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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA
O estudo contribui para a implementacao de catalisadores imobilizados em processos
oxidativos avangados visando a remog¢ao de contaminantes presentes em efluentes. Este
trabalho promove uma compreensao da aplicacao de reator solar em maior escala e da
utilizacao de catalisadores imobilizados de alta estabilidade. Consequentemente, esta
pesquisa desempenha um papel importante no avango dos estudos de tratamento de
efluentes, promovendo melhorias na qualidade dos corpos d’agua, alinhando-se aos
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) 6 (Agua Potavel e Saneamento) e 14
(Vida na Agua).

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH
The study contributes to implementing immobilized catalysts in advanced oxidation
processes aimed at contaminant removal. This work promotes an understanding of the
application of solar reactors on a larger scale and the use of easily handled catalysts.
Consequently, this research plays an important role in advancing studies on the reduction
of aquatic contaminants, promoting improvements in the quality of treated water,
and aligning with Sustainable Development Goals (SDGs) 6 (Clean Water and Sanitation)
and 14 (Life Below Water).



4%y  UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA S,

unesp” " oe b

CERTIFICADO DE APROVACAO

TITULO DA DISSERTACAQ: "Degradacao de cefalexina por processo foto-Fenton solar em reator continuo
e gletro-Fenton heterogéneo”

AUTORA: THAIS BETONI DE PAULA
ORIENTADORA: RAQUEL FERNANDES PUPO NOGUEIRA

Aprovada como parte das exigéncias para obtencao do Titulo de Mestra em Quimica, pela Comissao
Examinadora:

g BAUEL I ERBANDIE S PP MO CLEIRA

a8 0 0. 155400 L P800

Escysrentn MLk s digitsamense
e iRl T TS il i 1 e T

Prof.® Dr." RAQUEL FERNANDES PUPO NOGUEIRA (Participacao Virtual)
Departamento de Quimica Analitica, Fisico-Quimica e Inorganica [ Instituto de Quimica - UNESP - Araraquara

Prof. Dr. MONTSERRAT PEREZ-MOYA {Participacao Virtual)
Departamento de Engenharia Quimica / Universidade Politécnica da Catalunia - UPC - Barcelona

Prof. Dr. ANTONIO CARLOS SILVA COSTA TEIXEIRA (Participagao Virtual)
Departamento de Engenharia Quimica / Escola Politécnica - USP - 530 Paulo

Araraquara, 03 de setembro de 2024



DADOS CURRICULARES
IDENTIFICAGAO
Nome: Thais Betoni de Paula
Nome em citagdes bibliograficas: PAULA, T.B.; BETONI DE PAULA, T.; BETONI DE
PAULA, THAIS.
E-mail: thais.b.paula@unesp.br
Endereco Profissional:
Rua Prof. Francisco Degni,n® 55
CEP - 14800-900

Bairro Jardim Quitandinha — Araraquara - SP

FORMAGAO ACADEMICA/ TITULAGCAO

02/2022 — Em andamento

Mestrado em Quimica (andamento)

Instituto de Quimica de Araraquara, Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita
Filho (UNESP)

Orientadora: Profa. Dra. Raquel Fernandes Pupo Nogueira

Bolsa: FAPESP (Processo n° 2022/10034-9)

09/2023 — 02/2024

Mestrado Sanduiche em Quimica

Universidade Estadual do Arizona (Arizona State University, AZ, USA)

Titulo do Projeto: Cephalexin degradation applying electro-Fenton process using
magnetite electrodeposited in steel mesh and DSA electrode

Orientador: Prof. Dr. Sergi Garcia Segura

Bolsa: BEPE FAPESP (Processo n° 2023/04333-6)

01/2016 — 12/2020
Graduacao em Bacharelado em Engenharia Quimica
Faculdade de Roseira (FARO)



Trabalho de Conclusdo de Curso: ANALISE MICROBIOLOGICO DE BACTERICA:
Escherichia coli no Ribeirdo das Antas em Taubaté, SP.
Orientadora: Profa. Msc. Neili Peixoto Magalhaes

Coorientadora: Profa. Dra. Alcinéa Guimaraes de Castro

ATUACAO PROFISSIONAL

08/2022 — 12/2022

Estagio Docéncia realizado no IQ-UNESP/Araraquara na disciplina de Quimica Analitica
Qualitativa sob a supervisdo da Profa. Dra. Raquel Fernandes Pupo Nogueira.

01/2020 — 08/2021

Analista de Laboratério de Qualidade na empresa HB Tintas e Vernizes, em
Pindamonhangaba-SP.

05/2019 — 01/2020

Estagio na area de Gestéo e Controle de Qualidade na empresa HB Tintas e Vernizes,
em Pindamonhangaba-SP.

05/2017 — 06/2018

Monitora da disciplina de Microbiologia do curso de Engenharia Quimica na Faculdade
de Roseira.

08/2016 — 07/2018

Bolsista de Iniciacdo Cientifica do Instituto Florestal (PIBIC/CNPq/IF) do estado de Sao

Paulo sob orientagao do Prof. Dr. Humberto Gallo Junior.

PRODUGCAO BIBLIOGRAFICA

Livros e Capitulos

1) PAULA, T.B.; GALLO JUNIOR, H.; CASTRO, A.G.; MAGALHAES, N.P. Analise da
qualidade da agua na bacia hidrografica do Ribeirdo das Antas — Taubaté-SP. In:
Conferéncia da Terra em 2018. TERRA — MUDANCAS CLIMATICAS E
BIODIVERSIDADE, ltuitaba: Barlavento, 2018, v.3, p2056.



Apresentagoes de trabalho e/ou palestras

1)

4)

PAULA, T.B.; GALLO JUNIOR, H.; CASTRO, A.G.; MAGALHAES,N.P Analise da
qualidade da agua na bacia hidrografica do Ribeirdo das Antas. Conferéncia da Terra
— Férum Internacional do Meio Ambiente — Jodo Pessoa — 2018.

PAULA, T.B.; GALLO JUNIOR, H.; CASTRO, A.G. Diagndstico socioambiental e
analise da potabilidade da agua no Ribeirdao das Antas-Taubaté-SP. 12° Seminario
de Iniciagao Cientifica — Instituto Florestal do Estado de Sao Paulo, 2018.
PAULA, T.B.; GALLO JUNIOR, H.; CASTRO, A.G. Diagnostico socioambiental e
analise Dos recursos hidricos no Ribeirdo das Antas-Taubaté-SP. 11° Seminario de
Iniciagao Cientifica — Instituto Florestal do Estado de Sao Paulo, 2017.

BETONI, T.; SILVA, C.C.G.; BRITO, J.F.; NOGUEIRA, R.F.P. Continuous
Heterogeneous Sola Photo-Fenton Reactor with Electrodeposited Magnetite on
Stainledd Steel Mesh as Catalyst. VI Iberoamerican Conference on Advanced
Oxidation Technologies — Florianopolis/SC — 2024. (ACEITO)

PARTICIPAGAO EM EVENTOS CIENTIFICOS

1)

2)

3)

. Conferéncia da Terra — Férum Internacional do Meio Ambiente — Jodo Pessoa —
2018.
12° Seminario de Iniciacao Cientifica — Instituto Florestal do Estado de Sao Paulo,
2018.
11° Seminario de Iniciagdo Cientifica — Instituto Florestal do Estado de Sao Paulo,
2017.



Dedico este trabalho aos meus pais, Edna e
Marcelo. Meus primeiros exemplos de amor a

educacao e meus maiores incentivadores.



AGRADECIMENTOS

Gostaria de agradecer primeiramente aos meus pais, Marcelo e Edna. Vocés sao
minha inesgotavel fonte de amor, carinho, inspiragcdo e apoio durante toda a minha
trajetdria, especialmente em momentos em que mais duvidei da minha capacidade
Carrego sempre comigo todo o ensinamento de vida e profissional que me passaram.

Agradeco também a minha familia que sempre acreditou no meu potencial, em
especial aos meus avos, Maria Aparecida e Juarez, meus tios Valéria e Paulo, Cesar e
Luciana, e minhas primas Giovanna e Giuliana, por sempre se fazerem presentes apesar
da distancia e se importarem comigo.

A minha orientadora Profa. Raquel pelo suporte ao longo desses dois anos, por
aceitar me orientar, por acreditar no meu potencial e pelo exemplo de profissional.
Impossivel descrever o quanto aprendi e amadureci durante esse tempo em Araraquara,
no ambito profissional e pessoal. Quero ressaltar o quanto sou grata pelo apoio em
realizar o intercambio, algo que eu jamais imaginaria ser capaz de vivenciar.

A Fundagdo de Amparo & Pesquisa do Estado de Sdo Paulo (FAPESP
2022/10034-9 e 2023/04333-6) e ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnoldgico (CNPq) pelo financiamento da ciéncia no Brasil.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacao de Aperfeicoamento
de Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES) — Cédigo de Financiamento 001.

Aos meus companheiros de laboratério: Matheus, David, Sayna, Karla e Jany.
Obrigada pelos ensinamentos, apoio, companhia e muitas risadas no dia a dia, com
certeza vocés tornaram tudo mais divertido e leve. Vocés foram muito importantes nessa
caminhada. Quero agradecer especialmente ao Matheus por sua amizade, sua alegria
contagiante, seus conselhos, por ser meu companheiro de profissdo, de viagens e de
algumas passagens ao hospital. Que possamos trabalhar juntos novamente.

Aos amigos que fiz no departamento de Quimica Analitica, em especial a Thais,
Karen, Carol, Caio e Lucas. Por toda a ajuda desde o comeco, seja em alguma area da
pesquisa, uma aula ou um conselho profissional ou pessoal. Queria agradecer também
a Profa. Juliana, por me auxiliar nas eletrodeposicdes, pelos conselhos profissionais e

pela amizade.



Aos velhos amigos, que me apoiaram desde a época de graduagdo e
principalmente na mudanca de carreira, em especial a Carol Signori e Larissa Lomar, por
me ouvirem sempre. Aos novos amigos que Araraquara me proporcionou, Laura, Diego
e Cassia, 0os quais me apoiaram e tornarem meus tempos livres mais divertidos.

Ao Prof. Sergi Garcia Segura por todo o apoio e suporte ao longo do intercambio,
por me ensinar tanto em seis meses, por todos os conselhos e me receber muito bem.
Gostaria de agradecer também aos colegas de laboratorio que também se tornaram bons
amigos: Gabriel, Andrea, Aksana, Kenneth, Jesus, Raul, André, Nessa, Dominique,
Renato e Mariana.

A Profa. Dra. Maria Valnice Boldrin por disponibilizar o laboratério para a sintese
do catalisador.

Ao Prof. Dr. Peter Hammer pelo auxilio no tratamento de dados de XPS.

A todos os professores e técnicos que me ajudaram no decorrer das disciplinas e
caracterizagdes realizadas.

Ao Instituto de Quimica e a Universidade Estadual do Arizona, meu lar durante
esse periodo.

Enfim, agradeco a todos que contribuiram para a minha formacao direta e/ou

indiretamente durante esses anos. Muito obrigada!



“Tenho a impresséo de ter sido uma crianga
brincando a beira-mar, divertindo-me em
descobrir uma pedrinha mais lisa ou uma concha
mais bonita que as outras, enquanto o imenso
oceano da verdade continua misterioso diante de

meus olhos”. (lsaac Newton)



RESUMO

A contaminagao ambiental por antibidticos apresenta graves consequéncias para a
biota aquatica e para a saude humana, mesmo em baixas concentragdes. Devido ao
amplo uso da cefalexina (CEX) e ao crescente interesse no desenvolvimento de
processos que promovam a degradacado de poluentes, este projeto estudou dois
diferentes sistemas de processos oxidativos avangados, foto-Fenton heterogéneo e
eletro-Fenton aplicando o mesmo catalisador de magnetita eletrodepositado em tela
de ago inox (SS). O primeiro sistema foi em um reator de vidro de 1,5 L operado em
fluxo continuo para degradagdo por processo foto- Fenton solar heterogéneo. O
sistema foi avaliado pela eficiéncia de degradacao do antibiético cefalexina em agua
ultrapura em pH 5,5. Com o auxilio de método estatistico de superficie de resposta
em um modelo 2% e trés pontos centrais, foi avaliado os efeitos da vazédo de
alimentacdo do reator, da concentragao de peroxido de hidrogénio e da quantidade
de catalisador, que apresentou valores significativos para vazao e concentragao de
peroxido de hidrogénio em valores minimo e maximo, respectivamente. A quantidade
de catalisador ndo apresentou valores significativos, sendo constatada a remocao de
CEX de 84, 80 e 90% com 4, 6 e 8 telas contendo o catalisador, nos valores
otimizados de vazao de 50 mL min', e concentragdo de H202 de 10 mmol L'. Em
experimento aplicado em efluente em condi¢gbes otimizadas apresentou 86% de
degradacgao. No segundo sistema estudado, o processo eletro-Fenton foi avaliado
em pH 3 e 7 utilizando a tela com magnetita eletrodepositada como catalisador em
sistemas de 2 e 4 eletrodos, e em sistema foto-eletro-Fenton. No sistema
eletroquimico foi verificada a eficiéncia do catalisador nos sistemas de eletrodo de difuséo
gasosa (EDG) com o catalisador inserido no EDG como catodo e no sistema em que o
catalisador foi inserido em solugao, porém sem eletrificacédo, em pH 3 e pH 7. Em pH 3
foi atingida remocéao de 40% de carbono organico total (COT) em 2 horas. Em ambos os
sistemas, o catalisador apresentou estabilidade apds mais de 4 ciclos em cada sistema
com degradacao de CEX superior a 80%.

Palavras-chave: Magnetita; Tela de Ac¢o Inox; Eletrodo de Difusao de Gas,

Eletrodeposicgao.



ABSTRACT

Environmental contamination by antibiotics has severe consequences for aquatic biota
and human health, even at low concentrations. Due to the widespread use of cephalexin
(CEX) and the growing interest in the development of processes that promote the
elimination of pollutants, this project studied two different systems of advanced oxidative
processes, heterogeneous photo-Fenton and electro-Fenton, applying the same
discoveries of magnetite electrodeposited on stainless steel mesh. The first system was
in a 1.5 L glass reactor operated in continuous flow for manipulation by heterogeneous
solar photo-Fenton process. The system was evaluated for the manipulation efficiency of
the antibiotic cephalexin in ultrapure water at pH 5.5. With the aid of a statistical response
surface method in a 2k model and three central points, the reactor feed flow rate, hydrogen
peroxide concentration and contour quantity were evaluated, which presented significant
values for flow rate and hydrogen peroxide concentration at minimum and maximum
values, respectively. The discovery did not present significant values, with the removal of
CEX of 84, 80 and 90% being observed with 4, 6 and 8 screens containing the
development, at the optimized values of flow rate of 50 mL min~', quantity and
concentration of H202 of 10 mmol L. In an experiment applied in effluent under optimized
conditions, it presented 86% of manipulation. In the second trained system, the electro-
Fenton process was evaluated at pH 3 and 7 using the screen with electrodeposited
magnetite as studies in systems of 2 and 4 electrodes, and in a photo-electro-Fenton
system. In no electrochemical system was the efficiency of the innovative one verified in
the gas diffusion electrode (EDG) systems with the findings found in the EDG as cathode
and in the system in which the incident was inserted in solution, but without electrification,
at pH 3 and pH 7. At pH 3, removal of 40% of the total organic carbon (TOC) was obtained
in 2 hours. In both systems, stability was found after more than 4 cycles in each system
with CEX handling greater than 80%.

Keywords: Magnetite; Stainless Steel Screen; Gas Diffusion Electrode,
Electrodeposition.
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Introducao Geral

Antibidticos sdo medicamentos pertencentes a um grupo de produtos
farmacéuticos considerados essenciais para combater infecgbes bacterianas (Grenni;
Ancona; Barra Caracciolo, 2018). E estimado um consumo de cerca de 100.000 a
200.000 toneladas de antibidticos em todo o mundo, que combinado a baixa remogao
nos processos convencionais de tratamento esgoto doméstico (ETE), agricolas ou
industriais, podem contaminar aguas e solos pelo descarte inadequado (Klein et al., 2018;
Van Boeckel et al., 2014).

Muitos antibioticos ja foram quantificados em efluentes hospitalares (Duong et al.,
2008), em efluentes de estacdes de tratamento de esgoto (Hernandez et al., 2019) e agua
superficiais (Dinh et al., 2011) por efeito da excregédo de 5 a 90% do antibiético na forma
inalterada ou metabdlitos apds a sua administracdo dependendo da estrutura quimica
(Jjemba, 2002; Kimmerer, 2009; Tuc Dinh et al., 2011). Embora alguns farmacos possam
ser removidos parcialmente por meio da degradacgao bidtica e abiotica no meio ambiente,
ha chances de alcancar fontes de agua potavel. Dentre as principais consequéncias
causadas estdo listadas toxicidade, desenvolvimento de resisténcia de bactérias
patogénicas, genotoxicidade e disturbios enddcrinos (Kimmerer, 2004).

A cefalexina (CEX) € um antibiético da familia da cefalosporina que possui um anel
B-lactamico, classificado como de primeira geracao e semi-sintético (Tabela 1). Segundo
os dados da Intercontinental Medical Statistics Health Brasil (IMS Health Brasil) o CEX é
o terceiro antibiético mais consumido no mundo e um dos mais prescritos no Brasil, 1,96
g/ 1000 habitantes por dia (Moura et al., 2015). Sendo esse farmaco encontrado em
aguas superficiais e planta de estacao de tratamento em trés diferentes regides do Brasil,
Sao Paulo, Rio de Janeiro e Rio Grande do Sul entre os anos de 2010 e 2022, em

concentragdes entre 0,19 e 2422 ng L-'(Lima; De Jesus; Nogueira, 2023)
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Tabela 1. Estrutura e propriedades da Cefalexina (CEX)

. Massa Molar Formula .
Cefalexina pKa  Solubilidade
(g mol") molecular
NH
H
N >
];rs 34730 CrHiuNs0:S 0 10mgmL-
0 N ) 16M117N304 mg mL-
7 Y CHs o 7.3
0” OH

Fonte: Pubchem (2022).

As cefalosporinas sao prescritas para o tratamento de infecgbes do trato
respiratorio, pele, rins e bexiga (Paula; 2010; Homem, Santos, 2011). Apés o consumo
desse medicamento, 90% sao excretados na forma inalterada e apenas 10% da CEX é
metabolizada pelo organismo, e podendo atingir os corpos hidricos, como rios e lagos
(Bansal; Verma, 2017). A cefalexina foi encontrada em aguas superficiais no estado de
Sao Paulo na faixa de concentragdo 11-29 ng L' (Montagner et al., 2019).

As estacdes de tratamento de esgotos (ETE) foram projetadas para tratar o
efluente doméstico, comercial e industrial a fim de evitar a contaminacdo dos corpos
d’agua. Nas ETE, o efluente passa por diversos processos, classificados em primario,
responsavel pela retirada de sélidos suspensos e matéria organica, e o secundario,
responsavel pela retirada de compostos orgénicos biodegradaveis e nutrientes como
nitrogénio e fésforo (Tchobanoglous et al. (2016). No entanto, esses processos nao sao
eficientes na remogao de farmacos. Devido a necessidade da remogao de farmacos dos
efluentes, ha uma demanda por processos complementares como 0S processos
oxidativos avangados (POA) que tém demonstragdo de alto potencial de degradacgao
desses contaminantes (Priyadarshini et al., 2022).

Os POA sao processos baseados na formagao de radical hidroxila (‘HO:),
altamente oxidante. Este radical € capaz de oxidar diversos compostos organicos até
CO2, H20 e ions inorgéanicos devido ao seu alto potencial padréo de redugéo (E° = 2,730
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V). Os métodos que englobam os POA sao sistemas de combinagéo de oxidantes, como
0 ozbnio e peréxido de hidrogénio, com irradiacdo ultravioleta (UV) ou visivel (VIS),
fotocatalise heterogénea com semicondutores, como TiO2, e catalisadores como ions
metalicos, no processo Fenton e foto-Fenton (Nogueira et al., 2007). H& também
processos que utilizam radical sulfato, resultado da decomposigao de peroximonossulfato
ou peroxidissulfato, podendo gerar também o radical hidroxila (Ma et al., 2021).

O processo Fenton consiste na degradagéo de compostos organicos mediada por
radical hidroxila gerado a partir da decomposicdo de peroxido de hidrogénio por ion
ferroso, que se apresenta na solugado como aquo-complexos, e atua como catalisador em
reagcoes espontaneas (Equacao 1). Essas reagcdes ocorrem em meio aquoso por
abstracdo de atomo de hidrogénio, adigdo eletrofilica ou transferéncia de elétrons.
(Nogueira et al., 2007).

Fe?* + H202 > Fe® + HO"+ OH (1)

Ao submeter o processo Fenton a irradiacdo UV-Vis ocorre um aumento na
eficiéncia do processo devido a geracao de HO' a partir da fotdlise de aquo-complexos
de Fe(lll), que é reduzido para Fe(ll), enquanto o ligante é oxidado formando radical
hidroxila (Equagao 2). Esse Fe?* gerado, quando em presenca de peroxido de hidrogénio
participa da reagdo de Fenton, estabelecendo um ciclo em que Fe?* é regenerado
(Nogueira et al., 2007).

Fe (OH)2* + hv — Fe2* + HO" (2)

O processo Fenton sob a irradiagao UV-Vis é denominado processo foto-Fenton.
Uma maneira de diminuir o custo, uma vez que o consumo energético com a fonte de
irradiacao é alto, é utilizar a irradiagao solar, o que vem demonstrando ser tao eficiente
quanto a utilizagcao de lampadas e apresenta uma solugao mais viavel ambientalmente
(Rojas-Mantilla et al., 2021).

Outro processo oxidativo avangado que vem ganhando destaque € o processo
eletroquimico acoplado ao processo Fenton, que utiliza o alto poder oxidativo da reacao
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de Fenton e o catodo na producgédo in situ de H202 (HE; ZHOU, 2017). O objetivo do
processo eletro-Fenton (EF) é superar os obstaculos encontrados no processo Fenton,
como o acumulo de lama de ferro que pode ocorrer faixa de pH 2,5 — 3,0, o alto custo de
reagentes e a periculosidade no transporte e estoque de reagentes. Isso é possivel no
sistema EF devido a producao in situ de perdxido de hidrogénio via reducao de O2 na
superficie do catodo, no qual ocorre também a redugéo do Fe3* a Fe?*, gerado pela

reagéo de Fenton, reduzindo a producédo de lama (Zhang et al., 2019).

Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi estudar dois diferentes processos oxidativos
avangados na degradacgao do antibiético Cefalexina em sistema heterogéneo, utilizando
0 mesmo catalisador, 6xido de ferro imobilizado em tela de aco inox por eletrodeposicao.
Foi estudado em um reator continuo no sistema foto-Fenton solar heterogéneo e no
sistema eletro-Fenton utilizando eletrodo difusor de gas como catodo.

Este trabalho foi dividido em dois capitulos, sendo o primeiro capitulo referente a
eletrodeposicdo do catalisador e a aplicagdo em reator solar continuo, e o segundo
capitulo é referente ao sistema eletro-Fenton desenvolvido durante o periodo de

intercambio na Universidade do Arizona, Estados Unidos.
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Capitulo 1: Reator continuo na remoc¢ao de Cefalexina em sistema foto-

Fenton solar heterogéneo

1.1  Introducgao

Os reatores quimicos sdo vasos utilizados para conter uma reagcdo quimica
visando a maximizagc&do dos valores obtidos na reagdo. O seu emprego visa melhorar
diversos outros aspectos, como a otimizagdo do processo em sistemas continuos,
elevando a eficiéncia, minimizando os gastos e problemas por erros humanos.

Existem diversos tipos de reatores e maneiras de classifica-los. Em se tratando do
formato dos vasos, pode-se classifica-los em dois tipos: reatores em tanques e reatores
em tubo. Ambos os modelos podem ser utilizados de maneira continua ou em batelada.
Uma maneira de estimar as variaveis de um processo € pela classificacao dos reatores
em trés modelos ideais basicos, sendo eles, reator batelada, reator perfeitamente agitado
(RPA) ou reator tanque agitado continuo (CSTR - do inglés continuous stirred-tank reactor
model) e o reator de fluxo em pistdo (PFR - do inglés plug flow reactor model) ou reator
pistdo (RP) (Levenspiel, 1972).

Existem diversos estudos relacionados a degradagao de diferentes tipos de
poluentes, como corantes (Esteves et al., 2016) e nitrofenol (Rodrigues et al., 2018), em
reatores do tipo CSTR em pequena escala, cerca de 600 a 900 mL. H4 também estudos
de degradacao por processo foto-Fenton em outros tipos de reatores continuos, como o
descrito por Mesquita et al. (2012), que trabalhou com a degradagao de corante em reator
de leito fixo. No trabalho de Will et al. (2004) foi apresentada a degradagéo de fenol em
reator continuo parabdlico por processo foto-Fenton homogéneo solar, e Ulloa-Ovares et
al. (2021) apresentaram a degradagao de farmacos como carbamazepina em reator
continuo fluidizado.

O principal ponto positivo de um reator continuo € a empregabilidade do sistema,
podendo ser operado com controle dos principais parametros, como vazao de entrada,
saida, pressao do sistema e concentragao dos reagentes, além de ndo haver o acumulo
de efluente no sistema e tratamento mais rapido. O uso de reatores em processos foto-
Fenton permite o estudo de sistemas homogéneos e heterogéneos. No entanto, segundo

(Priyadarshini et al., 2022) os sistemas continuos e homogéneos apresentam
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desvantagens por necessitar grandes quantidades de sal de ferro, geragao de lodo de
ferro, trabalho em condi¢cbes de baixo range de pH préximo a 2,5 — 3,0, demandando
outras operagdes adicionais para a recuperacgao do ferro e o ajuste de pH. Por esses
motivos, € importante o estudo de sistemas heterogéneos, uma vez que o uso de
catalisadores solidos a base de ferro podem ser utilizados por forma continua por um
maior periodo, além de permitir a aplicagao do processo em maiores valores de pH (Rial;
Ferreira 2021 e Saleh; Taufik 2019)

Os principais catalisadores empregados em processos Fenton sdo os oxidos de
ferro, como a magnetita (Huang et al., 2017), a hematita (Araujo et al., 2011), maghemita
imobilizada em grafeno (Hammad et al., 2021), outros materiais que podem ser usados
como catalisador como CuFeO:2 suportado em biocarvao (Xin et al., 2021), ferrihidrita
modificado com vanadato de bismuto (Xu et al., 2017). No trabalho de Cardona et al.
(2023) foi aplicado como suporte a argila mineral Montmorillonita com alumina e
sintetizado o Fe203/TiOx2.

1.2 Objetivos

Neste primeiro capitulo, os objetivos foram o desenvolvimento de um catalisador
imobilizado em telas de ago inox e aplicagdo em um reator solar de fluxo continuo

avaliado pela degradacao do antibiético cefalexina.

1.2.1 Objetivos especificos:

e Avaliar a eletrodeposicao da magnetita em tela de ago inox e a atividade catalitica
do catalisador para a aplicacdo em reator solar em reagao de foto-Fenton,

e Avaliar sua configuragédo (comprimento e aplicagdo em fluxo e em recicurlagao),

e Estudar os efeitos da vazao de alimentagao no reator continuo,

¢ Avaliar o efeito da concentragao de peroxido de hidrogénio

e Avaliar a eficiéncia do reator continuo na degradacado do antibiético CEX pelo

processo foto-Fenton heterogéneo sob radiagéo solar.
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1.3 Materiais e Métodos

1.3.1 Reagentes

Os reagentes utilizados foram cefalexina, Sigma-Aldrich; peréxido de hidrogénio,
Synth, 29% (v/v); metanol para HPLC; Cloreto de Ferro (lll) anidro, Hidroxilamina e
Hidréxido de Sédio fornecidos pela Exodo Cientifica = 97%; Acido Sulfurico, Synth 95 —
98%; Metavanadato de Amoénio e 1,10 — ortofenantrolina fornecidos pela VETEC, = 99%;

Acido Acético para HPLC; Agua ultrapura Milli-Q;

1.3.2 Eletrodeposicao de é6xido de Ferro

A magnetita foi sintetizado por eletrodeposicdo em procedimento descrito por
(Jeon; Song; Hur, 2015) sendo eletrodepositado em tela de ago inoxidavel 304, fio 0,39
mm e abertura de 0,54 mm. As telas foram cortadas em circulos de 7 cm de diametro e
foi deixada uma alga na malha para ser conectada ao cabo do sistema de
eletrodeposicdo, sem que houvesse contato com a solugao. As telas foram lavadas trés
vezes com acetona, alcool isopropilico e agua deionizada. Em cada etapa da lavagem,
foram levadas ao ultrassom por 5 minutos em cada solvente, para que fossem retiradas
todas as impurezas e gorduras da tela. Apos a lavagem foram levadas a estufa a uma
temperatura de 60 °C por 2 horas para completa secagem e foram pesadas.

A solugéo utilizada para a deposigdo continha 0,043 mol L' de FeCls, 15 mL de
solugéo 1 mol L' de trietanolamina (TEA) em agua ultrapura para complexagao dos ions
ferro (lll). Essa solugao foi misturada a 85 mL de solugédo 2 mol L' de hidréxido de sddio
preparada em agua ultrapura. A solugédo resultante foi aquecida a 80 °C e mantida sob
agitacdo magnética a 200 rpm. Segundo Jeon; Song; Hur, 2015, a eletrodeposicao da
magnetita ocorre em duas etapas, sendo a primeira € a redugao do complexo de Fe (lll)-
TEA para Fe(ll), e o Fe?* produzido reage com o complexo de ferro eletroquimicamente
para a deposigao da magnetita no substrato.

A cuba eletrolitica foi montada utilizando trés eletrodos, o eletrodo de trabalho (tela
de ago inox - SS), o eletrodo de referéncia (Ag/AgCl 3,0 mol L") e o contra eletrodo (placa
de DSA - Dimensionally Stable Anodes). Inicialmente, foram realizados testes com o

contra eletrodo de platina e com telas de 2 cm de diametro. No entanto, apds a confecgao
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do reator, houve a necessidade de aumentar o tamanho da tela de ago inox para 7 cm de
diametro (

Figura 1). Ao realizar o teste de eletrodeposicédo com as telas maiores, foi observado que
o eletrodo de platina ndo possuia area suficiente para que a deposicao fosse uniforme.
Por esse motivo, o contra eletrodo de platina foi substituido pela placa de DSA, pois € um
eletrodo ja relatado na literatura por sua boa eficiéncia em outros sistemas, como

oxidagao de poluentes (Malpass et al. 2006) e em eletro-Fenton (Nakamura et al. 2019).

0,07 m

Figura 1. Dimensao da tela de ago inox (SS).

O sistema de eletrodeposicao foi realizado por trés periodos (15, 30, 45 min) para
avaliar o melhor tempo para imobilizagdo da magnetita no material. No entanto, para
manter a homogeneidade e reprodutibilidade da deposigcédo, foi fixada a carga de
eletrodeposicao nos valores de - 186, - 296 e - 462 C, correspondentes aos tempos de
15, 30 e 45 minutos, respectivamente. As telas foram analisadas por meio de difratometria
de raios-X (DRX) pelo equipamento Smartlab SE, (Cu-Ka = 1.54186 A°, faixa de 10 —
100°, 26, velocidade 5° / min) e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS, Kratos Axis Supra+). O sistema XPS continha uma fonte dupla monocromatica de
Al/Ag com alta resolugéo energética (Al Ka = 1486,6 eV e Ag La = 2984,2 eV), foi também
analisado através da técnica de MEV (microscopia eletronica de varredura) usando Nova
200 Nanolab at 5kV and 1.6 nA. As eletrodeposic¢des foram feitas em colaboracdo com o
grupo de eletroanalitica da Profa. Maria Valnice Boldrin, do Instituto de Quimica da

Unesp.
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1.3.3 Experimentos de Atividade Catalitica

A solucao estoque de cefalexina (CEX) 40 mg L foi preparada utilizando agua
ultrapura de um sistema Milli-Q (Millipore Direct-Q), deixada em agitagao durante 12
horas. Solugdo 1,00 mg L' + 0,10 mg (2,9 umol L") foi preparada e utilizada nos
experimentos de degradagéo.

Os experimentos preliminares de foto-Fenton foram realizados em um béquer de
250 mL em meio préximo a neutralidade, pH 5,5 — 6,0, utilizando duas lampadas de luz
negra de 15 W cada (UVA), sob agitagdo magnética em posicéo horizontal dentro de uma
caixa onde as lampadas foram posicionadas na parte superior (Figura 2). A concentragao
de H202 de 5 mmol L' foi utilizada e foram coletadas aliquotas de cerca de nos tempos

0, 10, 20, 30, 45 e 60 minutos de experimento para cada condi¢ao de catalisador utilizado.

4,5
cm

Luz negra — 15W de
poténcia cada lampada

volume do béquer

Figura 2. Sistema de Foto-Fenton em sistema heterogéneo aplicando tela de ago inox com
magnetita imobilizada em 60 minutos de experimento. Condigdes Experimentais: Vol.: 250mL;
[CEX]: 1,00 mg L"; [H202]: 5,00 mmol L"; pH: 5,5.

1.3.4 Reator Solar

Optou-se por desenvolver um reator cilindrico ao invés de retangular pela
facilidade de manuseio e troca de telas de catalisador, além de que houve uma dificuldade
de encontrar vidro em pecga unica para a confeccdo do reator retangular. Foi entao
montado um reator cilindrico de processo continuo de 0,075 m de didametro interno, 0,080
m de diametro externo e 0,30 m de comprimento sendo o volume total de 1,5 L, disposto

em uma angulacéo de 23°, de modo a melhor direcionamento ao sol voltado para o norte.
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A tela de aco inox com o catalisador depositado foi encaixada no cilindro com o auxilio
de um bastao de vidro (Figura 3). Foi usado uma bomba peristaltica e um tubo de 36 mm
de didmetro para realizar o bombeamento de solugao para o reator com fluxo ascendente.
Durante o experimento foi utilizado o radibmetro modelo PMA 2100 Dual Radiémetro
(Solar Light Co, Glenside, EUA) com sensor UVA (320-400 nm) posicionado
horizontalmente para acompanhar a dose de irradiacdo a qual a solugao foi exposta

durante o experimento, medido em kJ m-=.

Figura 3. Sistema de Reator cilindrico em passagem Unica e foto do reator, bomba peristaltica e
radidmetro. NOTA: (1) Bomba Peristaltica; (2) Béquer com solugao inicial; (3) Reator tubular de
vidro; (4) Catalisador de magnetita eletrodepositada em tela de ago inox (5) Béquer com solugao

final apds tratamento.

Os experimentos para avaliar a quantidade de telas de catalisador (4, 6 e 8
unidades), concentragao de perdxido de hidrogénio (1, 5 e 10 mmol L") e vazao do reator
(50, 100 e 250 mL min-') foram feitos com passagem Unica da solugdo, sendo os tempos
de preenchimento total do reator de 30, 15 e 5 minutos, respectivamente. As aliquotas
foram retiradas no inicio e no final, sendo a ultima retirada ap6s 20% do tempo total de
residéncia no reator, portanto nos tempos de 36, 18 e 6 minutos.

A degradacao da CEX foi também avaliada em sistema com recirculagdo em vazao
de 200 mL min-', concentragdo de 5 mmol L' de perdxido de hidrogénio e utilizando a
quantidade de telas de catalisador de 4, 6 e 8 unidades, retirando aliquotas sempre nas
mesmas doses de energia com os diferentes numeros de telas. Os experimentos foram

realizados entre 10 e 13 horas, nos meses de abril, maio e junho.

29



1.3.5 Planejamento Fatorial

Para melhor avaliar as condicbes de quantidade de catalisador, vazéo e
concentragéo de H20z, foi utilizado um planejamento fatorial simples de 2%, com repeti¢éo
dos experimentos centrais, conforme descrito na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros estudados no planejamento fatorial 2¥.

Limite Inferior (-1) Central (0) Limite Superior (+1)
Vazado (mL min¥) 50 100 250
[H202] (mmol L) 1 5 10
Namero de telas 4 6 8

Foram realizados no total de 11 experimentos, sendo 8 experimentos do
planejamento com os limites inferiores e superiores e 3 experimentos de ponto central,

conforme mostra na Tabela 2.

Tabela 2: Matriz do planejamento fatorial codificada.

Experimentos Vazéo [H202] Nimero de telas
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0
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1.3.6 Coleta de Efluente

Para estudo do efeito da matriz na cinética de degradacédo dos antibiéticos foi
realizada uma coleta do efluente da Estacdo de Tratamento de Esgotos de Gavido
Peixoto em junho de 2024. O tratamento de efluentes da estagdo de Gavido Peixoto
baseia se em reatores de tratamento de sedimentagao e biolégico. O efluente foi coletado
no final dos tratamentos, em frasco de vidro ambar e mantido refrigerado até a chegada
no laboratério, quando foi filtrado com papel filtro qualitativo para remover sélidos
suspensos, e posteriormente armazenado por um maximo de 5 dias a 4 'C até a

realizacdo dos experimentos de degradacéo.

1.3.7 Determinacdo de H20: residual e ferro soluvel

Foi realizado o monitoramento da decomposi¢édo do peroxido de hidrogénio
durante processo de degradagao por meio de uma reagao entre metavanadato de aménio
e peroxido de hidrogénio, formando peroxovanadio com maximo de absor¢do em 450 nm
(Nogueira; Oliveira; Paterlini, 2005). Os valores de absorbancia foram obtidos em um
espectrofotdbmetro Shimadzu UVmini-1240, sendo realizadas analises em aliquotas que
foram retiradas em diferentes intervalos de tempo durante aplicacdo do processo Fenton
heterogéneo e no inicio e final nos experimentos de passagem unica. Essa analise é
extremamente importante por fornecer um parametro sobre o consumo de H202 com
finalidade de otimizar o processo.

A concentracao de ferro soluvel total foi determinada espectrofotometricamente
utilizando 1,10-fenantrolina (A= 510 nm) apds adi¢ao de hidroxilamina para reducao de
Fe3* (Baird; Bridgewater, 2017). A determinagdo de ions Fe eventualmente lixiviados é
importante para avaliar a estabilidade do catalisador durante o processo, bem como para
avaliar a contribuicdo da reacdo em meio homogéneo e a viabilidade do descarte dos
residuos tratados de acordo com a legislagdo ambiental vigente (15 mg L', Conama 357).
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1.3.8 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)

A concentracado de cefalexina durante a degradagao foi monitorada por meio de
cromatografia liquida de alta eficiéncia em instrumento Shimadzu LC-20AT equipado com
um detector de arranjo de fotodiodos (SPD-M20A). Foi utilizada uma coluna Kinetex Core-
Shell C18 (150 mm x 4,6 mm, 5 ym; Phenomenex) a uma temperatura de 40 °C. A fase
moével consiste em solugdo 1% de acido acético:metanol (90:10 v/v) com eluicéo
isocratica a uma vazao de 0,8 mL min-'. O volume de injecao utilizado foi de 40 yL e a
deteccéo foi fixada em 260 nm (Lima; Nogueira, 2021). Nestas condi¢des, o tempo de

retencao de CEX foi de 5,8 min, e o tempo de corrido foi de 10 minutos.

14 Resultados e Discussao

1.4.1 Eletrodeposicao

Foi possivel verificar que as deposicoes de 6xido de ferro nas diferentes cargas
foram homogéneas conforme pode ser observado na Figura 4. As eletrodeposicoes foram
realizadas reutilizando a solugdo em 3 ciclos, portanto foram feitas 3 telas em cada

solucao.
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Figura 4. Tela de ago inox sem magnetita (A); Tela de ago inox com oxido de ferro eletrodepositada
a:-186 C (B); - 296 C (C); - 462 C (D).

Ao analisarmos a massa eletrodepositada (Tabela 3) foi possivel verificar que a
condigao de maior carga (-462 C) resultou em maior massa depositada, com um desvio
padrao relativo de 43%. A menor carga (-186 C) resultou em menor massa depositada
sendo seu desvio correspondente a 54%, enquanto a carga de -286 C apresentou menor
desvio (41%).
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Tabela 3: Massas de magnetita eletrodepositadas em diferentes cargas

Carga Massa média Desvio Padrao
DP relativo (%) n
(Coulombs) depositada (g) (DP)
-186 0,2181 0,1167 54 6
-296 0,3472 0,1415 41 6
-462 0,7648 0,3261 43 6

Observa-se que apesar de fixar a carga de deposi¢gao ao invés do tempo de
deposicdo, os desvios das massas depositadas ainda foram elevados, maiores que 40%
e, se fez necessario entdo modificar a deposicéo para diminuir a variagdo da massa em
cada deposicado. Considerando que as deposig¢des foram feitas com a mesma solugao
contendo sal de ferro e trietanolamina, foi feita uma comparacdo com deposi¢cao
utilizando de nova solucao. Na verificacdo da reutilizacdo da solucéo de eletrodeposicao,
as telas preparadas em uma solu¢ao nova receberam a denominacao “A”, sendo que as
telas de denominacgao “B” foram as telas preparadas em uma solugao ja utilizada uma
vez para eletrodeposicdo de magnetita, todas na condicao de -296 C. Em ambos os
casos, as telas foram posteriormente lavadas e levadas a estufa a uma temperatura de

60 °C por 12 horas e ap0ds esfriarem, foram pesadas (Tabela 4).
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Tabela 4: Massas obtidas na eletrodeposicéo sem (A) e com (B) reutilizac&o da solucéo de eletrodeposicéo

Solugao de Massa média Desvio Desvio n
deposigcao depositada (g) padrao relativo (%)
A 0,2889 0,0270 9,36 12
B 0,3611 0,0471 13,04 12

Foi realizado teste T-student para verificar se ha diferenca significativa (95% de
confianga) entre as massas depositadas nas telas A e B. Observou-se que a reutilizagao
da solugéo para a eletrodeposi¢céo de magnetita (B) possui maior desvio relativo (13,04%)
em comparagdo a A (9,36%) e que essa diferenga nao € significativa, portanto, pode ser

utilizada a solugdo somente em duas eletrodeposicdes

O espectro de Fe 2p de XPS da tela com 6xido de ferro eletrodepositado por 30
minutos, apresentou os picos de ferro Il (FeO) e ferro Ill (FeOOH e Fe203) caracteristicos
da magnetita (Figura 5). Os espectros de O 1s mostraram as ligagdes de ferro e oxigénio.
Também foi encontrado carbono, cerca de 60% (anexo), provavelmente proveniente de
residuos da trietanolamina utilizada no método de eletrodeposi¢cao. Das espécies de ferro
foram em média (2 amostras iniciais) 20% de FeO, 31% de Fe203 e 30% de FeOOH,
portanto ha maior porcentagem de espécies de ferro lll, encontrado na magnetita.

Das ligagdes de oxigénio presente somente 12% é referente a ligagéo de oxigénio

com o ferro, 88% se referem a ligacao de oxigénio com o carbono.
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Figura 5. Espectros de XPS de Fe 2p (A) e O 1s (B) da tela com éxido de ferro eletrodepositado

por 30 minutos.

As analises por DRX foram feitas para as telas obtidas apds eletrodeposicao de

ferro com cada carga com a finalidade de verificar a fase de 6xido de ferro formado na

superficie do material (Figura 6).
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Figura 6. Difratograma de Raio-X (DRX) da tela de ago inox sem deposicao e das telas com 6xido
de ferro eletrodepositado em diferentes cargas.
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Ao analisar o DRX é possivel verificar que as telas obtidas apresentam os picos
caracteristicos de magnetita( carta 861358), e ao comparar com o difratograma da tela
sem deposicao € possivel averiguar que o material eletrodepositado cobre totalmente a
tela, uma vez que nao foram observados os picos caracteristicos da tela de aco inox.

As imagens de MEV da tela de ago inox limpa e da tela de ago inox ap6s 30 min
de eletrodeposicao (Figura 7), mostram o 6xido de ferro depositado. Apesar de uma fina

camada na imagem, exibe a mesma morfologia descrita por (Jeon; Song; Hur, 2015).

Figura 7. Imagens FE-SEM de magnetita eletrodepositada na tela de ago inox aplicada -1,05 V.
(a) e (c) tela de ago inox sem eletrodeposicéo e (b) e (d) magnetita eletrodepositada em tela de
aco inox.

1.4.2 Método Analitico

Montou-se a curva analitica com a finalidade de quantificar cromatograficamente
a cefalexina no decorrer da aplicagéo do processo foto-Fenton (Figura 8), sendo possivel
calcular o limite de quantificacdo (LQ) e o limite de detecg¢do (LD) de acordo com as
equacgdes 3 e 4, respectivamente (Tabela 5).
LD=(3s)/S (3)
LQ=(10s)/S 4)



sendo s a estimativa do desvio padréo do intercepto e S € a inclina¢éo da curva analitica.
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Figura 8. Curva analitica para o farmaco CEX em agua a pH=6,0.

A Tabela 5: Parametros da curva analitica para CEX. mostra os valores obtidos

para LD e LQ, coeficiente de correlagao linear ( r ), a equacéo da reta e a faixa linear
utilizada na curva analitica.

Tabela 5: Pardmetros da curva analitica para CEX.

Equacao da reta Faixa Linear (mg L") r2 LD(mgL') LQ(mgL")

Y = 47320x + 859,08 0,084 -1,5 0,9982 0,025 0,084
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1.4.3 Degradacao de CEX por processo Fenton e foto-Fenton

Avaliou-se a aplicagcado das telas com magnetita eletrodepositada nas diferentes
condi¢bes citadas na degradacédo de CEX para verificar a eficiéncia do catalisador em
processo Fenton e foto-Fenton heterogéneo.

Os experimentos preliminares foram realizados em um béquer de 250 mL, em
meio préximo a neutralidade, pH 5,5 — 6,0, conforme mencionado anteriormente (Figura
2). A concentragédo de H202 de 5 mmol L™ foi utilizada e foram coletadas aliquotas nos
tempos 0, 10, 20, 30, 45 e 60 min de experimento para cada condigao de catalisador
utilizado.

Nos experimentos de Fenton, as condi¢des utilizadas foram similares, porém no
escuro, sendo em ambos 0s processos avaliados o consumo de H20x2.

Foi possivel verificar que no processo Fenton, a condigao de -186 Coulombs (C)
nao apresentou bom desempenho como as outras condi¢des, sendo as de - 296 C e -
462 C com desempenho similar. No entanto, com a tela obtida com aplicagdo de - 296 C
foi atingido 95,8% de degradagao da CEX em 60 min, enquanto a tela de condigao - 462
C apresentou 87,9%. O consumo de H202 apds 60 min nas trés condigdes de catalisador
estudado foi baixo, sendo 5% para a condicao de -462 C, 10% para a condi¢cao de - 296
C e 6% para a condicéo de -186 C (Figura 9).
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Figura 9. (A) Degradacao de cefalexina por processo Fenton no escuro com telas com magnetita
depositada em cargas diferentes; (B) Consumo de peréxido de hidrogénio em béquer na caixa.
Condigdes experimentais: [CEX]: 1,00 mg L; [H202]: 5,00 mmol L"; pH: 6,0. Massa Fe;Ou4:
0,7103 g (- 462 C); 0,2929 g (- 296 C); 0,2964 g (- 186 C).

No processo foto-Fenton podemos observar que a tela de carga -186 C apresentou
maior degradacdo quando comparado ao processo Fenton, 79,6% de degradacgéo da
CEX no processo foto-Fenton. Apesar de com os catalisadores de condicdes - 296 C e -
462 C a concentragao de CEX atingir valores abaixo do limite de detec¢gdo em 60 min de
experimento, & possivel verificar que o catalisador de carga intermediaria (- 296 C)
apresentou melhor desempenho, uma vez que no tempo de 45 min de experimento havia
degradado 96,5% da CEX, enquanto a condi¢do de maior carga resultou em 87,7% de
degradagao de CEX.

O consumo de peréxido de hidrogénio foi bastante similar e n&o ultrapassou 10%,
sendo 7,2%, 5,8% e 6,5% para as condi¢des de -182 C, -296 C e -462 C, respectivamente

(
Figura 10).
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Figura 10. (A) Degradacao da cefalexina por processo foto-Fenton sob irradiagdo UVA com
aplicagao de tela de agco inox com eletrodeposicdo de magnetita em cargas diferentes; (B)
Consumo de peroéxido de hidrogénio no experimento de foto-Fenton em béquer na caixa com
lampadas. Condigdes experimentais: [CEX]: 1,00 mg L™"; [H202]: 5,00 mmol L"; pH: 6,0; Massas
de Fe304: 0,7555 g (- 462 C); 0,4336 g (-296 C); 0,1858 g (- 186 C).

Com a finalidade de avaliar a interagdo da tela de ag¢o inox sem a magnetita
eletrodepositada e da fotélise do peroxido de hidrogénio na degradagédo da CEX, foram
realizados os respectivos experimentos controle do sistema com irradiagédo UV, sendo
que o processo de fotdlise de H20:2 foi responsavel por 28,7% de degradagdo de CEX
enquanto que a tela sem magnetita resultou em 35,3% de degradagao de CEX apds 60
min na presenga de H20:2 e sob irradiagéo (Figura 11). Portanto é possivel observar que
o H202/UV apresentou baixa contribuigdo, uma vez que com a magnetita foi possivel
degradar totalmente em 60 min. Observa-se no entanto, uma contribuicdo maior da placa
limpa (35%) ou seja, a placa tem um efeito na decomposigéo de perdxido e degradagao
de CEX, demonstrando que a tela é ativa no processo foto-Fenton, provavelmente devido
aos metais presentes, como Fe e Cr. No entanto, a degradacao obtida com a tela com
magnetita € superior, além de que ndo € esperado que com o recobrimento com
magnetita haja interagdo da tela de aco inox com o perdxido de hidrogénio. Portanto,
podemos concluir que a magnetita eletrodepositada é responsavel pela degradagao do

farmaco e a reducéao da cinética de degradacao.
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Figura 11. (A) Degradacéo da cefalexina por UV + H20:2 e por tela de ago inox sem magnetita

eletrodepositada; (B) Consumo de perdxido de hidrogénio em béquer na caixa.com lampada.
Condigdes experimentais: [CEX]: 1,00 mg L™"; [H202]: 5,00 mmol L!; pH:5,5.

Das condigbes estudadas podemos verificar que a condi¢do de carga - 296 C

apresentou melhor desempenho nos processos Fenton e foto-Fenton na degradagéo da

cefalexina. No entanto, considerando que o desvio de massa foi superior a 41% na

deposicao da magnetita na tela nas trés diferentes cargas, antes da padronizacao de

reutilizagdo. Por esse motivo, calculou-se a massa de CEX degradada por massa de

magnetita depositada na tela (Figura 12).
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Figura 12. Remocgao de Cefalexina normalizada pela massa de magnetita eletrodepositada nas
cargas de -462, -296 e -186 C utilizadas em experimentos nos processos Fenton e foto-Fenton

em experimentos de 60 minutos em béquer na caixa com lampada.

Foi possivel observar que considerando a relagdo massica, a tela obtida com
aplicacao de -186 C apresentou maior eficiéncia de degradagdo de CEX por massa de
magnetita depositada, mas com um desvio muito grande (superior a 50%). Com a maior
carga, observa-se uma baixa degradacédo de CEX por massa de magnetita,
provavelmente devido a maior massa nao implicar em maior superficie para a reacgao.
Considerando que a tela obtida com a deposicdo a -296 C foi a que apresentou
degradagdo semelhante a de menor carga e com menor desvio, esta condigdo foi
escolhida pois apresentou bom resultado de degradagédo e considerando a relagéo
massica de CEX degradada e magnetita depositada.

Ao realizar duas eletrodeposicbes novamente na condicdo de carga -296 C,
utilizando a mesma solugao, foi possivel observar uma diminuigdo do desvio para 10%,

portanto este procedimento foi adotado para preparar as telas para aplicar no reator.
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1.4.4 Degradacgao de CEX sob luz solar com recirculagao

Os experimentos com recirculacdo da solugdao no reator foram realizados
utilizando 3 L de uma solugdo de CEX na concentragdo de 1 mg L', pH 5,5, concentragdo
de H202 de 5 mmol L' na vazdo de 200 mL min-! sob irradiagdo solar. Durante o primeiro
experimento, o sistema foi exposto ao sol por duas horas com amostras inicialmente
coletadas nos tempos de 0, 10, 20, 30, 45, 60, 90 e 120 min ea a dose de energia
monitorada. Nos experimentos subsequentes as amostras foram coletadas na mesma
dose de energia para permitir melhor comparagao dos resultados sob luz solar em
diferentes condi¢cbdes, como o numero de telas (4, 6 e 8). As doses de energia em que
foram coletadas as amostras foram 0, 13, 29, 44, 68, 90, 118, 158 kJ/m? respectivamente.

Observou-se que a degradacgéao alcangada foi de aproximadamente 97% de, com
4, 6 ou 8 telas aplicadas (SS — tela de aco inox), indicando que a quantidade de

catalisador ndo foi significante para alterar a cinética de degradacao (Figura 13).
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Figura 13. Degradacgao de cefalexina por foto-Fenton solar com aplicagao de telas ago inoxidavel
com magnetita eletrodeposigdo; Condigdes experimentais: [CEX]: 1,00 mg L'; [H202]: 5,00 mmol

L"; pH: 5,5; Vaz&o: 200 mL min"' em sistema com recirculagao.
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Na auséncia de tela (experimento UV e H202), a cefalexina foi removida a uma
dose de energia de 158 kJ m2. No entanto, quando o catalisador foi aplicado, foi possivel
verificar que a cinética de remogao do CEX foi melhor, atingindo 97% com uma dose mais
baixa de energia (120 kJ m), denotando a importancia do catalisador aplicado na
cinética de degradagao da cefalexina em comparagdo com o experimento UV e H20:.
Outra observacao foi a degradacao de CEX do experimento de fotdlise do H202 exposto
ao sol, em comparagcdo ao mesmo experimento realizado na lampada UV, que
apresentou 29% de degradacgao (Figura 11). Provavelmente, ocorreu degradagéo na
presenca da lampada UV devido ao comprimento de onda emitido pela lampada abaixo

de 400nm, enquanto a luz solar emite em todo o comprimento de onda.

1.4.5 Degradacao de CEX sob luz solar sem recirculagao

Os experimentos realizados com passagem unica permitiram avaliar trés variaveis
independentes: numero de telas, concentragdo de H202 e vazdo de alimentagéo do
reator, sendo a degradacdo do farmaco a variavel dependente. Os resultados foram
analisados pelo software statistica, de acordo com a Tabela 6 , sendo utilizadas as

mesmas telas para os experimentos de 4, 6 e 8 telas.
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Tabela 6: Tabela decodificada e a degradacado de CEX

Experimentos Vazao [H20z] NP telas Degradacao
(mL min) (mmol L% (%)

! S0 1 4 57
2 20 1 8 50
3 e 10 4 85
4 50 10 8 94
S 250 1 4 4

6 250 1 8 9

7 250 10 4 18
8 250 10 8 44
° 100 5 6 57
10 100 5 5 49
11 100 5 6 50

A dose de energia acumulada foi monitorada durante os experimentos e esta
relacionado ao tempo de exposicao do reator ao sol e a vazao aplicada. Na Tabela 7
apresenta a relagdo da vazéao aplicada e o tempo para preenchimento completo, sendo
a dose de energia do experimento relacionada ao tempo de preenchimento, sendo as
vazdes de 50, 100 e 250 mL min-! relacionadas aos tempos de 30, 15 e 6 minutos
respectivamente, sendo a dose média de energia 51,046; 26,335 e 10,646 kJ m?

respectivamente.
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Tabela 7: Média de dose de energia em funcéo da vazéao e tempo de residéncia

Vaziao (mL min) Média da dose de energia Tempo de n
(kJ m=2) Residéncia (min)
50 51,046 30
100 26,335 15
250 10,646 6

Pelo grafico de Pareto (Figura 14) foi possivel concluir que as variaveis que
apresentaram resultados significativos na degradacdo da CEX foram a vazdo, a

concentragao de H202, e a interagéo do n°. de telas com a concentragao de H20x2.

(2)vaZ§O - —-16678
(3)H202 | ig.ssaoes

1by3 | 2,892439
(1)Catalisador D 579742
1by2 2267046
2by3 | -1,83824
‘p=.05 A

Figura 14. Grafico de Pareto das variaveis estudadas e a interacao entre as variaveis.

A vazao foi a variavel que apresentou maior significancia, sendo essa de valor
negativo, portanto, a melhor vazéo aplicada foi a do limite inferior de 50 mL min-', sendo
que menores valores de vazao poderao apresentar melhores resultados, uma vez que a
solucao sera exposta a luz solar por mais tempo. Ja a concentracao de H202, apresentou
significancia em um valor positivo, portanto no limite superior (+1) de 10 mmol L' isso

significa que a concentracao de peroxido de hidrogénio nao esta no valor maximo, uma
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vez que quando ha excesso do reagente, ha diminuicdo da eficiéncia na degradacéao do
contaminante, conforme relatado por Ramirez et al. (2007) em que experimentos de
Fenton heterogéneo com concentragéo entre 3 e 48 mmol L' de H202 apresentaram
maior cinética de degradagdo até 24 mmol L".No entanto, a cinética de degradagao
diminui em 48 mmol L' . Similar ao trabalho relatado por Lojo-Lépez et al. (2021), em
que 10 mg L' de H202 apresentou menor degradagdo do que 5 mg L' de H20z,
demonstrando que o excesso de H202 reage com o radical hidroxila gerando espécies
menos reativas, como HOz2’, e essas espécies podem gerar reagdo competitiva com o
radical hidroxila gerando agua e oxigénio(Catalkaya; Kargi, 2009).

Outra variavel que apresentou significancia, porém pequena, foi a relagdo do n°
de telas de catalisador e a concentracdo de H202, em valor positivo, portanto a interacao
de maior quantidade de telas com a maxima concentragdo de peroxido de hidrogénio,
promovera maior taxa de remogao, devido a interacao de ferro presente no catalisador e
a maior disponibilidade de perdxido de hidrogénio para reagir e formar o radical hidroxila.

A andlise de superficie de resposta mostra a interacdo entre a concentragao de
H202 e a vazéo (Figura 15 A) demonstrando a maior remog¢ao do antibiético no valor
minimo da vazao e valor maximo do peroxido de hidrogénio, e entre a concentragao de

H202 e a quantidade de catalisador (Figura 15 B), confirmando o que foi apresentado na
Figura 14.

Il > 100
B <84
= <64
<4

N > 100
Bl < 100
Il < 80
=1 <60
<40
I <20
<0

(o1 OBRORDP

(o) oRdepe D

@ @

Figura 15. Superficie de Resposta na analise de degradacéo de Cefalexina de acordo com (A)
H20. e Vazao e (B) H.O; e Catalisador.
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Depois das analises de superficie de resposta, foram realizados os experimentos
de foto-Fenton em passagem Unica nas condigbes de 10 mmol L' de H202 e 50 mL min-
' de vazéo, variando o numero de telas do catalisador em 4, 6 e 8 telas, uma vez que
somente a variavel “catalisador” ndo apresentou significancia no modelo aplicado. Porém,
sua interacdo com o valor maximo de peréxido de hidrogénio foi significativo, pois a

remocao de CEX foi de 84, 80 e 90% utilizando 4, 6 e 8 telas, respectivamente (Figura
16).
100

Remocao de CEX (%)

4 Telas 6 Telas 8 Telas

Figura 16. Percentual de remocéo de CEX em sistema de foto-Fenton solar heterogéneo de
passagem continua variando a quantidade de telas de magnetita eletrodepositada. Condicao
Experimental: [CEX] : 1,00 mg L™, Vazao: 50 mL min™', [H2O2]: 10 mmol L.

Sabendo que o modelo apresentou maior significancia para os parametros de
peréxido de hidrogénio e a vazao, os experimentos controles de UV/H20:2 e de fotdlise de
CEX foram feitos nas vazdes de 50, 100 e 250 mL min-' e concentragdo de 1, 5 e 10
mmol L' (Figura 17).
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Figura 17. Experimento controle UV/H.O, (A) e Experimento controle de fotdlise em relacéo a
irradiancia média (B). Condigdes Experimentais: [CEX]: 1,00 mg L' (n= 3).

No experimento de UV/H20:2 foi possivel verificar que em alta vazéo, a degradacéao
da CEX foi inferior a 20% nas trés diferentes concentracbes de H202. Na vazéao
intermediaria, nao ultrapassou 30% de remocao, no entanto, na vazao minima, houve
50% de degradagdo na maxima concentragédo de H202, enquanto para 5 e 1 mM de
peréxido de hidrogénio foi observado 40% e 25% de remogao, respectivamente. No
entanto, somente 1% de remocéao do antibiético por fotdlise sob luz solar nas trés vazdes
avaliadas (Figura 17 B). Portanto, apesar de 50% de remogé&o nas condi¢des otimizadas,
€ possivel afirmar que ha contribuicdo do catalisador no sistema em 40% uma vez que a
cinética de degradacdo com catalisador é menor, por isso pode se afirmar que o
catalisador potencializa o sistema, ocorrendo reagdes Fenton.

Foi determinada a concentracao de ferro soluvel total a fim de verificar se houve
lixiviagao de ferro, uma vez que o ferro soluvel participa da degradagéao via Fenton
homogéneo, porém a concentragdo de ferro determinada estava abaixo do limite de

detecgao (1,25 ymol L).
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1.4.6 Degradacao de CEX em efluente de estagao de tratamento de esgotos

Apbds filtrado, o efluente foi enriquecido com 1,00 mg L' do farmaco Cefalexina.
Os experimentos foram realizados em vazao continua de 50 mL min-', 10 mmol L' de
H20:2 e 8 telas de catalisador.

Os experimentos em efluente foram realizados no més de julho, no periodo das 11
as 13 horas. Apesar dos experimentos em agua ultrapura terem sido realizados no
mesmo horario do dia que os em efluente, foram realizados no més de abril, o que
proporcionou maior dose de energia média (49,448 kJ m?) na mesma vazdo, em
comparagdo aos experimentos realizados em efluente (36,538 kJ m=), conforme

demonstrado na

100 3,0

I Efluente
A T T [ Agua ultrapura B

80

60

40

Remogéo de CEX (%)

20

Remog&o de CEX (%)/Energia (kJ m?)
o
T

36537,7 404485 Efluente Agua ultrapura
E (kJ m?)

Figura 18 A. No entanto, os parametros mais influentes na degradag¢ao do antibiético sdo
a vazéo e a concentracao de peroxido de hidrogénio (Figura 14).

Foi possivel verificar que a complexidade da matriz utilizada afetou a degradacao
de CEX, sendo em agua ultrapura 90% e em efluente 76%. No entanto, ao realizar
analise através do T-Student (95% de confianga) foi verificado que essa diferenca, devido

0s seus desvios, ndo sdo significativos.
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Figura 18. Remocgao de CEX em agua ultrapura e em efluente em reator continuo sob irradiagao
solar (A); remogao da CEX normalizada pela energia irradiada em efluente e em agua ultrapura
(B). Condigdes Experimentas: [CEX]: 1,00 mg L"; [H202]: 10 mmol L'; 8 Telas de catalisador;
Vaz&o: 50 mL min™.

Devido a diferenca de energia irradiada no sistema de reator continuo nos
experimentos em diferentes matrizes, a porcentagem de remogdo do farmaco foi
normalizada pela energia irradiada (Figura 18 B), sendo observado que apesar da
degradagao ser de 90% na matriz de agua ultra pura e apresentar maior irradiagéo no
mesmo tempo exposto ao sol comparado ao experimento em efluente, ao relacionar a
remogao (%) por energia irradiada, apresentou um valor menor, de 1,7. Sendo o
experimento de remocao em efluente, apresentou a relacdo de 2,15, no entanto
apresentou um desvio grande de 56%.

Para verificar a reutilizacdo do catalisador, foi realizado experimento de foto-
Fenton solar nas condigdes otimizadas, sendo realizado 2 ciclos em agua ultrapura e 3
ciclos em efluente, no tempo de 30 minutos. Conforme demonstrado na Figura 19
podemos verificar que do primeiro para o segundo ciclo, ha uma pequena diferenca,
sendo o primeiro de 96% de degradacédo e o segundo de 86% de degradacéo. Essa
atividade catalitica se mantém até o 4° ciclo, apresentando 86% de degradacao de

cefalexina. No entanto, o quinto ciclo apresentou somente uma degradagéo de 55%,
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portanto podemos verificar que a tela aplicada em reator pode ser reutilizada em somente

quatro ciclos.

100

H (o2} ]
o o o

Remocao de CEX (%)

N
o

1° Ciclo 2° Ciclo 3° Ciclo 4° Ciclo 5° Ciclo

Figura 19. Degradacgéo de CEX apds 5 ciclos de reuso do catalisador em experimento de foto-
Fenton solar continuo em agua ultrapura. Condigées Experimentais: [CEX]: 1,00 mg L™; [H2O2]:

10 mmol L™'; 8 Telas de catalisador; Vazdo: 50 mL min™.

1.5 Conclusao

As telas com 6xido de ferro eletrodepositado apresentaram bons resultados em 30
minutos de deposicdo (-296C) em reutilizagdo de solugdo para somente duas
deposigdes.

A caracterizagdo das telas como DRX, XPS e MEV confirmou que a
eletrodeposicao em 30 minutos formou um filme uniforme, cobriu de maneira uniforme o
material de suporte e o 6xido depositado foi a magnetita.

O modelo utilizado de 2% e trés pontos centrais demonstrou significancia nas
variaveis de vazao de alimentacdo do reator e da concentracdo de peroxido de
hidrogénio, sendo que maiores degradagdes foram obtidas com o valor minimo de vazao
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avaliado (50 mL min-') e maximo de concentragdo de H202 (10 mmol L-). A interagdo do
H202 com o numero de telas também foi significativa, o que indica que apesar de o
numero de telas ndo apresentar significancia isoladamente, ao relacionar o catalisador
com o H202 ha a reagéo de Fenton, agindo na degradag&o do contaminante.

Sabendo que o H202 em excesso pode causar uma reagéo competitiva no sistema
e ser decomposto a agua e gas oxigénio, podemos observar que a concentragdo nao
esta em excesso no sistema, uma vez que o planejamento experimental demonstra que
guanto maior a concentracéo de perdxido de hidrogénio, maior sera a degradagao.

O sistema na melhor condigdo avaliada (8 telas de catalisador, 10 mmol L-' H202
e 50 mL min-! de vazao) mostrou que apesar da complexidade do efluente de estagdo de
tratamento de esgotos, o sistema foi fracamente afetado por esta matriz, pois 76% de
cefalexina foram degradados sob luz solar, com passagem unica, uma diminuigdo de
apenas 14% na degradacéo em relagéo ao obtido em agua ultrapura.

O catalisador apresentou também estabilidade em quatro ciclos, uma vez que
foram utilizadas as mesmas telas nos experimentos em agua ultrapura e no efluente,
portanto, apresentando caracteristica de facil manuseio e reutilizagao, além de lixiviagao

desprezivel.

CAPITULO 2: Efeito da magnetita imobilizada em tela de ago inox em

sistema de eletro-Fenton

21 Introducao

Dentre os processos oxidativos avangados, o processo Fenton é altamente
atrativo devido a simplicidade, baixo custo e alta eficiéncia na geragao de radical hidroxila.
No entanto, apresenta alguns desafios como o rapido consumo do catalisador, geragao
de lodo de ferro e dificuldades no armazenamento e estoque do reagente concentrado
de H202 (He; Zhou, 2017). Devido a essas dificuldades, surgiram maneiras de
potencializar a reacdo Fenton combinando-a com outros processos, como sono-Fenton
(Chakma; Moholkar, 2013) e eletro-Fenton (Salazar; Ureta-Zanartu, 2012).
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Segundo Brillas; Garcia-Segura (2020), o processo eletroquimico de oxidagao
avancada (PEOA) melhora o processo Fenton tradicional, aumentando a oxidagao de
poluentes organicos, sendo a vantagem desse sistema a geragao in situ do H202. A
producdo de peréxido de hidrogénio ocorre pela reducdo parcial do oxigénio em
superficie catédica (Eq. 5), consumindo oxigénio inserido na solugédo através de bomba
de ar ou diretamente gas oxigénio. O peroxido de hidrogénio formado reage com o Fe?*,
que pode ser adicionado em forma de sal de ferro ou como um eletrodo imerso na
solucao, resultando na reagao de Fenton, subsequentemente na formacido do radical
hidroxila ("HO) (Eq 6). O Fe®* formado na reagdo de Fenton é reduzido na superficie do
catodo (Eq 7), regenerando Fe?*, estabelecendo assim o ciclo do ion de ferro (NIDHEESH
et al., 2018).

0, +2H" +2e” > H,0, (5)
Fe?* + H,0, - Fe3* + OH™ + HO"® (6)
Fe3* + e~ —» Fe?* (7)

Outra vantagem do sistema eletro-Fenton (EF) é a producao do radical hidroxila

também na superficie anddica pela oxidagao da agua (Eq 8).

S[]+ H,0 - S[HO*]+H* + e~ (8)

Contaminantes organicos sao degradados pela mistura homogénea de radicais
HO- gerados a partir da reagao de Fenton, pela oxidagao direta no anodo, ou oxidagao
mediada envolvendo os radicais HO+ formados a partir de descarga de agua anddica. O
EF supera assim o processo basico de oxidagdo anddica (AO), onde os organicos sao
alvo apenas da oxidagao direta ou mediada no anodo da célula.

Devido a contribuicdo dos eletrodos na degradacado do contaminantes, materiais
do catodo e do anodo sao alvos de estudos, além da aplicagao de catalisadores em meios
heterogéneos. Os materiais de anodo devem apresentar alta estabilidade e
condutividade, além ser eficiente na produgéo de radical hidroxila e de prego acessivel,

sendo relatada a eficiéncia de materiais como Diamante Dopado com Boro (DDB)
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(Panizza et al., 2014), Platina (Pt) (Sopaj et al., 2020) e Eletrodo Dimencionalmente
Estavel (DSA) (Alves; Ferreira; Lanza, 1981). Dentre esses, DDB e a Platina apresentam
maior custo em comparacido do DSA, mais atrativo para a aplicagao nesses sistemas.
Para a aplicacdo como catodo, sao estudados materiais que apresentem alto
desempenho na producéao de peroxido de hidrogénio, eficiéncia de corrente e baixo custo,
como materiais carbonaceos grafeno, papel de carbono, carvao ativado, biocarvao e
placa de carbono, relatados em diversos estudos de revisdo (Nair; Kumaravel; Pillai,
2021; Sopaj et al., 2020; Wang et al., 2023). Os catodos podem ser aplicados em duas
configuragdes, estruturas porosas inseridas no sistema, ou eletrodos de difusdo de gas
(EDG). O primeiro oferece uma grande area para a reducao do oxigénio dissolvido, a
geracgao de H202 ocorre na interface do gas oxigénio com as fases solida e liquida, sendo
a solubilidade do O2 na solugéo o fator limitante da eficiéncia dessa configuragéo. Os
EDGs consistem em duas camadas, uma de difusdo de gas e outra de catalisador
(material polimérico e carbono), devido ao fluxo direto de O2 gerando o perdxido de
hidrogénio em maior concentracdo. Em estudos recentes, os eletrodos EGDs foram
combinados ao feltro de grafite poroso com pano de carbono hidrofébico, aumentando a
eficiéncia na producao do reagente. (Brillas; Sirés; Oturan, 2009; Sirés; Brillas, 2021)
Assim como em sistemas Fenton, os sistemas EF podem ser homogéneos ou
heterogéneos. Em sistemas heterogéneos, buscando a aplicagdo em materiais de menor
custo, alta eficiéncia catalitica, facilidade de manuseio e maior faixa de pH de trabalho,
sao estudadas sinteses de materiais de ferro suportados em materiais carbonaceos como
relatado por Song et al. (2021) que estudou a sintese de eletrodo de grafeno dopado com
oxido de ferro, que apresentou eficiéncia na degradagao de cloranfenicol em pH 13, e
Jiang et al. (2018) em que foi modificada uma membrana catalitica de grafeno na

degradagao de antibidtico florfenicol.

2.2 Objetivos

O objetivo deste capitulo foi avaliar a aplicagéo do catalisador imobilizado em tela

de aco inox, desenvolvido no Brasil, em sistema eletro-Fenton heterogéneo na
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degradagao do antibidtico Cefalexina, utilizando como catodo o eletrodo de difusdo de

gas e como anodo o eletrodo dimensionalmente estavel (DSA).

2.3 Materiais e Métodos

2.3.1 Técnicas analiticas e caracterizagdao de materiais

A concentracdo de cefalexina durante a degradacdo foi monitorada por
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a um detector de arranjo de fotodiodos
em um instrumento Waters 2695 LC-U (CLAE) com uma coluna analitica C18 3,5 um
(4,6 mm x 75 mm) na temperatura de 30 °C. A fase mével foi solugao de acido acético
(1%) e metanol 80:20 (v/v) com eluigéo isocratica e vazao de 0,8 mL min' e detecgéo do
comprimento de onda foi fixada em 260 nm.

O H202 produzido no sistema foi determinado por método espectrofotométrico

padrdao pela reacdo de formacdo de um complexo de Titanio (IV) amarelo, cuja
absorbancia em A = 408 nm foi medida em espectrofotdmetro Shimadzu 1800 UV/Vis. A
determinacdo do ferro soluvel foi feita em equipamento de plasma indutivamente
acoplado a um detector de massa (ICP/MS). O carbono organico total (COT) foi
determinado em analisador de carbono Shimadzu TOC-L Series.
O catalisador foi caracterizado por difracdo de raios X (DRX) utilizando um difratdmetro
analitico PAN Aeris para identificar a composi¢ao cristalografica e o sistema XPS
continha uma fonte dupla monocromatica de Al/Ag com alta resolugao energética (Al Ka
=1486,6 eV e Ag La = 2984,2 eV).

2.3.2 Configuragoes do sistema eletro-Fenton

O sistema eletro-Fenton foi estudado utilizando a tela com magnetita
eletrodepositada (conforme descrito no capitulo |, se¢éo 3.3.) como catalisador, sendo
aplicado em diferentes configuracdes. Foi utilizado o eletrodo de difusdo de gas como
catodo para produzir peroxido de hidrogénio.

Foram considerados trés diferentes sistemas para aplicacdo do catalisador em
eletro-Fenton com dois eletrodos, sendo o catodo, o eletrodo de difusdo de gas (EGD) e
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como anodo, a placa de DSA, conforme mostrado na Figura 20, sendo o primeiro (Figura
20 A) sem catalisador (EDG + DSA); no segundo sistema (Figura 20 B), o catalisador foi
inserido no eletrodo de difusdo de gas (EDG/Fes04 + DSA), no terceiro sistema (Figura
20 C) foi aplicado o catalisador inserido na solu¢gdo, mas sem a aplicagéo de corrente no
catalisador (EDG + Fe3Os+ DSA).

A B o c

Figura 20. Sistema de avaliacao de eletro-Fenton de dois eletrodos. (A) sistema sem catalisador,
EDG como catodo e placa de DSA como anodo; (B) catalisador inserido no EDG como catodo e
placa de DSA como anodo; (C) catalisador inserido na solugao diretamente, EDG como catodo e
placa de DSA como anodo. NOTA: (1) Bomba de ar; (2) Fonte de alimentagao; (3) Eletrodo de
Difusdo de Gas (EDG); (4) Eletrodo de DSA,; (5) Tecido de carbono hidrofébico; (6) Tela com
magnetita imobilizada inserida no EDG de 2 cm de didmetro (7) Tela com magnetita imobilizada

inserida diretamente em solucao.

A quarta configuracdo avaliada foi a utilizacdo de quatro eletrodos, conforme
demonstrado na Figura 21, sendo essa configuracdo aplicada em trés diferentes
sistemas, com a finalidade de avaliar a interagdo do anodo no processo Fenton,
verificando se com o aumento da quantidade de anodos haveria aumento da degradagao
da CEX, sendo duas placas de DSA como anodo em todos os modelos. No primeiro, 0
eletrodo de difusdo de gas com o catalisador e tela de aco inox limpa (SS) foram
aplicados como catodos (EDG/Fe3O4+ DSA // SS + DSA) (Figura 21 A); no segundo, foi
utilizado EDG sem o catalisador como catodo (EDG + DSA// SS + DSA) (Figura 21 B); e
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no terceiro (Figura 21 C) foi utilizado EDG com catalisador como catodos (EDG + DSA //
FesO4 + DSA).

Figura 21. Sistema de avaliacao de eletro-Fenton de quatro eletrodos. (A) Tela de ago inox e EDG
como catodos com magnetita imobilizada em tela de ago inox inserido no EDG e duas placas de
DSA como anodo; (B) EDG e tela de ago inox como catodos e duas placas de DSA como anodo;
(C) Magnetita imobilizada em tela de ago inox e EDG como catodos e duas placas de DSA como
anodo. NOTA: (1) Bomba de ar; (2) Fonte de alimentagéo; (3) Eletrodo de Difusdo de Gas (EDG);
(4) Eletrodo de DSA; (5) Tela de aco inox (6) Tecido de carbono hidrofébico (7) Tela de ago inox
com magnetita imobilizado inserido no EDG de 2 cm de didmetro (8) Tela de ago inox com

magnetita imobilizada inserido diretamente em solugao.

O eletrodo difusor de gas (Figura 22) € um tubo, no qual na ponta superior é
inserida uma tampa com dois tubos, um no tubo para o gas e o outro para a saida do
excesso de gas sem criar pressao, e um filete de metal para criar o contato eletronico, o
qual percorre todo o tubo até a outra extremidade, na qual € colocada uma outra tampa
rosqueada, e que tem uma abertura de 2 cm de didmetro. Nessa tampa é colocado na
sequéncia, o tecido de carbono com PTFE voltado para o exterior do tubo, e por ultimo
uma tela de metal para o contato elétrico e auxilio na transferéncia de elétrons para o

material carbonaceo.
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Figura 22. Imagens do eletrodo de difusdo de gas utilizado no sistema de eletro-Fenton (A)
desmontado e ao lado a tela para contato elétrico e o tecido de carbono hidrofébico e (B) o
eletrodo montado para uso.

Nos sistemas em que foi utilizado catalisador, e denominado EDG/Fe304, a tela de
acgo inox com magnetita imobilizada foi cortada em formato circular e colocado no eletrodo
difusor de gas na seguinte sequéncia: a tela com catalisador, o tecido de carbono com
PTFE e tela de metal para contato elétrico.

Foram estudados diferentes densidades de corrente (2, 5, 10 e 20 mA cm™) foram
aplicadas utilizando uma fonte de alimentagao. A area efetiva foi de 3,14 cm? para o
catodo e o anodo, sendo o catodo de 2 cm de didmetro. O estudo focou na degradagéo
da CEX em solugdes com pH modificado para 3 e 7, em experimentos realizados em um
periodo de 30 minutos.

A solugao CEX, com concentragdo de 10 mg L', foi preparada utilizando 50 mmol
L' de sulfato de sodio (Na2S04) como eletrolito de suporte e agitada por 12 horas antes
dos experimentos. O ajuste de pH foi realizado utilizando solugdes de acido sulfurico
(H2S04) ou hidréxido de sédio (NaOH) conforme o necessario. Todos os reagentes eram

de grau analitico, fornecidos pela Sigma Aldrich.

60



2.3.3 Sistema foto eletro-Fenton

Os experimentos de foto-eletro-Fenton foram realizados a fim de comparar o efeito
de duas lampadas diferentes, UV-C (280 nm) e UV-A (365 nm), sendo imerso na solugao

por duas horas durante o experimento (Figura 23).

Figura 23. Sistema de avaliagéo de foto-eletro-Fenton. (A) EDG como catodo e DSA como anodo
e lampada inserida em solugéo; (B) Magnetita imobilizada em tela de ago inox inserido no EDG
como catodo e DSA como anodo e lampada inserida em solugédo. NOTA: (1) Bomba de ar; (2)
Fonte de alimentacao; (3) Eletrodo de DSA, (4) Eletrodo de Difusédo de Gas (EDG); (5) Tecido de
carbono hidrofébico (6) Lampada de UV-A ou UV-C em bastéo (7) Tela de ago inox com magnetita

imobilizado inserido no EDG de 2 cm de diametro.

A Tabela 8 resume os sistemas de eletro-Fenton que foram aplicados, a

denominacao de cada um deles e como foi aplicada a tela com magnetita imobilizada.
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Tabela 8: Resumo dos sistemas de eletro-Fenton estudados e siglas

SISTEMAS . -
CATODO ANODO CATALISADOR
(SIGLAS)
Eletrodo Difusor
EDG + DSA DSA Sem
de Gas
Eletrodo Difusor Tela com magnetita
EDG/Fes04 + DSA DSA 2
de Gas com Fe304 dentro do EDG
Eletrodos
Eletrodo Difusor Tela com magnetita
EDG + Fe3O4+ DSA DSA B
de Gas dentro da solugao
Eletrodo Difusor DSA Tela com magnetita
EDG/Fe304+ DSA// | de Gas com FesO4 dentro do EDG
SS + DSA Tela de ago inox
DSA -
(SS)
Eletrodo Difusor
DSA Sem
EDG + DSA// SS + de Gas 4
DSA Tela de ago inox Eletrodos
DSA -
(SS)
Eletrodo Difusor
DSA -
EDG + DSA // Fe3O4 de Gas
+ DSA Tela com magnetita
FesOa4 DSA
como catodo
EDG + DSA Eletrodo Difusor 2
R DSA Sem
(LAMPADA) de Gas Eletrodos
EDG/Fe304 + DSA Eletrodo Difusor - Tela com magnetita e
(LAMPADA) de Gas com FesO4 dentro do EDG Lampada
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2.4 Resultados e Discussao

2.4.1 Efeito de diferentes dnodos

A oxidagao eletroquimica de poluentes pode ser realizada por oxidagao direta ou
indireta. A oxidacao direta requer transferéncia de elétrons para o eletrodo para oxidar as
especies, enquanto a oxidacao indireta gera espécies reativas que reagem com o0s
poluentes. Durante a oxidacao da agua, a superficie do anodo pode gerar HO« conforme
equacao 9. Este radical pode reagir com o peréxido de hidrogénio, causando a formacao

do HOz’, conforme apresentado na equagéao (10).

M + HoO — M(HO*) + H* + & (9)
M(HO¢) + H202 — M + HO2" + H20 (10)

Como é relatado que o eletrodo de platina apresenta maior producao de radicais
e é mais eficiente que o eletrodo DSA na degradacao da sulfametazina (Xiaochenge et
al., 2018), foi realizado um experimento para comparar a eficiéncia da degradagcao da
cefalexina usando ambos os anodos. A Figura 24 demonstra a avaliagao eletroquimica
do sistema a 20 mA cm considerando a presenca de 10 mg L-! de Cefalexina (CEX) e

avaliacao do material anddico entre Pt e anodo estavel adimensional (DSA).

63



1’0J7 A VAL I
(TP Sl Yoo v
LY O
LY
0,8 o
Ly ) - Pt + CEX
L %DSA+CEX
Pt + H,0, + CEX
5 06F 1+ A —O—DSA+2H202+CEX
~ \ N ~
O \ ~ A R
04 ! S~
\ ~A -
‘ =~ —
\ VAN
02+ .
Q ~
~ O_ o
0,0 -0 --=---- ©)
| 1 L 1 1
0 5 10 15
Tempo (min)

Figura 24. Comparacao de eletrodos no sistema eletroquimica utilizando Pt ou DSA como anodo
na auséncia e presenca de 150 mg L' de H.O,. Condigbes experimentais: eletrodo difusor de
gas como catodo,10 mg L' de CEX inicial e 20 mA cm™.

De acordo com Figura 24, a formagao de M(HO- ) € insignificante para eletrodo de
Pt, mas ligeiramente maior usando o DSA. Enquanto isso, na presenga de 150 mg L'
H202, a geragéo de HO® é a causa da oxidagao do CEX. Nesta densidade de corrente, o
DSA demonstrou uma maior ativagao de H202 do que o eletrodo Pt, demonstrando
diferentes remoc¢des de CEX. Considerando o melhor desempenho do DSA, este foi

escolhido para ser utilizado como anodo.

2.4.2 Caracterizagao do Catalisador

Na analise de DRX, registrada na faixa 20 20-70°, pode-se verificar que o material
depositado apresenta picos que podem ser de magnetita e com o mesmo valor relatado
anteriormente (WANG et al., 2023) indicando assim que o 6xido de ferro desejado foi

formado (Figura 25).
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Figura 25. XRD de tela de aco inox apés eletroedeposicao de éxido de ferro.

Foram realizadas analises de XPS das telas antes de serem utilizadas (Figura 26
A e B) e depois de 4 ciclos de eletro-Fenton (Figura 26 C e D) em pH 7, sendo observadas
as espécies de ferro Il e ferro Il caracteristicos da magnetita (apresentados também no
capitulo I). Ao observar as diferengas antes e depois de 4 ciclos, podemos concluir que
ha uma diminuigao nos picos de ferro Ill devido ao uso e ao ciclo de Fe?* e Fe3* existente
na reacao Fenton. No entanto, ainda ha ferro presente sem modificagdes em comparagao
ao analisado no inicial na superficie do catalisador, o que implica na possivel utilizagao

do catalisador por mais ciclos, demonstrando assim a estabilidade do catalisador.
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Figura 26. Andlise de XPS de Fe 2p e O 1s da tela com éxido de ferro eletrodepositado (A e B)
por 30 minutos, e (C e D) tela com deposi¢cao de 6xido de ferro apds uso de 4 ciclos em pH 7 no
sistema eletro-Fenton.

2.4.3 Consumo de peroéxido de hidrogénio na auséncia do contaminante

Para verificar a produgéo de H202, o experimento foi conduzido utilizando uma
solugédo de 50 mmol L-' de Na2S0s, aplicando 10 mA cm de densidade de corrente por
30 minutos, no sistema EDG + DSA, sem a presengca do contaminante. Conforme
mostrado na Figura 27, o experimento controle produziu grande quantidade de peroxido
de hidrogénio, proximoa 80 mgL'empH3e70mgL"'em pH 7.

Foi realizado também o experimento do consumo de H202 pelo catalisador nos
sistemas EDG/Fe304 e EDG + Fe304. O modelo de sistema no qual o catalisador &

colocado dentro do EDG (EDG/Fe304) apresentou o maior consumo de H202 em ambos
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os valores de pH, sendo consumido de 78 mg L' para 18 mg L-'em pH 3, e em pH 7
consumiu de 75 mg L' para 38 mg L', e no sistema EDG + Fe30Os apresentou a
concentragédo de 22 e 58 mg L' nos pH 3 e 7 respectivamente. Essa diferenga ocorre
devido a configuracdo com o catalisador dentro do eletrodo favorecer a transferéncia de
massa, fazendo com que o consumo de H202 seja maior que no sistema EDG + FesOa.

Portanto, o sistema aplicado nos outros experimentos foi EDG/ FesOs, ou seja, com o

catalisador inserido no EDG.

a 80 b 80
-} EDG +DSA m| -3 EDG +DSA
EDG + Fe3Os + DSA —O- EDG + Fe20s + DSA 0
EDG/ FesO4 + DSA EDG/ FesOs + DSA W
60 - . 60 o o
o . g1
£ g E, i
= a0} , E 40 B
¥ 4
(@] o o~ L]/
o~ 2 (@] 4 7
= . 5 JRe
20} o o 20 ,,)g
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A y 7
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0 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1
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Figura 27. Produgdo de H>O, em trés sistemas em pH 3 (a) e em pH 7 (b). Condigbes
Experimentais: densidade de corrente: 10 mA cm2, 50 mmol L' de Na;SOs..

2.4.4 Efeito do pH na degradagao da Cefalexina

Os experimentos de degradacédo de CEX foram realizados em pH 3 e pH 7 em um
tempo de 30 minutos, e em um experimento controle foi adicionado perdxido de
hidrogénio na concentragéo de 150 mg L' sendo avaliada a degradacgédo do farmaco na
presenca de excesso de H202 em comparacéo ao produzido pelo sistema. E possivel
observar na Figura 28 que em ambos os valores de pH o catalisador apresenta atividade
catalitica, e o sistema com o catalisador inserido no EDG apresentou melhor
desempenho (EDG/Fe304 + DSA), responsavel pela degradacao de 97% em pH 3 apos

67



6 min e 80% em pH 7 apds 30 min, enquanto o sistema em que o catalisador foi imerso
na solugao em ambos os valores de pH, resultou em degradacéo de 95% apds 6 e 30

minutos, respectivamente. Portanto, os proximos experimentos foram conduzidos no
sistema EDG/Fe304 + DSA.

a -0+ EDG +DSA b -0+ EDG +DSA
i —O EDG/Fes0s + DSA | =O EDG/Fe:0: + DSA
1,0 [~ ~o EDG + Fe:0s + DSA 1,0 ~'\\ =/ EDG +Fea0s + DSA
TO- o _ Fea0s + DSA + H202 S Fe20: + DSA + H2Oz
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Figura 28. Degradagdo de CEX em diferentes sistemas em pH 3 (a) e pH 7 (b). Condigbes

experimentais: [CEX]: 10 mg L™, densidade de corrente: 10 mA cm2, [Na;SO4]: 50 mmol L.

2.4.5 Densidade de Corrente

Os primeiros experimentos foram conduzidos a 10 mA cm2, mas diferentes
densidades de corrente poderiam interferir na cinética de degradagdo porque maior
densidade de corrente poderia produzir mais H202, que pode interagir com o eletrodo e
produzir mais radicais hidroxila. Porém, no excesso de H202, a degradacao do CEX pode
diminuir devido a decomposic¢ao do H202em Oz e H20 ou ocorrer o sequestro de radicais
hidroxila, conforme mostrado na eq. 10. Por outro lado, uma maior densidade de corrente
também facilita a transferéncia de elétrons. Conforme relatado por He; Zhou (2017), o
aumento da densidade de corrente pode melhorar a cinética de degradacdo do composto
organico. No entanto, apresenta desvantagens como alto consumo de energia e
diminuicao da eficiéncia de corrente. Usando o catalisador dentro do EDG (EDG/Fe304+
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DSA) as densidades de corrente de 2, 5, 10 e 20 mA cm foram avaliadas na remogao

de cefalexina e o consumo de peroxido de hidrogénio produzido pelo sistema (Figura 29).
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Figura 29. Degradacgéao de CEX usando diferentes densidades de corrente em pH 3 (a) e em pH
7 (b). Produgao de perdxido de hidrogénio em diferentes densidades de corrente em pH 3 (c) e
em pH 7 (d). Condigdes experimentais: [CEX]: 10 mg L, [Na>SO4]: 50 mmol L', EDG/Fe304como
catodo, DSA como anodo.

Em pH 3 é possivel verificar que a densidade de corrente influencia a concentragao
de peroxido de hidrogénio, que é significativamente maior em 20 mA cm, que, no
entanto, ndo influencia significativamente a degradagao de CEX em comparagdo com
outras densidades de corrente, resultando em 97%, 95% e 80% de remogao de CEX

apo6s 6 minutos com as correntes 20, 10 e 5 mA cm respectivamente, e alcangando 97%
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em 15 minutos com 2 mA cm=. Ao mesmo tempo, em pH 7 é possivel verificar que no
aumento da densidade de corrente aumenta diretamente a remocao de CEX. Usando 20
e 10 mA cm foram atingidos 98% de degradagéo, e com 5 e 2 mAcm2, 77% e 47% de
remogao apos 30 minutos de experimento. Porém, o objetivo foi otimizar a produgéo de

H202 para a degradacgéo do antibiotico sem gerar excesso no sistema.

2.4.6 Quatro eletrodos

Outra possibilidade para promover a degradagéo de CEX no sistema eletro-Fenton
€ pela aplicagdo de quatro eletrodos no sistema, permitindo assim a avaliagcdo da
contribuicdo da oxidagdo anddica. Aplicando quatro eletrodos, dois serdo os anodos,
podendo mostrar se aumentara a eficiéncia do sistema na degradagao do farmaco e na
sua mineralizagao.

No sistema com quatro eletrodos sem catalisador foi observado que a presenca
de dois anodos contribui para a degradagao de CEX, pois atingiu 80% de degradag¢do em
pH 3 e 85% em pH 7, ambos em 30 minutos. Na presenca do catalisador no sistema de
dois anodos, a concentracdo de CEX em pH 3 atingiu valores abaixo do limite de
deteccdo em 6 minutos, e em pH 7 foi observado o mesmo resultado em 12 minutos,
portanto, apesar da degradagdo somente na presenca de dois anodos, o catalisador

apresentou remog¢ao em menor tempo (Figura 30).

70



a
10 &
\ e =
\ F-o.g _
b A B i O
08 \ = T -0
¥ A
| Bt A
N
0,6 :? A- -
o
g i -
o i g
0,4 O B3 X
é T
{? —~OF EDG +DSA ~ .
—O- EDG/Fe:0s + DSA S
0.2 % —/- EDG +DSA /I SS + DSA A
;% EDG + DSA // Fe20s + DSA
A ~ ~<{> EDGIFe:0.:+DSA // SS + DSA
ook W=0-wn i i i
0 6 12 18 24 30
Tempo (min)

cic,

1,0 3

0,8

0,6

04

0,2

0,0

-OF EDG +DSA
—O- EDG/ Fe:0s + DSA
M ~/\~ EDG + DSA // SS + DSA
o - ~/— EDG + DSA // FesO + DSA
5 % e ‘o a EDG/Fez0s + DSA // SS + DSA
B \ N a- ~ \D~
\ \\O =
WS S -
=<y~ -V~ ~ -0
AN N 8\ S
L 1 2 s
N\, -~ -~
\ O i
\ s Y
\ o
B e B
N ~
) ~ ~
N o
- \ o
\
\
DN e A
~A-—- ===
=3 1 1 X 1
0 6 12 18 24 30
Tempo (min)

Figura 30: Degradacido de CEX em diferentes sistemas em pH 3 (a) e em pH 7 (b). Condigbes
Experimentais: [CEX]: 10 mg L™, densidade de corrente: 10 mA cm?, [Na>SO4]: 50 mmol L.

NOTA: SS — Tela de aco inox.

Devido a rapida degradacgao, foi também determinada a mineralizagdao de CEX,

pela determinacao do carbono organico total (COT).

O carbono organico tedrico, calculado pela férmula quimica do da CEX e a massa

molar do carbono, € de 5,0 mg L' na solugdo de 10 mg L', concentracgao inicial dos

experimentos, representado na Figura 31 pela linha tracejada vermelha. Foi possivel

verificar que o COT inicial foi de 6,5, e em pH 3 houve diminui¢do do COT para 5,0 no

sistema com apenas dois eletrodos e para 4,0 no sistema com quatro eletrodos, pois em

pH 3 pode haver lixiviacdo de Fe(ll) do catalisador para a solugado, facilitando a

degradacao do contaminante e sua mineralizagao.
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Figura 31: Carbono Orgéanico Total da degradagédo de CEX em pH 3 (a) e em pH 7 (b). Condigdes
Experimentais: [CEX]: 10 mg L™, densidade de corrente: 10 mA cm?2, [Na>SO4]: 50 mmol L

Tempo de Experimento: 2 horas.

Porém, em pH 7, ha aumento do COT, que pode ser proveniente tecido de carbono
hidrofébico utilizado no EDG, que pode contaminar a solugao pelo fluxo de ar. Nao sendo
possivel verificar a mineralizagao dos sistemas de dois e quatro eletrodos devido aos
valores superiores ao valor teérico em pH 7, uma forma de favorecer a mineralizacéo da

cefalexina foi expor o sistema a irradiacdo UV por duas horas.

2.4.7 Foto-Eletro-Fenton

Uma forma de aumentar a degradacado do contaminante é pelo uso de luz no
sistema que aumenta a cinética da reacéo de Fenton pois promove a regeneragao de
Fe?* pela redugdo de Fe3*.

Pode-se verificar a contribuicdo da irradiacdo na degradacdo do farmaco na
auséncia de catalisador, sendo 95% em 60 min tanto em pH 3 quanto em pH 7, no
entanto, a presenca do catalisador permite que a remog¢ao do antibidtico alcance os 97%

em 6 min e 15 min em pH 3 e pH 7, respectivamente (Figura 32).
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Figura 32. Degradacéo de CEX em foto-eletro-Fenton usando UV-A e UV-C por duas horas em

pH 3 (a) e em pH 7 (b). Condigdes Experimentais: [CEX]: 10 mg L', densidade de corrente: 10
mA cm2, [NazSO4]: 50 mmol L.

As determinacdes de COT das amostras mostrou que o uso da irradiagcao
melhorou a degradagéo, diminuindo a concentragdo de COT em 50% em pH 3 em duas
horas de experimento. Porém, em pH 7, os resultados mostraram novamente um
aumento na concentragdo de COT, reforcando a ideia de que pode haver contaminagao
pelo uso de tecido de carbono (Figura 33). Embora também estivesse presente nos

experimentos de pH 3, devido ao pH, foi possivel mineralizar o farmaco e o carbono
lixiviado do tecido de carbono.

73



12
- [ EDG + DSA Il UV-A
[_]EDG/Fe,0, + DSA Il UV-A
18r Il EDG/Fe,0, + DSA Il UV-C
=87
|
[22]
Eol
5 N R
O 4L
25 23
| l
0 1

Configuragao dos Eletrodos

COT (mg L")

[ EDG + DSA Il UV-A
[[_|EDGIFe,0, + DSA Il UV-A

Il 0G/Fe,0, + DSA Il UV-C

1l

7,0

Configuragao dos Eletrodos

Figura 33. COT da degradac&o de CEX no processo foto-eletro-Fenton em pH 3 (a) e em pH 7(b).
Condigdes Experimentais: [CEX]: 10 mg L™, densidade de corrente: 10 mA cm2, [Na;SO4]: 50

mmol L' Tempo de Experimento: 2 horas.

2.4.8 Lixiviagao de Ferro

A lixiviagcao de ferro foi avaliada para verificar o comportamento do 6xido de ferro

em cada sistema aplicado, conhecendo a interferéncia do pH nas solugbes contendo

ferro. Foi possivel observar que em pH 3 ha maior lixiviagao de ferro do que em pH 7

(Figura 34).
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Figura 34. Concentragao de ferro total gerado no processo eletro-Fenton apds 120 min em pH 3
(a) e em pH 7 (b). Condigdes Experimentais: [CEX]: 10 mg L', densidade de corrente: 10 mA cm’

2, [NazS04]: 50 mmol L' Tempo de Experimento: 2 horas.

Os experimentos em pH 3 no EDG/Fes0a4 resultaram em maior lixiviagéo de ferro
que o sistema EDG + Fe304 na qual ndo houve aplicagao de corrente no catalisador, que
foi de 3,9 e 1,9 mg L', respectivamente. Para os mesmos sistemas aplicados em pH 7
foram encontradas concentragdes bem mais baixas, 0,05 e 0,02 mg L, respectivamente.
Essa diferenca pode ser explicada pelo diagrama Iron Pourbaix, pois o meio acido
favorece a dissolugao de ferro, enquanto em pH 7, favorece a permanéncia do Fe3O4 na

fase sodlida.

2.5 CONCLUSAO

As configuragdes estudadas apresentaram excelentes resultados, principalmente
com o catalisador inserido no EDG (EDG/Fe304), com maior consumo de peréxido de
hidrogénio, e o catalisador néo eletrificado (EDG + Fes3O4), os melhores sistemas na
degradagao da cefalexina em pH 7, que apresentaram 80% e 90% de degradacao de
CEX em 30 minutos, respectivamente. Em pH 3, experimentos mostraram que a

densidade de corrente (2 - 10 mA cm) n&o influencia a degradagdo de CEX no sistema
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EDG/Fe304, com 0 mesmo consumo de H202 apds 30 minutos. Nos experimentos em pH
7, foi observado que aumentando a densidade de corrente, a degradacao do CEX foi
aumentada, atingindo 98% em 20 mA em 12 min, 43% em 2 mAcm=2, 75% em 10 e 5 mA
cm2 em 30 minutos e 98% em 20 mA cm? em 12 minutos.

Ao analisar a aplicacdo de dois anodos, foi possivel observar a contribuigcdo do
anodo na degradagao do CEX, sendo o sistema EDG + DSA // SS + DSA responsavel
por 80% da degradacdo em pH 7, enquanto o sistema com o catalisador EDG/Fe304 +
DSA// SS + DSA, apresentou 99% em pH 7 em 12 minutos de experimento.

Apesar de remover 50% do TOC no sistema foto-eletro-Fenton em 2 horas de
tratamento, e ndo apresentar degradacdo completa em pH 7, o catalisador apresentou

boa atividade catalitica, sendo um bom material para estudos futuros.

CONCLUSAO GERAL

A eletrodeposicao de é6xido de ferro em tela de aco inox apresentou atividade
catalitica em dois diferentes sistemas de processos oxidativos avangados, sistema foto-
Fenton heterogéneo em reator continuo solar e eletro-Fenton.

Em sistema de foto-Fenton no reator em reciclo sob luz solar, apresentou também
97% de degradacgao na presencga de 4, 6 e 8 telas de catalisador. E em sistema de fluxo
continuo, apresentou 90% de degradagao nas condi¢gdes de variaveis vazdo (50 mL
min~") e concentragédo de H,O, (10 mmol L™"), no tempo de 30 minutos.

O reator continuo com as telas como catalisador apresentou também resultado
acima de 80% de remocgao de cefalexina em efluente nas condi¢gdes do planejamento
experimental de maximo de peroxido de hidrégenio e minimo de vazéo.

No sistema eletro-Fenton, o catalisador apresentou estabilidade apds 4 ciclos em
pH 7 e a analise de XPS mostrou uma ligeira diminuicdo dos picos de Fe(lll), mas nao
houve alteracdo nas espécies de ferro apos 4 experimentos. Entre as configuracdes
testadas, duas se destacaram nos experimentos, EDG/Fe;O, inserido no eletrodo, o qual
degradou 80% da cefalexina em pH 7 e EDG + Fe;0,, imerso em solugéo, o qual
degradou 90%.
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O aumento da densidade de corrente resultou em maiores taxas de degradacéo,
alcancando 98% em 20 mA cm™ em 12 minutos.

Portanto podemos verificar que o catalisador desenvolvido apresentou
estabilidade em ambos os sistemas, podendo ser aplicado em diferentes processos
oxidativos de forma eficaz na degradacgéo da cefalexina, além de ser de facil manuseio

e reutilizacao.
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