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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).
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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 producgéao 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 redugao de O2 na
superficie do catodo, no qual ocorre também a reducdo do Fe3* a Fe?*, gerado pela

reacéo de Fenton, reduzindo a produgéo de lama (Zhang et al., 2019).
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CONCLUSAO GERAL

A eletrodeposicao de 6xido de ferro em tela de ago 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 degradacéo na presenca de 4, 6 e 8 telas de catalisador. E em sistema
de fluxo continuo, apresentou 90% de degradacdo nas condigbes de variaveis vazao
(50 mL min~") e concentragéao 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 remocéao de cefalexina em efluente nas condi¢cdes do planejamento
experimental de maximo de peroxido de hidrégenio e minimo de vazao.

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 apdés 4 experimentos. Entre as configuragoes
testadas, duas se destacaram nos experimentos, EDG/Fe;0, inserido no eletrodo, o
qual degradou 80% da cefalexina em pH 7 e EDG + Fe;0,, imerso em solug¢ao, o qual
degradou 90%.

O aumento da densidade de corrente resultou em maiores taxas de degradacéo,
alcancando 98% em 20 mAcm 2 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 degradacao da cefalexina, além de ser de facil manuseio

e reutilizagao.
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