo do Se(1V). Foram obtidos resultados bastante positivos para remogao do selénio, com mais de
90% de remocdo em 2 min de iluminacdo em mais de um teste. Os testes fotocataliticos em associacdo com a
caracterizacdo dos fotocatalisadores e a metodologia de planejamento experimental permitiram obter
informacBes importantes a respeitos dos efeitos da temperatura de calcinagdo, percentual de isopropdxido
usado na sintese e do pH na fotorreducédo do Se(lVV) empregando-se o catalisador CoFe;Os@TiO,.

Além disso, ficou comprovada a viabilidade da recuperagdo magnética e do reuso dos fotocatalisadores
sintetizados, o que, sem duvida, representa um ganho para 0 processo de fotocatalise do selénio e,
possivelmente, para fotocatalise de outros poluentes. Ainda se fazem necessarios alguns aprimoramentos até a
aplicacdo préatica desses fotocatalisadores, como a diminui¢do da camada de TiO; e o desenvolvimento de um
sistema continuo de separacdo dessas particulas magnéticas, mas as informacdes obtidas no presente trabalho
contribuem para aumentar os conhecimentos a respeitos de fotocatalisadores magnéticos, de sua aplicagéo e
reutilizagéo.
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