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FOREWORD

This thesis was written in the format of chapters/articles in accordance with the
presentation of dissertations and theses norms of the Chemistry Graduate Program at the
Institute of Chemistry, UNESP — Araraquara. Two published articles and one submitted (being
the first author in all of them) in refereed journals make up chapters 2, 3 and 4 of this thesis.
All the results from chapter 4 were obtained at the HSM Hydrosciences Montpellier,
Montpellier University, Montpellier- France, during the research internship abroad.

In chapter 1, a general introduction with the objectives is presented, starting with the
problem of the presence of pollutants (chemical and biological) in wastewaters even after
applying conventional treatments and the application of Layered Double Hydroxides (LDH) as
an alternative for wastewater treatment in heterogeneous Fenton with different oxidizing agents
to promote the removal of contaminants and inactivation of pathogens.

The next chapters present the complete scientific articles published during the Ph.D
period, in the following sequence:

Chapter 2: Fenton-like degradation of sulfathiazole using copper-modified MgFe-CO3
layered double hydroxide. Authors: Nayara de Melo Costa-Serge, Rosembergue Gabriel Lima
Gongalves, Hernan Dario Rojas-Mantilla, Celso Valentim Santilli, Peter Hammer and Raquel
Fernandes Pupo Nogueira. Journal: Journal of Hazardous Materials, Volume 413, 5 July 2021,
125388. DOI: 10.1016/j.jhazmat.2021.125388. State: Received 29 October 2020, Revised 20
January 2021, Accepted 9 February 2021, Available online 12 February 2021, Version of
Record 23 February 2021.

Chapter 3: Effect of the interlamellar anion on CuMgFe-LDH in solar photo-Fenton and
Fenton-like degradation of the anticancer drug 5-fluorouracil. Authors: Nayara de Melo Costa-
Serge, Rosembergue Gabriel Lima Gongalves, Manuel Alejandro Ramirez-Ubillus, Chan Li,
Peter Hammer, Serge Chiron and Raquel Fernandes Pupo Nogueira. Journal: Applied Catalysis
B: Environmental, Volume 315, 15 October 2022, 121537. DOI:
10.1016/j.apcath.2022.121537. State: Received 26 January 2022, Revised 17 May 2022,
Accepted 18 May 2022, Available online 21 May 2022, Version of Record 26 May 2022.

Chapter 4: Simultaneous disinfection of urban wastewater and antibiotics degradation

mediated by CuMgFe-B(OH)s layered double hydroxide with different oxidizing agents.



Author: Nayara de Melo Costa-Serge, Chan Li, Raquel Fernandes Pupo Nogueira and Serge
Chiron. Chemical Engineering Journal. State: Under review.

Finally, chapter 5 summarizes the general conclusion of this Ph.D thesis.



Abstract

The interest in the application of Layered Double Hydroxides (LDHs) as catalysts in
heterogeneous Fenton has become frequent due to their interesting structural properties, low
production cost, ease of synthesis, the possibility of incorporation of different types of elements
in the same structure and application under neutral conditions. The improvement and use of
these materials as catalysts in secondary treated urban wastewater (STWW), would bring
benefits to human health and the environment. These perspectives motivated this study, where
LDHs based on CuMgFe were synthesized for the activation of different oxidizing agents,
hydrogen peroxide (H20.), persulfate (PDS = S,0s%), and peroxymonosulfate (PMS = HSOs")
in the generation of reactive species for the degradation of pharmaceuticals and inactivation of
pathogens in STWW. Initially, two pyroaurite-type LDHs (MgFe-COz and CuMgFe-COs3) were
synthesized by the coprecipitation method at constant pH to evaluate the influence of the
insertion of Cu in the LDH on the degradation of the sulfathiazole antibiotic (STZ) in the dark
and under LED-Vis irradiation. XPS analyzes confirmed the insertion of Cu(ll) in the LDH
structure and the presence of Cu(l), which increased the degradation efficiency of 150 ug L*
of STZ, and achieving non detectable concentration was after 90 min using 4 mmol L™ of H20;
and 0.5 g L of CuMgFe-COg3 at pH 7.5, under LED-Vis irradiation. In view of the potential of
the LDH with copper to remove the antibiotic at a pH close to neutral and the high stability of
the catalyst even after 4 cycles of reuse, it was decided to study the influence of the interlamellar
anion on the activity. Four LDHs of CuMgFe were synthesized, with a variation of the
interlamellar anion: B(OH)4s, COs%, NOs and SO.%, for the removal of the anticancer 5-
fluorouracil (5-FU) in the dark and under solar radiation. XRD and XPS results showed the
phase purity of the catalysts synthesized and the intercalation of the respective anions. The
degradation process in the dark showed that the interlamellar anion has a strong effect on the
catalytic properties of the LDH, showing the following pseudo-first order (k) rate constant
sequence: CuMgFe-B(OH)s > CuMgFe-NO3z > CuMgFe-SO4 > CuMgFe-COs. The highest
efficiency of LDH with boron was explained based on FTIR and XPS results, which showed
the interactions B-O and B-OH, which were responsible for inducing modifications on the
electronic density of CuMgFe-B(OH)4, accelerating the reduction of Cu(ll) and Fe(l1l) and thus
favoring the generation of reactive oxygen species in the Fenton process. This catalyst allowed
the complete degradation of 200 pug L™ of 5-FU under solar radiation after 20 min and after 40



min in the dark, with degradation efficiency maintained above 90% until the fourth cycle of use
in the presence of 10 mmol L * H,0;, and 0.5 g L LDH. The excellent performance of
CuMgFe-B(OH)4 in the degradation of 5-FU, motivated the studies on the application of this
catalyst in the simultaneous degradation of the antibiotics sulfamethoxazole (SMX),
ciprofloxacin (CIP), cephalexin (CFX) and amoxicillin (AMX) and inactivation of Escherichia
coli and Enterococcus faecalis pathogens with different oxidizing agents, H20, PDS, and PMS.
In each system with different oxidants, CuMgFe-B(OH)s behaved differently. LDH-activated
PMS was the most efficient process and provided more than 90% removal of all antibiotics after
120 min and complete inactivation of pathogens using 0.5 g L™ LDH and 4 mmol L PMS.
However, the LDH system with H.O» was efficient for disinfection, but not for the degradation
of antibiotics due to the formation of complexes between the cations present in the catalyst
structure and H2O». The PDS activated system occurred by a non-radical pathway involving
mainly singlet oxygen (*O2) and Cu(l11) with the removal of antibiotics, but limited disinfection
capacity for Escherichia coli.

In the experiments performed in this thesis, high stability of the synthesized LDHs and excellent
performance under neutral conditions were observed, which is important for the application of

these materials as catalysts.



Resumo

O interesse na aplicacdo de Hidroxidos Duplos Lamelares (HDLs) como catalisadores no
processo Fenton heterogéneo tem se tornado frequente devido as suas interessantes
propriedades estruturais, baixo custo de producdo, facilidade de sintese, possibilidade de
incorporacdo de diferentes tipos de elementos em uma mesma estrutura e aplicacdo em
condigOes de neutralidade. O aprimoramento e uso desses materiais como catalisadores no
tratamento de efluente de uma estacéo de tratamento de esgoto (ETE), traria beneficios a satde
humana e a0 meio ambiente. Estas perspectivas, motivaram a realizacdo deste trabalho, onde
foram sintetizados HDLs baseados em CuMgFe para a ativagédo de diferentes agentes oxidantes,
peroxido de hidrogénio (H202), persulfato (PDS = S;0s%), e peroximonosulfato (PMS = HSOs"
) na geracao de espécies reativas para a degradacdo de farmacos e inativacao de patégenos em
efluente de ETE. Inicialmente foram sintetizados dois tipos de HDLs do tipo piroaurita (MgFe-
CO3 e CuMgFe-COs) pelo método de coprecipitacdo a pH constante para avaliar a influéncia
da insercdo de Cu no HDL na degradacdo do antibidtico sulfatiazol (STZ) no escuro e sob
radiacdo LED-Vis. As andlises de XPS confirmaram a inser¢do de Cu(ll) na estrutura do HDL
e a presenca de Cu(l) apds a reacdo, o que aumentou a eficiéncia de degradagdo de 150 ug L™
de STZ, onde apds 90 min de reacéo néo foi possivel detectar o contaminante utilizando 4 mmol
Lt de H202 e 0,5 g L de CuMgFe-COs, em pH 7,5, sob irradiacio LED-Vis. Tendo em vista
o potencial do HDL com cobre em remover o antibiético em pH préximo ao neutro e a alta
estabilidade mesmo apds 4 ciclos de reuso, decidiu-se estudar a influéncia do anion na atividade
catalitica. Quatro HDLs de CuMgFe foram sintetizados, com variacdo do anion interlamelar:
B(OH)4,, COs*, NOs™ e SO4%, para a remogao do farmaco anticancer 5-fluorouracil (5-FU) no
escuro e sob radiacdo solar. Os resultados de DRX e XPS mostraram que os catalisadores foram
sintetizados com pureza de fase e os respectivos anions foram intercalados. A aplicacdo do
processo de degradacdo no escuro, mostrou que o anion interlamelar tem um forte efeito nas
propriedades cataliticas do HDL, apresentando a seguinte sequéncia de constante de velocidade
de pseudo-primeira ordem (k): CuMgFe-B(OH)4 > CuMgFe-NO3z > CuMgFe-SO4 > CuMgFe-
CO:s. A alta eficiéncia do HDL com boro foi explicada com base nos resultados de FTIR e XPS,
que mostraram as interacbes B-O e B-OH, as quais foram responsaveis por induzir
modificacGes na densidade eletronica de CuMgFe-B(OH)4 , acelerando a reducdo de Cu(ll) e

Fe(l11) e favorecendo assim a geracdo de espécies reativas de oxigénio no processo Fenton. Este



catalisador propiciou a completa degradacgio de 200 pg L™ de 5-FU sob radiag&o solar apds 20
min e ap6s 40 min no escuro, com eficiéncia de degradacdo mantida acima de 90% até o quarto
ciclo de reuso na presenca de 10 mmol L de H202 e 0,5 g L™ de HDL. O excelente desempenho
de CuMgFe-B(OH)s na degradacdo de 5-FU, motivou os estudos para a aplicagdo deste
catalisador na degradacdo simultanea dos antibidticos sulfametoxazol (SMX), ciprofloxacina
(CIP), cefalexina (CFX) e amoxicilina (AMX) e inativacdo dos patdgenos Escherichia coli e
Enterococcus faecalis com diferentes oxidantes, H.O., PDS e PMS. Em cada sistema com 0s
diferentes oxidantes, CuMgFe-B(OH)4 se comportou diferente. O PMS ativado pelo HDL foi o
processo mais eficiente e proporcionou mais de 90% de remocéo de todos os antibidticos apos
120 min e inativagdo completa dos patogenos usando 0,5 g L de HDL e 4 mmol L de PMS.
Entretanto, o sistema HDL com H.O, foi eficiente para a desinfecgdo, mas ndo para a
degradacdo de antibidticos devido a formacdo de complexos entre os cations presentes na
estrutura do catalisador e H20». O sistema ativado por PDS ocorre por uma via ndo radicalar
envolvendo principalmente oxigénio singlete e Cu(l1l) com remocéo de antibidticos, mas com
capacidade de desinfeccdo limitada para Enterococcus faecallis. Nos experimentos realizados
nesta tese, observou-se uma elevada estabilidade dos HDLs sintetizados e um excelente
desempenho em condic¢des neutras, o que é importante para a aplicacdo destes materiais como

catalisadores.
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6 RESUMO EXPANDIDO DA TESE EM PORTUGUES

Esta secdo apresenta resumidamente os principais resultados desta tese de doutorado.

Tendo em vista que a ineficiéncia do tratamento convencional de aguas residuais
urbanas para a remocdo de contaminantes emergentes e inativagdo de patdgenos afeta
negativamente a qualidade da agua e pode contribuir para a transmissdo de doencas infecciosas,
ameacando a salde humana e 0 meio ambiente, estratégias de tratamento eficientes e de baixo
custo precisam ser colocadas em pratica.

Dentre as tecnologias eficientes para o tratamento adequado de efluentes, tem-se 0s
Processos Oxidativos Avancados (POAs), devido a capacidade de produzir espécies reativas,
principalmente radicais hidroxila (HO"), que apresentam alto potencial padrdo de reducdo (E°
= 2,8 V) e baixa seletividade para a oxidacdo de contaminantes organicos, podendo levar a
mineralizagdo dos compostos orgénicos a COz, H20 e sais inorganicos. Além disso, essas
espécies reativas podem reagir com a parede celular de bactérias atingindo enzimas e
substancias intracelulares, levando a inativacao de patdgenos.

Nas ultimas décadas, os POA tém sido investigados visando sua aplicagdo isolada ou
combinada a outros processos de tratamento de aguas e efluentes. Além do HO", outras espécies
reativas podem ser geradas como SO4™, HO2", O, metais de alta valéncia e *O,. Diferentes
agentes oxidantes e varias combinagdes podem ser usadas para produzir essas especies reativas.

A Figura 1 apresenta os POAs mais aplicados para o tratamento de efluentes.

Reagbes com
radicais
sulfato

$0,~  HO Fenton

HO, (< 0, + HY)
Metais de alta
valéncia

1()2
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Figural Representacdo dos principais POAs aplicados no tratamento de &gua residual.

Os oxidantes mais utilizados em POA para remediacdo ambiental sdo H.O, persulfato
(PDS) e peroximonosulfato (PMS). Conforme demonstrado na Figura 2, esses oxidantes
apresentam o grupo peroxo (ligagdo O-O), e ap06s a decomposicdo catalitica por metais e

transferéncia eletrénica tem-se a geracéo de radicais.

S?z; SO,°
******** - A ~HOT oy
2 | i i
0=S—0—+0—8=0 - “_ 1
| BT O0—S$=0 H-O-0O-H
O | O ) z
| O—OH —OH
S0, ¢
\ | |
PDS (S,0.%) PMS (HSO.) H,0,
Figura 2 Estrutura quimica e mecanismos de ativagdo através de processos de transferéncia de

elétrons de PDS, PMS e H,0..

A Tabela 1 mostra que esses trés oxidantes tém propriedades diferentes e também que
0 PMS ativado pode gerar ambos os tipos de radicais, SO4™ e HO". No entanto, é um oxidante
mais caro.

Tabelal  Propriedades e custo dos oxidantes H,O,, PMS e PDS aplicados em POAs.

Principais Solubilidade usD
Oxidante  E° espécies  em agua em Kg?!
(V) geradas 25°C(gL™)

H202 1,77 HO’ SolGvel 1,5

PDS 2,01 SO4” 730 0,74

PMS 1,82 SO4"and 298 2,2
HO’

A vantagem de usar H>O; é sua total solubilidade em agua em comparacdo com PDS e
PMS. A aplicacdo de PDS também é interessante por ser a op¢do mais econémica dentre estes
agentes oxidantes.
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Dentre os POAs, tem-se 0 processo Fenton heterogéneo que utiliza particulas de
catalisador na fase soOlida para ativar oxidantes e pode ser interessante para aplicacdes
operacionais de larga escala, principalmente quando combinado com a radiacgdo solar. Estudos
comprovaram a eficiéncia deste processo na remocdo de vérias classes de farmacos como
antibidticos, antidepressivos, anticancerosos, horménios como 0s estrogénios, anti-
inflamatorios e outros.

Estudos recentes tém relatado a aplicacdo de diferentes tipos de catalisadores no
processo Fenton heterogéneo. Minerais de ferro como magnetita, hematita, ferridrita, goethita,
lepidocrocita e maghemita apresentam baixa toxicidade e sdo os catalisadores mais comumente
empregados em Fenton.

Além disso, varios minerais de ferro podem ser incorporados em varios materiais de
suporte, como zedlitos, estruturas metal-organicas (MOFs), argilas, éxido de grafeno (GO) e
silica para aumentar a estabilidade térmica, resisténcia a solventes organicos e resisténcia
mecanica. Além do ferro, outros cations que participam das reacdes de Fenton como Cu, Ce,
Mn, Cr, Co e Ru podem ser incorporados a esses materiais para acelerar o processo de
degradacéo.

Apesar das inimeras vantagens reportadas no emprego destes catalisadores no processo
Fenton heterogéneo, a significativa lixiviacdo dos metais, a baixa eficiéncia no reuso do
catalisador e a necessidade de ajuste do pH, foram algumas das limitacGes reportadas, as quais
prejudicam a atividade catalitica destes materiais.

Entretanto, estas limitaces podem ser contornadas com aplicacdo de Hidroxidos
Duplos Lamelares (HDLs), uma vez que a atividade catalitica desses materiais pode ser
melhorada variando tanto os cations quanto os anions interlamelares na estrutura do catalisador.

Devido as suas caracteristicas estruturais unicas, as lamelas 2D podem incorporar
diferentes metais, o que resulta em um alto sinergismo entre os cations. Outras vantagens deste
catalisador incluem dispersdo em nivel atbmico de cations estruturais, baixa toxicidade, alta
porosidade, estabilidade térmica/quimica, baixa lixiviagdo de metais e simplicidade de sintese
em escala de laboratorio, 0 que é interessante para suas aplicacdes praticas. Essas caracteristicas
diferenciam os HDLs dos catalisadores comumente reportados.

Para entender a estrutura de um HDL € conveniente usar a estrutura da brucita
[Mg(OH):], onde os cations M?* estdo nos centros dos octaedros com seis grupos hidroxila
(OH") nos Vértices, enquanto cada OH" é circundado por trés cations metalicos e eles sdo

apontados para os cantos e formam os empilhamentos das lamelas (Figura 3).
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A transformacdo da brucita em HDL ocorre devido & substituicdo do cation divalente
(M?*) pelo cétion trivalente (M3*) na estrutura (Figura 3), resultando em uma carga residual
positiva que requer a presenca de um anion interlamelar com carga compativel para
contrabalancar as cargas na estrutura.

Esse processo gera uma expansdo no empilhamento das lamelas (Figura 3), formando o
HDL, que é representado pela formula geral: [M(11)a-oM(I11)x(OH)2] (A" )wn-mH20. O valor
de x representa a razdo molar de M(111)/(M(11)+ M(111)). Neste caso, a faixa de 0,2 <x<0,33 ¢

geralmente reconhecida como adequada para HDL.
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Figura 3 Transformag&o da brucita em HDL.

A incorporacdo de metais que participam das reacdes de Fenton como por exemplo Fe,
Cu, Ce, Mn, Cr, Co e Ru, e diferentes anions interlamelares como: as CI-, Br —, 1 , COs*, NOs’
, Cl04~, SO4%, S,03%~ NiCls>* CoCl4? e Fe(CN)e*> possibilita o emprego destes materiais como
catalisadores em processo Fenton heterogéneo.

O objetivo geral desta tese foi avaliar a influéncia do cobre, diferentes anions e
diferentes oxidantes na atividade catalitica de HDL para a degradacdo de farmacos e inativacdo
de patdgenos via processo Fenton heterogéneo aplicado em efluente apos passar por uma
estacdo de tratamento de esgoto (ETE).

Desta forma, os experimentos foram realizados em &gua deionizada e em efluente

urbano. Todos os catalisadores foram sintetizados pelo método de co-precipitacdo a pH = 11
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(constante) e os experimentos de degradacdo foram realizados em diferentes condicoes
experimentais, conforme sera discutido a seguir.

Inicialmente foi avaliada a atividade catalitica em processo Fenton heterogéneo de um
(HDL) de MgFe-COs com e sem a insercdo de cobre na estrutura, utilizando H.0. como
oxidante para a remoc¢éao do antibidtico sulfatiazol (STZ) em &gua. Foi adicionado 7% cobre
(com relacdo ao namero total de mols de Mg e Fe). Os dois catalisadores apresentaram
difratogramas de raios X semelhantes, com planos basais correspondentes aos empilhamentos
das lamelas: (003), (006) e (009), caracteristico da estrutura HDL (Figura 4).
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Figura 4 Difratogramas de raios-X de MgFe-CO3 e CuMgFe-COs.

A insercdo de cobre aumentou a area especifica do catalisador, de 42 para 91 m? g%, o
que melhorou as propriedades cataliticas do material devido ao aumento da quantidade de sitios
ativos disponiveis para as reacfes de Fenton.

Para avaliar o efeito da insergdo de cobre na estrutura do HDL, estudos cinéticos de
degradacéo em diferentes concentracdes do catalisador (0,2 —1,0 g L) e de H202 (0 — 6 mmol
L) foram realizados. O HDL CuMgFe-CO; apresentou melhor atividade catalitica do que o
HDL sem cobre nas diferentes condigOes investigadas. I1sso pode ser explicado devido a
incorporacdo de cobre no HDL favorecer a transferéncia de elétrons de H>O, para o Cu(ll), o
que reflete no aumento da taxa de formagéo HO2"/O. * e levando a redugdo de Cu(ll) a Cu(l),
acelerando a degradacédo devido a reacdo mais rapida de Cu(l) com H.0; (Eqg. 1-3), quando

comparada com Fe(ll) e H2Oz no classico processo Fenton (Eq. 4 e 5).
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= Cu(ll) + H202 — Cu(l) + HOZ" (&> Oz + H*) + H* k=<1Ms? (1)
=0y" + H,0; » HO" + HO + O, (2)
= Cu(l) + H202 — Cu(ll) + HO+ OH- k=4.0x10°M1s? (3)
= Fe(lll) + H,0, — Fe(Il) + HO" + HY (4)
= Fe(ll) + H0, — Fe(lll) + HO + HO® k=40-80Mlst (5)

As melhores concentracdes de HDL e H202 nos experimentos com o HDL de cobre
foram 0,5 g L™ e 4 mmol L, respectivamente. Nestas condigdes e sob irradiacido LED- Vis
(1,3 W; 460 £ 20 nm), a concentracdo de STZ diminuiu para niveis indetectaveis apos 90 min,
enquanto que com MgFe-COs 1,0 g L™ de catalisador foi necessario para atingir total remog&o

de STZ apds 120 min, conforme representado na Figura 5.
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Figura 5 Efeito da concentracdo de HDL na degradacdo de STZ. Condiges: pH 7,5; 150 pg L'?

STZ; 4 mmol L* H,O;; Irradiagdo Vis-LED, (a) MgFe-COs e (b) CuMgFe-COs.

Os experimentos no escuro e na auséncia de H>O> ndo mostraram capacidade de
adsorcdo de STZ por HDL. Da mesma forma, a fotolise de H>O resultou em apenas 10% de
remocdo de STZ, enquanto nenhuma remocdo significativa foi observada somente com
aplicacdo de irradiacdo com LED visivel.

Uma propriedade interessante destes materiais é a capacidade de funcionarem em meio
neutro e manterem o pH da solugdo apds a insercdo do HDL. Experimentos para avaliar o
aumento do pH nas suspensdes em agua com os catalisadores foram realizados com 0.5 g L*
do HDL com cobre e sem cobre. O pH natural da solucdo STZ foi de 5,6.

E possivel observar na Figura 6, um rapido aumento para pH 7,5 no sistema com
CuMgFe-COz e pH 7,2 no sistema com MgFe-COs no primeiro minuto de reacdo, seguido de
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estabilizagdo em torno de pH 7,8 até o final do experimento. Este aumento no pH foi devido
aos grupos hidroxila presentes na estrutura do catalisador, que neutralizaram a solucdo. Embora
esse pH ndo seja ideal para a reacdo de Fenton, o material ndo é estavel em pH < 4 e

interessantemente o aumento do pH ocorreu mesmo com a acidificagdo prévia da solucao.
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Figura 6 Aumento do pH em suspenses aquosas de 0,5 g L MgFe-CO3; e CuMgFe-COs.

Para melhor entendimento do mecanismo de degradacéo do antibidtico com o HDL com
cobre e sem cobre, o papel das espécies reativas de oxigénio no mecanismo de degradacéo foi
investigado pela adi¢do com alcool terc-butilico (TBA) e p-benzoquinona (BQ), sequestradores
de radicais HO" e HO2/O; *, respectivamente (Figura 7). Além disso analises de XPS foram
usadas para identificar os estados de ligacao das espécies de Cu e Fe na superficie do catalisador
com cobre, antes e depois de quatro ciclos de degradacdo de Fenton (Figura 8).

E possivel observar na Figura 7, que para ambos os catalisadores, na auséncia dos
sequestradores, 90% de degradacdo de STZ foi obtida apds 120 min, seguindo um modelo de
reacdo de primeira ordem com uma constante de velocidade (k) de 0,019 min™. No entanto na
presenca de TBA e o HDL com cobre, a degradacdo de STZ foi mais reprimida do que com o
HDL sem cobre e atingiu apenas 19% de degradacéo (k = 0,002 min ") enquanto que 48% de
degradagcéo foi atingida com o HDL sem cobre (k = 0,006 min). Da mesma forma, na presenca
de BQ, a degradagcéo atingiu 30% (k = 0,004 min 1) e 69% (k = 0,010 min ) usando o HDL

sem e com cobre, respectivamente.
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Figura 7 Influéncia da presenca de TBA e BQ na degradacdo de STZ no escuro com (a) MgFe-

CO3 (1,0 g L) e (b) CuMgFe-CO3 (0,5 g L ). Condices: pH 7,5; 150 ug L1 STZ; 4
mmol L -1 H,O,; 100 mmol L 1 TBA; 1 mmol L de BQ.

Conforme demonstrado na Figura 7 os radicais HO" e HO>/O, *, tém um papel
importante no mecanismo de oxidacdo de STZ, sendo o radical hidroxila a principal espécie
oxidativa, uma vez que a degradacgéo foi mais afetada na presenca de sequestrante deste radical.

Os espectros de XPS de alta resolucdo de Fe 2ps» foram deconvoluidos em quatro
componentes em 709,5, 711,1, 712,3 e 514,3 eV, relacionados a presenca de Fe(ll), Fe(lll)
(Fe203 e FEOOH) e um satélite “shake-up” de Fe(lll), respectivamente. A comparacdo dos
espectros mostrou que os sitios de ferro permaneceram inalterados ap0s o processo de
degradacdo. Desconsiderando os satélites “shake-up” de Cu (1) em energias de ligagdo mais
altas dos espectros de Cu 2pss2, 0s trés componentes em 932,2, 933,7 e 934,8 eV podem ser
atribuidos as espécies Cu(l) e Cu(ll) (CuO e Cu(OH)z), respectivamente (Figura 8).

E importante ressaltar que € bastante comum observar nos espectros de XPS a presenca
de um componente fraco atribuido a reducdo de espécies provenientes dos sais precursores,
como por exemplo, a presenca de Cu(l) em amostras preparadas com precursores de Cu(ll), o

que pode ser explicado devido a uma possivel reducdo parcial de Cu(ll) induzida por raios X.
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Figura 8 XPS Fe 2ps2 (a, b) e Cu 2ps2 (c, d) espectros de CuMgFe-COs, antes (a, c) e apds (b, d)
quatro ciclos de uso no processo Fenton.

O aumento observado de Cu(l) ap6s quatro ciclos de processo sugere a reducédo de Cu(ll)
durante a decomposicao catalitica de H.O» (Eq. 1). A presenga de sitios de Cu(l) na superficie
da estrutura do HDL é importante, pois pode contribuir significativamente para a geracdo de
radicais hidroxila conforme a Eq.3, contribuindo para a eficiéncia do processo de degradacéo.

O reuso do catalisador é fundamental de ser investigado. Neste sentido, experimentos
de degradacdo de STZ foram realizados durante quatro ciclos de 120 min do processo Fenton
no escuro e os resultados mostraram que a atividade catalitica do CuMgFe-CO3 diminuiu
apenas 10% apds o quarto ciclo, indicando uma boa estabilidade do catalisador.

Nesta etapa foi possivel concluir que a insercéo de cobre na superficie do catalisador foi
muito importante para o processo de degradagédo de STZ via reacdes de Fenton. A formagéo de
pares redox Cu(ll)/Cu(l) e Fe(lll)/Fe(ll) propiciaram a decomposi¢édo efetiva de H.O para
formar HO" e HO" /O™, resultando em degradacédo aprimorada de STZ, em comparagao com

o HDL sem cobre.
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O foco principal dos estudos sobre o uso de HDLs do tipo piroaurita nas reag0es de
Fenton reportados na literatura, tem sido avaliar os efeitos de diferentes cations nas lamelas,
como Mn, Fe, Cu e Co, sem considerar o efeito do anion interlamelar, que também pode
influenciar a atividade catalitica.

Com base na capacidade do anion ser trocado, a seguinte ordem de estabilidade ja foi
relatada para a intercalacdo do anion no espaco interlamelar no HDL: CO3*” > SO4>~ > OH™ >
F~>CI">Br >NOs > I". Essa sequéncia foi proposta levando em consideracéo a densidade
de carga do anion, que geralmente, quanto maior a densidade de carga, maior a interagdo
eletrostatica com as lamelas, o que contribui para a tendéncia de serem intercalados no espaco
interlamelar.

Sendo assim, para avaliar se o anion interlamelar na estrutura do HDL poderia causar
algum efeito positivo na atividade catalitica do material, decidiu-se sintetizar HDLs de
CuMgFe, com variagao dos anions: CO3 2, SO4%, B(OH)4 e NO3 .

Em particular, o anion B(OH)4 foi selecionado para ser intercalado no HDL, uma vez
que estudos recentes descreveram a influéncia de espécies de boro na alteracéo da densidade de
carga superficial, e consequentemente aumentando a cinética de reacdo de Fenton.

Os difratogramas de raios-X (Figura 9) mostram trés picos principais (003), (006) e
(009) atribuidos a estrutura lamelar e aos planos de empilhamento, caracteristicos da estrutura
do HDL. Além disso é possivel observar que esses materiais possuem pureza de fase e

cristalinidade.
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Figura 9 Difratogramas de raios-X com refinamento Rietveld de CuMgFe-SO4, CuMgFe-NOs,
CuMgFe-B(OH). e CuMgFe-COs.

A Tabela 2 mostra que o anion interlamelar afeta principalmente o tamanho de cristalito

e a area especifica dos catalisadores.

Tabela2 Efeito de diferentes anions no espagamento basal (doos), tamanho médio do cristalito na
direcdo c e area especifica para 0 CuMgFe-CO3 (CO 32), CuMgFe-B(OH), (B(OH "),
CuMgFe-NO3 (NOs-) e CuMgFe-SO, (SO42).

Parametros COs* B(OH)s NOs  SO4*
doos (Nm) 0,78 0,79 0,80 0,81
Tamanho de cristalito na direcdo ¢ (nm) 11,8 4,7 7,7 6,7
Area especifica (m? gt) 68 17 10 25

Essas modificacdes estdo relacionadas as diferencas de densidade de carga e tamanho
de SO4%, NOs, B(OH)s e COs* que interferem na estabilizagdo da estrutura dos HDLs.
Conforme mostrado na Tabela 2, o tamanho de cristalito e a &rea especifica s&o menores para
CuMgFe-B(OH)s, CuMgFe-NOz, CuMgFe-SO4 do que para CuMgFe-COs, 0 que reflete a
menor capacidade de estabilizacdo da estrutura do HDL com esses anions em comparagao ao
CO3s%.

Os resultados de morfologia destes catalisadores ajudam a explicar os resultados da
Tabela 2 e fazer uma relagdo com a facilidade de intercalagio do anion interlamelar. E possivel
observar nas imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) (Figura 10), uma
morfologia diferente para CuMgFe-B(OH)s (quando comparado aos demais HDLS), com
formato irregular e particulas menores. Essas estruturas do tipo “stone-like” levam a um menor
empacotamento das plaquetas o que justifica a menor area e tamanho de cristalito, e
consequentemente o fato deste anion apresentar menor capacidade de estabilizar a estrutura do

HDL, quando comparado com o0s outros HDLSs sintetizados.



184

Figura 10 Imagens de MEVdos materiais sintetizados a) CuMgFe-B(OH)a, b) CuMgFe-SOs, ¢)
CuMgFe-CO3, and d) CuMgFe-NOs.

Diferentemente, CuMgFe-COz apresenta plaquetas maiores com morfologia do tipo
rosa de areia o que resulta em maior estabilizacdo na formacdo do hidroxido duplo e por isso
apresenta maior capacidade de ser intercalado.

Os espectros de XPS de alta resolucdo de B 1s, C 1s, N 1s e S 2p mostram que 0s anions
B(OH)4s~, CO3%, NOs™ e SO4* foram intercalados no espago interlamelar dos respectivos HDLS
(Figura 11).
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Figurall  Espectros de XPS de alta resolucdo de N 1s (a), B 1s (b), C 1s (c) e S 2p (d) dos HDLs
sintetizados.

O espectro de N 1 s na Figura 12a apresentam um Unico pico em 407,07 eV, relacionado
ao NOz ™ e nas Figuras 9c e d, o componente carbonato em 289,1 eV se sobrepde com uma
pequena contribuigdo de carboxil -CO caracteristico do CuMgFe-COs. O pico em 169,8 eV do
espectro S 2p indica que o enxofre esta na forma de sulfato (SO42 ) no caso de CuMgFe-SOsa.

O sinal localizado em 192,3 eV esta associado as ligacdes BO. Tendo em vista que o
anion interlamelar na estrutura do HDL esta situado nas galerias interlamelares juntamente com
as moléculas de agua, é dificil confirmar o tipo de espécie de boro presente na superficie do
catalisador. Para confirmar a presenca do anion B(OH)4", os espectros de FTIR de CuMgFe-
B(OH)s mostraram uma banda de baixa intensidade em 680 cm™, atribuida a vibracdes
assimétricas de B-O e uma banda adicional em 1200 — 1000 cm™ de B-OH (Figura 12). Esses
resultados aliados aos de XPS permitem inferir que as ligacdes B-O e B-OH estdo presentes no
espaco interlamelar de CuMgFe-B(OH)4, 0 que pode influenciar as caracteristicas estruturais e

melhorar a atividade do catalisador.
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Figural2  Espectros de FTIR de (a) CuMgFe-B(OH)a, (b) CuMgFe-NOs3, (c) CuMgFe-COs e (d)
CuMgFe-SO..

Além disso, os espectros de FTIR dos catalisadores mostram uma banda larga na faixa
de 3750 cm™ a 3250 cm™ corresponde ao alongamento dos grupos hidroxila das moléculas de
agua presentes no espaco interlamelar na estrutura dos HDLs. Além disso, a banda centrada em
1640 cm? é atribuida a modos OH™ de vibragBes de moléculas de agua em diferentes
catalisadores. A banda em 570 cm™ corresponde as vibracdes de estiramento da ligagdo de
oxigénio com o metal (MO, M = Mg, Fe e Cu).

Conforme mostrado acima, os resultados da caracterizacdo de CuMgFe-B(OH)4
permitem propor um mecanismo para explicar a possibilidade de reducdes parciais de ferro e
cobre na superficie do catalisador causadas pela presenca de &cido borico. O modelo (Figura
13) foi proposto para o cobre, devido ja ter sido reportado um mecanismo semelhante para o

ferro com goethitas modificadas com acido borico.
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Com base nas condi¢fes de sintese e no valor de pKa = 9,2, o acido borico e o anion

borato podem estar presentes na superficie do catalisador.

B(OH)s + OH == B(OH)4+ (6)

A concentragéo teorica de B(OH)s~ € de 7,5 x 10 mol L ! em solugio aquosa durante
a preparacdo de CuMgFe-B(OH)s. Tendo em vista que mecanismos de reacdo na superficie de
catalisadores com o &nion B(OH)4 sdo menos estaveis, o reagente dominante pode ser B(OH)3
cuja reacdo na superficie do HDL ocorre com formacéo de uma estrutura de estado de transicdo
e eliminacdo de uma molécula de agua (Figura 13).

O fortalecimento da ligacéo entre o boro e o oxigénio do grupo hidroxila presente na
superficie do HDL auxilia na estabilidade da ligacdo de hidrogénio entre o grupo hidroxila do
acido borico e o hidrogénio do grupo hidroxila presente em CuMgFe-B(OH)4 (Figura 13). Apds
a remocao da molécula de 4gua e complexacao do &cido borico na superficie do HDL, pode
ocorrer reducdo de Cu(ll) e Fe(lll) na superficie do HDL. O mecanismo proposto mostra que
B(OH)s pode atuar como promotor da transferéncia de elétrons na superficie de CuMgFe-
B(OH)4, modificando a densidade eletronica e resultando na presenca de Fe(ll) e também na

elevada quantidade de Cu(l) conforme verificado na analise por XPS (Figura 14).
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Para avaliar o efeito dos diferentes anions interlamelares na estrutura dos HDLS, 0s
diferentes materiais foram aplicados tanto no escuro como sob irradiacdo solar na degradacao
do 5-FU.

Inicialmente, para avaliar a adsor¢do do contaminante na superficie do catalisador e uma
possivel contribui¢do do processo fotocatalitico sob radiagdo solar sem H.O», experimentos
controles foram realizados na auséncia de H>O2 no escuro e sob radiagdo solar. Os resultados
ndo mostraram adsorc¢éo significativa de 5-FU em HDLs no escuro ou degradacdo fotocatalitica
de 5-FU sob radiacéo solar até 120 min.

Seguidamente o efeito do &nion interlamelar foi investigado na degradacdo de 5-FU e
na presenca de H>O> (Figura 15). Notavelmente, o HDL contendo anion borato (CuMgFe-
B(OH)4) promoveu uma taxa de degradacéo significativamente maior de 5-FU em comparacéo
com outros HDLs, atingindo a degradacéo total de 5-FU apds 40 min e seguindo uma cinética
de pseudo-primeira ordem com uma constante de taxa de reagdo k = 0,133 min(R?= 0,997). O
segundo HDL mais eficiente foi CuMgFe-NOs, que promoveu a degradagéo total do 5-FU ap06s
120 min com k = 0,017 min}(R? = 0,997). E interessante notar que a eficiéncia do HDL
contendo carbonato e sulfato como anion interlamelar foi muito semelhante, alcancando cerca
de 70% de degradacéo de 5-FU no escuro ap6s 120 min com k = 0,009 min™(R?= 0,990) e k =
0,010 min"}(R%= 0,999), respectivamente.
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Figura 15 Influéncia do anion interlamelar na degradacao de 5-FU no escuro (a) e consumo de H20-
(b). Condigdes iniciais: 5-FU =200 ug L%, LDHs =0,5¢g L* e H,O, = 10 mmol L.

Esses resultados permitem propor uma sequéncia de eficiéncia catalitica para a
degradacéo de 5-FU no escuro usando os HDLs investigados: CuMgFe-B(OH)s > CuMgFe-
NOz > CuMgFe-SO4 > CuMgFe-CO:s.

A alta atividade catalitica observada com CuMgFe-B(OH). pode ser explicada pelas
espécies de boro inseridas no espaco interlamelar, que podem modificar a densidade de
eletrénica na superficie do material e facilitar as redugdes de Fe(lll) e Cu(ll) melhorando a
cinética de degradacdo (Eq.1-5). A quantidade significativa de Cu(l) na superficie de CuMgFe-
B(OH)4 indicada pela analise XPS (Figura 16) desempenha um papel importante na geracdo de
radicais hidroxila (Eg. 1 e 3) e, consequentemente, na remogao do contaminante no escuro.

Ao realizar as reacdes sob irradiacdo solar, a eficiéncia de degradacdo foi melhorada
com todos os catalisadores estudados em comparagdo com o escuro (Figura 16). Ap6s 90 min
(dose UV = 240,50 kJ m?), a degradacdo completa do 5-FU foi observada em todos os sistemas
investigados e nenhuma diferenca significativa foi observada para os materiais CuMgFe-NOs3,
CuMgFe-CO3 e CuMgFe-SOa. Sob irradiacdo solar, CuMgFe-B(OH)4 também apresentou a
melhor atividade alcancando degradacdo completa com dose de energia cinco vezes menor
(48,52 kJ m?, 20 min) e maior consumo de H,O (Figura 16 b) em relacdo aos outros
catalisadores, confirmando a superioridade do HDL de borato na degradagéo em processo foto-
Fenton. Entretanto, o notério aumento da degradacéo de 5-FU com outros HDLSs reforca o papel
da fotorreducéo de Fe(I11) e Cu(ll), conseguida sob irradiacéo solar, o que contribui também no

caso do CuMgFe-B(OH)4, porém em menor grau considerando o papel do borato.
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Figura 16 Influéncia do anion interlamelar na degradacédo do 5-FU sob radiacédo solar (a) e consumo
de H20- (b). Condigbes iniciais: 5-FU =200 ug L, LDHs =0,5 g L** e H,O, = 10 mmol
L.

A estabilidade da atividade catalitica de CuMgFe-B(OH). em processo Fenton foi
avaliada apds quatro ciclos de 120 min. Os resultados mostraram que o0 material manteve a
atividade catalitica durante quatro ciclos resultando na remocao total de 5-FU ap6s 90 min.

As possiveis modificagBes causadas pelo borato na estrutura do material podem manter
a atividade catalitica ap6s o uso do catalisador, 0 que evidencia ainda mais as propriedades
cataliticas deste HDL. A atividade catalitica também foi mantida nos experimentos realizados
em efluente urbano, embora tenha sido observada forte inibicdo da degradacdo neste caso
devido ao efeito de matriz, resultando em 38% de degradacdo do 5-FU no efluente ap6s 120
min.

A matéria organica natural e o carbonato sdo sequestrantes comuns de espécies reativas
de oxigénio, que reduzem a eficiéncia da degradacdo. No entanto, a atividade catalitica de
CuMgFe-B(OH)4 foi mantida mesmo em uma amostra tdo complexa. Portanto, é possivel
concluir que CuMgFe-B(OH)4 tem potencial para aplicacdo para a remocdo de contaminantes
de corpos d'agua no escuro e sob radiacédo solar, em pH ao redor da neutralidade.

A ativacdo de PMS, PDS e H20, por CuMgFe-B(OH)4 foi investigada para a degradacéo
de antibidticos frequentemente detectados em efluentes (SMX, CIP, CFX e AMX) e para a
desinfeccéo bacteriana (Escherichia coli e Enterococcus) por processo Fenton heterogéneo. O
processo de degradacéo foi realizado em agua deionizada e em efluente apds passar por uma

estacdo de tratamento de esgoto.
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O sistema HDL/PDS foi escolhido para avaliagdo das melhores concentragdes de agente
oxidante e HDL empregadas no processo.

Conforme mostrado na Figura 17, a presenca de PDS foi necessaria para promover a
degradacdo de SMX, que resultou em 74% ap06s 120 min ao aumentar sua concentracao de 0
mmol L para 6 mmol L. No entanto, como nenhuma diferenca significativa foi observada
usando 4 e 6 mmol L™ PDS, 4 mmol L PDS foi escolhido para ser usado em experimentos

posteriores.
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Figura 17 Efeito da concentracdo de PDS (a) e HDL (b) na degradacdo de SMX. Condicfes: pH =
8,7+0,8; 500 pg L SMX; 0,59 L™ LDH e 4 mmol L PDS.
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A degradacdo de SMX foi melhorada para 59% apds 120 min na presenca de 0,3 g L*
de HDL, que aumentou para 74% quando a concentracdo de HDL foi aumentada para 0,5 g L~
! sem aumento adicional de 0,5 para 0,8 g L. A concentracio de 0,5 g L™* de HDL foi, portanto,
selecionada para experimentos posteriores.

Conforme resultados de XPS (Figura 14), a presenca das espécies Cu(l) e Fe(ll) na
estrutura do HDL foi identificada e contribuiu para a decomposicéo do PDS e geracdo de HO’
e SO4" " (EqQ. 7-9), e subsequente oxidagdo de SMX.

= S,08% + Cu(l) — Cu(ll) + SO~ + SO (7)
= S,08% + Fe(Il) — Fe(l1l) + SO4~ + SO k = 2.7 x 10* M5 (8)
=504 + Hy,0 — HO" + SO + H* k=<2x103M1s? (9)

O potencial do par redox Cu(11)/Cu(l) (E° = 0,17 V em solucio aquosa) € muito menor
que o potencial redox do PDS (E° = 2,01 V) e, portanto, no sistema com PDS a reducdo de
Cu(ll) é termodinamicamente desfavoravel, indicando a vantagem do CuMgFe-B(OH)4, que
possui Cu(l) em sua composic¢do. A ativacdo de PDS por Cu(ll) precisa ser melhor investigada,
particularmente em catalise heterogénea.

Apos definir a concentragdo de oxidante (4 mmol L) e catalisador (0,5 g L™) no sistema
HDL/PDS, comparou-se o efeito dos trés oxidantes na remogdo de SMX em efluente urbano na
auséncia e presenca de HDL.

A oxidacao direta de SMX em aguas residuais usando 4 mmol L* H,02, PDS ou PMS
mostrou que o PMS foi o Unico oxidante que promoveu a oxidacdo completa de SMX apdés 40
min (Figura 16a). A alta eficiéncia da oxidacéo direta do SMX com PMS em efluente urbano

se deve & auto-oxidagdo do PMS que gera oxigénio singlete (Eq. 10 e 11).

HSOs + Ho0 — SO + H3O* (10)
HSOs™ + SOs% — HSO4 + SO4% + 10; (11)

A Figura 18 mostra que a degradacdo de SMX em efluente urbano foi acelerada com
todos os agentes oxidantes quando o HDL foi introduzido. No caso de HDL/PMS, SMX ficou
abaixo do limite de detecgdo (8,76 pug L) apos 20 min de reacdo revelando a excelente
atividade do catalisador para a geracdo de espécies reativas de oxigénio (Eq. 12-15) enquanto
consumia 3 mmol L. Em contraste, em LDH/PDS, prevalece um mecanismo ndo radicalar de

degradacdo de SMX que sera discutido mais adiante.
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Oxidacéo direta de SMX com PDS, PMS e H,0; a) e degradacdo de SMX em sistemas
HDL/PDS, HDL/PMS e HDL/H;0: (b) em efluente urbano pré-tratado. Condicdes: pH

=7,5;500 pg Lt SMX, 0,5 g LT HDL; 4 mmol L de PDS, PMS e H,0.

No sistema HDL/PDS, apds 120 min, 50% de SMX foram removidos em efluente

urbano, enquanto apenas 18% de remocdo de SMX foram obtidos no sistema HDL/H2O, com
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44% de consumo de H20>, devido a formagdo de um complexo entre HDL e H.O> (Eq. 16 e

17), os quais posteriormente levam a formacao do O." (Eq. 18 e 19), que néo é eficiente para a

remocdo de SMX.
= Cu(l) + H202 — Cu(I)-O(H)-OH (16)
= Fe(I1) + H,02 — Fe(I1)-O(H)-OH (17)
= Cu(1)-O(H)-OH + H20, — Cu(II) + O2™ + 2H.0 (18)
= Fe(I1)-O(H)-OH + H202 — Fe (IIT) + 02" + 2H20 (19

Os resultados indicam maior eficacia do sistema com PMS, que apos ativacao por HDL
pode ter gerado simultaneamente os dois tipos de radicais SO4~ e HO™ (Eq. 12-15) em relacdo

aos sistemas PDS e H20o.
As vias de transformacdo de SMX em todos os sistemas investigados foram elucidadas

com base na identificacdo de produtos de degradacéo utilizando cromatografia liquida acoplada

a espectrometria de massa de alta resolucdo (ver Figura 19).
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Figural1l9  Proposta de produtos de degradagdo para SMX em sistemas HDL/PMS, HDL/PDS,
HDL/H-0- e oxidagdo direta de sistemas PMS.

Dimerizacdo, clivagem da ligacdo sulfonamida e reacOes de oxidacdo dominaram a

transformacdo de SMX, o que pode indicar que diferentes espécies reativas contribuiram para

0 mecanismo de degradacéo (Figura 19).
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Para entender o papel das espécies reativas de oxigénio no mecanismo de degradacao
do SMX, o efeito dos sequestrantes na degradacao foi investigado no sistema HDL/PDS (Figura
20). Os sequestrantes utilizados foram metanol, com uma constante cinética de segunda ordem
k (HO") = 9,7 x10® Mst e k (SO4™) = 2,5 x10” Mis?, p-benzoquinona (BQ) (k HO,'/ Oy =
2,9 x10° M1s?), nitrobenzeno (NB) (k (HO") = 3,2 x10° M s1) e alcool furfurilico (FFA) (k
(*02) =1,2 x 108 M1s D).

FFA mostrou inibicdo significativa da degradacdo de SMX, indicando a contribuicao de
10, na degradacao.

O 02" pode levar a formagéo de 'O, (Eq. 20-22) durante a ativacéo catalitica do PDS e

desta forma contribuir para a degradacdo do SMX:

=5,08% + 2 H,0 — HO, +2504> + 3 H* (20)
= 5,08% + HO;” — S04 + SOs% + H" + O™ (21)
=HO + 0 — !0+ OH™ (22)

Os resultados obtidos com os diferentes sequestrantes permitem concluir que no sistema
HDL/PDS, as espécies reativas predominantes seguem a sequéncia: 'O, > HO,'/O2 > HO® >
SO4™.
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Figura20  Efeito dos diferentes sequestradores de radicais usando 200 mg L BQ, MeOH, NB e
FFA na degradacdo de SMX no sistema HDL/PDS. Condicdes: 500 pug L* SMX; PDS 4
mmol L*e LDHO,5¢g L™

A dimerizacdo de SMX (m/z 503) foi identificada apenas no sistema HDL/PDS. A
formagdo de dimeros em processos de oxidacdo heterogénea do tipo Fenton tem sido
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relacionada a metais de alta valéncia como Cu(lll) e Fe(I1V). De acordo com os resultados das
Figuras 19 e 20, os radicais podem desempenhar uma menor influéncia na degradacdo do SMX
no sistema HDL/PDS.

Outra via de transformacéo no sistema HDL/PDS foi a quebra da ligacdo sulfonamida,
levando a m/z 174 e m/z 99. Esses dois produtos também foram detectados com HDL/H20»,
enquanto no sistema HDL/PMS, apenas o m/z 174 foi identificado, provavelmente devido a
uma oxidacéo do m/z 99.

A oxidacdo direta de SMX por PMS foi responséavel pela oxida¢do do grupo amino (-
NH2-SMX) e a formagéo de hidroxilamina (-NHOH-SMX), m/z 270 e depois a derivados nitro
de SMX, m/z 268 (-NO-SMX) e m/z 284 (-NO2-SMX), que foram identificados e confirmados
pela comparacdo com os padrdes analiticos disponiveis. Todos esses produtos detectados
durante a oxidagdo direta do SMX exibem maior toxicidade do que o composto original. A
formacdo de compostos tdxicos devido a oxidacao direta de SMX por PMS ocorre no &tomo N
ligado ao anel benzeno devido a formacédo de um complexo de estado de transicao entre o atomo
de oxigénio da ligacdo -O-O- de PMS e 0 atomo de N do SMX.

Portanto, os resultados deste trabalho indicam que a transferéncia de elétrons de SMX
para PMS levou a formagdo do intermediario m/z 270, seguido de oxidacdo e formacgdo dos
respectivos derivados nitro de SMX (m/z 268 e m/z 284).

No sistema HDL/PMS, apenas um produto de degradacdo foi detectado.
Interessantemente neste sistema, nenhum produto de degradacdo nitro toxico foi detectado
porque o HDL pode interagir com o PMS e apds a decomposicao catalitica gerar espécies
reativas (Eq. 12-15) evitando a formacao de complexos de estado de transi¢do entre o0 &tomo de
oxigénio do PMS e o 4tomo de nitrogénio do SMX que levam a formacdo de compostos toxicos
conforme reportado anteriormente.

Para investigar a aplicagdo dos sistemas HDL/PDS e HDL/PMS na remogdo de
antibidticos em mistura, foram investigados antibidticos de quatro classes diferentes: AMX
(penicilina), CFX (cefalosporina), CIP (quinolonas) e SMX (sulfonamida), que foram
selecionados por serem os antibioticos mais frequentemente detectados em efluentes de estacédo
de tratamento de esgoto, cujas diferentes estruturas quimicas levam a diferentes
comportamentos nos sistemas oxidativos investigados.

Os experimentos para avaliar a adsorcdo dos farmacos na superficie do catalisador
mostraram que ap6s 120 min ocorre remogdo completa de CFX, enquanto ocorreu apenas
adsorcao parcial de CIP (28%) e AMX (58%), e insignificante no caso de SMX (Figura 21).
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A formacédo de um complexo entre Cu(ll) e CFX ja foi relatada na literatura sugerindo
que um complexo com HDL possa ter sido formado com CFX. Também foi relatado que a

complexacéo de B-lactamicos com Cu(ll) pode levar a sua degradacéo.
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Figura2l  Efeito da adsorcdo, oxidacdo direta por PDS e PMS e degradacdo catalitica com
HDL/PMS e HDL/PDS para remocdo de SMX, AMX, CFX e CIP em &gua deionizada
apds 120 min de reacdo. Condigdes: 2.000 ug L* de SMX, CIP, AMX e CFX;05¢g L™
de HDL; 4 mmol L* de PDS e PMS; pH 8,31 + 0,20 para HDL/PDS e 5,74 + 0,18 para
HDL/PMS.

Conforme mostrado na Figura 21, PDS apresentou oxidacdo direta mais pronunciada
para AMX, com 89% de remocao apds 120 min. A oxidacao direta de antibidticos por PMS
também foi possivel com 98%, 71%, 45% e 87% para SMX, CIP, CFX e AMX,
respectivamente, apos 120 min. No entanto, o sistema HDL/PDS resultou em menor degradacao
de todos os antibioticos quando comparado com HDL/PMS, variando de 27,5% (SMX) a 93%
(CFX). A remocdo de CFX no sistema LDH/PDS diminuiu 7% quando comparada ao sistema
na auséncia de PDS. A adicdo de PDS pode ter ocupado alguns sitios na superficie do
catalisador, o que reduziu a complexagdo com CFX.

No entanto, HDL/PMS promoveu maiores taxas de degradacao atingindo remocao total
de CIP e CFX e mais de 90% de SMX e AMX apds 120 min. Esses resultados indicam que a
eficiéncia da degradacdo simultanea dos antibioticos seguiu a ordem: HDL/PMS > PMS >
HDL/PDS.

Embora os sistemas com PMS sejam mais eficientes que o PDS, algumas desvantagens

bem conhecidas do uso do PMS para desinfec¢do e remocgao de contaminantes sdo seu maior
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custo em comparagdo com PDS e H20- e sua instabilidade, o que implica em dificuldade de
armazenamento por um longo periodo.

Para verificar se 0 HDL € um catalisador promissor para o tratamento de dguas residuais
urbanas contendo antibidticos, o sistema HDL/PDS foi aplicado ao efluente urbano apos passar
por tratamento de esgoto convencional, resultando em degradacéo eficiente de CFX (98%) e
AMX (100%), enquanto CIP apresenta maior estabilidade e resisténcia a degradacao atingindo
52% de degradacéo (Tabela 3).

Tabela3  Eficiéncia do sistema HDL/PDS para degradagéo simultanea de SMX, CIP, CFX e AMX
em efluente urbano apds passar por tratamento de esgoto convencional. Condi¢des: pH =
7,5; 250 ug L de SMX, CIP, CFX e AMX, 0,5 g L' HDL; 4 mmol L*de PDS.

Remocao de antibioticos

Antibidticos
em efluente (%)
SMX 272
CIP 92 +3
CFX 98 +1
AMX 100+ 2

Os resultados semelhantes em agua deionizada (ver Figura 22) e efluente urbano (Tabela
3) demonstraram o potencial do uso de HDL nos processos investigados.

A capacidade dos sistemas heterogéneos investigados para desinfeccdo do efluente
urbano foi avaliada no escuro e a temperatura ambiente considerando a inativacdo de
Escherichia coli (E.coli) e Enterococcus faecallis.

Conforme mostrado na Figura 22, as abundéncias iniciais de E. coli e Enterococcus em
aguas residuais urbanas apds tratamento secundario foram de 5,25 + 0,13 log10 NPM/100 mL
e 4,45 + 0,15 log10 NMP/100 mL, respectivamente.
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1 de PMS, PDS e H0..

Nenhuma inativacao significativa de E. coli e Enterococcus foi observada ap6s 120 min
de tratamento por oxidacéo direta com PDS e H2O. No entanto, 0 PMS sozinho resultou na
inativacdo completa de Escherichia coli e Enterococcus ap6s 120 min (<1,75 log10 NMP/100
mL), confirmando sua eficacia como agente desinfetante conforme ja relatado em estudos
anteriores.

Este resultado pode ser explicado pela auto-oxidacdo do PMS (Eqg. 10 e 11) que pode
gerar o 'O, causando distirbio da permeabilidade da membrana, resultando em mau
funcionamento do metabolismo celular e inativagdo celular, indicando que os sistemas com
geracdo de O, sdo promissores para promover a desinfecgdo de aguas residuais.

O sistema HDL/H.O> apresentou alta eficiéncia de desinfeccdo atingindo 92% de
inativacdo de Escherichia coli e 93% de Enterococcus. 1sso pode ser devido a formacdo de
complexos de superficie entre HDL e H20 (Eq. 16 e 17), que levam a formacéo do O, (EQ.18
e 19), que embora ndo tenham mostrado reatividade para a remocdo de SMX, apresentaram
efeito positivo na inativacdo de patdgenos.

Diferentemente, o sistema HDL/PDS alcan¢ou 91% de inativacdo de Escherichia coli
apo6s 120 min, mas falhou em inativar Enterococcus. A inativagdo de Enterococcus é mais
dificil, pois € uma bactéria gram positiva com parede celular relativamente espessa e camada

densa (20-80 nm) composta de &cido fosférico (10%) e peptidoglicano (90%), mais resistente
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a desinfetantes em comparagdo com bactérias gram negativas, que apresentam uma parede
celular mais fina (10-15 nm) composta por lipopolissacarideo  (10-15%),
fosfolipidio/lipoproteina (60%) e peptidoglicano (10-20%).

Consequentemente, a sequéncia de eficiéncia para desinfeccao bacteriana foi a seguinte:
HDL/PMS = PMS sozinho > HDL/H>O, > HDL/PDS.

Em conclusdo, os resultados apresentados nesta tese mostram que HDLs com cobre
podem funcionar eficientemente como catalisadores no processo Fenton heterogéneo. O HDL
com borato como anion interlamelar apresentou melhor performance catalitica devido induzir
reducbes de Cu(ll) e Fe(lll) na superficie do catalisador acelerando o processo Fenton. A
combinacdo de CuMgFe-B(OH)4 para a decomposicéo catalitica de H2O2, PDS e PMS mostrou
que diferentes tipos de espécies reativas podem ser geradas em cada sistema e que a eficiéncia
de degradacao depende das caracteristicas das estruturais dos contaminantes. A alta estabilidade
dos HDLs e a eficiéncia de remogdo de contaminantes e inativacdo de patégenos em condicBes
de neutralidade torna estes materiais potenciais candidatos para aplicacbes praticas no

tratamento de efluente.
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5 GENERAL CONCLUSION

The main goal of this Ph. D thesis was to synthesize, characterize and study the
mechanism involved in heterogeneous Fenton processes and in sulfate radical- AOP mediated
by LDHs of the pyroaurite-type (CuMgFe-LDH) for pharmaceuticals degradation and
disinfection of secondary treated urban wastewater (STWW).

The effect of the incorporation of copper in the lamellar structure of MgFe-COz was
investigated for STZ removal in the Fenton processes. The connection between the
characterization of copper LDH and the degradation experiments confirm that the presence of
copper was important for the complete removal of STZ under the conditions used. The results
showed that complete STZ removal was achieved after 90 min of reaction using 4 mmol L of
H.02 and 0.5 g L't CuMgFe-COs, at pH 7.5, under Vis-LED irradiation and good stability even
after four cycles use.

The effect of the interlamellar anions B(OH)4~, COs*, SO4% and NO3™ on the efficiency
of CuMgFe-LDH as a catalyst for the Fenton and photo-Fenton processes, evaluated by
degradation of 5-FU, showed that the degradation was very influenced by the interlamellar
anion with notorious superiority of borate anion.

For the first time in the literature, it was proposed a mechanism on the surface of LDH
with borate anion indicating that the presence of borate can modify the surface charge and
facilitate the reduction of Cu(Il) and Fe(l11) species on the CuMgFe-B(OH)4 surface, improving
the degradation efficiency in relation to other anions, especially in the dark reaction. 5-FU was
completely degraded under solar radiation after 20 min, and after 40 min in the dark, with good
efficiency and stability. Furthermore, the CuMgFe-B(OH)4 presented high stability after 4
cycles of use.

Although CuMgFe-B(OH)4 showed higher efficiency, the CuMgFe-CO3, CuMgFe-NOs
and CuMgFe-SO; are also promising, especially under solar radiation. However, it is important
to highlight that the high efficiency of CuMgFe-B(OH)s in the dark reveals its potential for
application at a lower cost without the need for irradiation.

The activation of PMS, PDS and H»O0, by CuMgFe-B(OH)s showed that the best
investigated system was the LDH/PMS, which provided more than 90% removal of all
antibiotics after 120 min and complete inactivation of the pathogens using 0.5 g L™ of LDH
and 4 mmol L of PMS. Despite some studies reporting the efficiency of PMS alone in the
removal of pharmaceutical contaminants from wastewater, many authors also reported some

disadvantages in the application of this system, such as the formation of toxic degradation by-



172

products. This study showed that after the insertion of LDH into the LDH/PMS system, toxic
degradation products of SMX were not identified, indicating the importance of the LDH in the
system.

In disinfection experiments, both LDH-activated PMS and PMS alone promoted the
inactivation of Escherichia coli and Enterococcus faecallis. The LDH/PDS and LDH/H20;
systems showed lower efficiency than LDH/PMS for antibiotics removal and disinfection.

As a conclusion, this research showed that the catalytic activity of borate-LDH is better
in sulfate radical reactions with PMS and PDS than in the classical Fenton processes with H2O»,
due to the possibility of the generation of both types of radicals in these systems (SOs~ and
HO") and the longer half-life time of SO4" compared to the HO" under neutral conditions.

All the LDHs synthesized in this work shown to be very stable, with excellent
performance in neutral conditions. This can be very crucial for Fenton applications.

However, it is important to mention that LDHSs are unstable at pH < 4, which is not a
problem for the practical applications since the pH of urban wastewater is around 7.5.

As future perspectives of this work, LDH pellets could be synthesized and incorporated
into continuous flow columns for the simultaneous degradation of contaminants and
inactivation of pathogens to allow for a large-scale application. It would also be interesting to
investigate the synergism of LDH with other catalysts forming composites for heterogeneous
Fenton applications.

Other interesting parameters to be investigated are: LDHSs synthesis with other cations
and proportions of metallic ions and whether different rates of addition of cations during the

coprecipitation process can affect the catalytic properties of these materials.
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