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RESUMO  

Este trabalho teve como objetivo avaliar a atividade catalítica de óxidos de ferro modificados 

com diferentes quantidades de cério (0, 0,55, 1,1 e 2,2% m/m) e submetidos a tratamento 

térmico em duas diferentes temperaturas (70 e 140 ºC) na degradação da cefalexina (CFX) por 

processos Fenton e foto-Fenton, utilizando como fonte de irradiação os dispositivos LED na 

faixa do visível (λ = 460 nm), visto que pouco foi explorado na literatura sobre a variação dessas 

modificações. Os materiais sintetizados foram caracterizados pelas técnicas de Difração de 

Raios- X, Espectroscopia de Reflectância Difusa, Microscopia Eletrônica de Varredura de Alta 

Resolução, área superficial específica, Magnetometria de Amostra Vibrante e Potencial Zeta. 

Foi observado que com o tratamento térmico a 140 ºC ocorreu a conversão da fase cristalina 

magnetita (MGT) para a fase cristalina maghemita (MAG) verificada pela mudança de 

coloração dos materiais e um deslocamento no pico do difratograma, o que não foi observado 

a 70 ºC. Todos os materiais apresentaram absorção na faixa UVA, UVB e visível, no entanto 

os materiais submetidos a tratamento térmico a 70 ºC apresentam maior absorção nos 

comprimento de onda >500 nm. A microscopia eletrônica de varredura mostrou que a inserção 

de cério nos óxidos de ferro proporciona uma perda da forma esférica uniforme das partículas, 

apresentando esferas irregulares. A área superficial específica foi influenciada tanto pela 

modificação com cério quanto pelo tratamento térmico. Foi observado que com a menor 

quantidade de cério (0,55% m/m) há um aumento na área superficial específica de 91,2 a 171,6 

m2 g-1 em relação ao óxido de ferro puro que diminui com a inserção de maiores quantidade de 

cério (99,2 m2 g-1 para 2,2% m/m). O mesmo comportamento foi observado para as amostras 

tratadas a 140 ºC, no entanto, com menores áreas. A magnetometria de amostra vibrante 

confirmou que houve a mudança de fase nos materiais submetidos a 140 ºC com a diminuição 

da curva de histerese do material puro e que a inserção de cério também conferiu um perda da 

propriedade magnética do material. A atividade catalítica dos materiais foi avaliada frente à 

degradação da CFX inicialmente a pH = 6,0, avaliando diferentes concentrações de peróxido 

de hidrogênio (1,0 3,0 e 5,0 mmol L-1), diferentes concentrações de catalisador (0,125, 0,250 e 

0,500 g L-1) sob irradiação de dispositivos LED visível. Foi observado que o material 

apresentava baixa atividade e um alto consumo de peróxido de hidrogênio em pH 6,0, pois 

estava decompondo o peróxido de hidrogênio em água e oxigênio. Porém em pH 3,5 foi 

verificada uma alta produção de radicais hidroxilas e este pH foi então escolhido como pH de 

trabalho. O aumento na quantidade de cério e a temperatura foram fatores importantes na 

eficiência catalítica da degradação da CFX pelo processo Fenton, que teve como destaque o 

material C140-11, que degradou 0,05 mg de CFX por m2 de catalisador com uma dosagem de 

catalisador de 0,125 g L-1 e 1,0 mmol L-1 de H2O2 após 150 min. Todos os materiais se 

mostraram estáveis e não apresentaram lixiviação de ferro, indicando que todas as degradações 

ocorriam somente no meio heterogêneo. A identificação de intermediários de degradação da 

CFX indicaram a hidroxilação como principal rota de degradação. 
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ABSTRACT 

The objective of this work was to evaluate the catalytic activity of iron oxides modified with 

different amounts of cerium (0, 0.55, 1.1 and 2.2% w/w) and submitted to different heat 

treatment temperatures (70 and 140 ºC) for the degradation of cephalexin (CFX) by Fenton and 

photo-Fenton processes, using LED devices in the visible range (λ = 460 nm) as irradiation 

source, a little has been explored in the literature about the variation of these modifications. The 

materials were characterized by the techniques of X-ray diffraction, diffuse reflectance 

spectroscopy, high resolution scanning electron microscopy, specific surface area, vibrating 

sample magnetometry and zeta potential. It was observed that with the thermal treatment at 140 

ºC the conversion of the magnetite crystalline phase (MGT) to the maghemite crystalline phase 

(MAG), verified by the color change of the materials and a displacement at the peak of the 

diffractogram occurred, which was not observed at 70 °C. All materials presented absorption 

in the UVA, UVB and visible range, however the materials submitted to thermal treatment at 

70 ºC presented a higher absorption in the wavelength >500 nm. Scanning electron microscopy 

showed that the insertion of cerium in the iron oxides resulted in a loss of the uniform spherical 

shape of the particles, presenting irregular spheres. The specific surface area was influenced by 

both the cerium modification and heat treatment. It was observed that with the lowest amount 

of cerium (0.55% w/w) there is an increase in the specific surface area from 91.2 to 171.6 m2 

g-1 relative to the pure iron oxide that decreases with the insertion of greater amount of cerium 

(99.2 m2 g-1 for 2.2% w/w). The same behavior was observed for samples treated at 140 °C, 

however, with smaller areas. Vibrating sample magnetometry confirmed that there was a phase 

change in the materials subjected to 140 ° C with the decrease in the hysteresis curve of the 

pure material and that the insertion of cerium also conferred a loss of the magnetic property of 

the material. The catalytic activity of the materials was evaluated against the CFX degradation 

initially at pH 6.0, evaluating different concentrations of hydrogen peroxide (1.0, 3.0 and 5.0 

mmol L-1), different concentrations of catalyst (0.125 , 0.250 and 0.500 g L-1) under irradiation 

of visible LED devices. It was observed that the material presented low activity and a high 

consumption of hydrogen peroxide at pH 6.0, because it was decomposing the hydrogen 

peroxide into water and oxygen. However at pH 3.5 a high production of hydroxyl radicals was 

observed and this was chosen as working pH. The increase in the amount of cerium and the 

temperature were important factors in the catalytic efficiency of CFX degradation by the Fenton 

process, in whichthe material C140-11 was highlighted, which degraded 0.05 mg of CFX per 

m2 of catalyst with a catalyst dosage of 0.125 g L-1 and 1.0 mmol L-1 of H2O2 after 150 min. 

All materials were stable and showed no iron leaching, indicating that all degradations occurred 

only in the heterogeneous medium. Identification of CFX degradation intermediates indicated 

hydroxylation as the major route of degradation. 
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1 INTRODUÇÃO  

 

1.1 Contaminantes emergentes 

Uma grande quantidade de substâncias que melhoram a qualidade da vida humana são 

produzidas e consumidas em todo o mundo, os fertilizantes e fármacos são um grande exemplo. 

Os fármacos presentes hoje no mercado, como os antibióticos, analgésicos, anti-inflamatórios, 

quimioterápicos, são utilizados para o tratamento de diversas doenças e que por consequência 

proporcionaram um aumento na expectativa de vida da população. Muitas doenças fatais no 

passado são hoje facilmente curadas em virtude de novos medicamentos. 

 Apesar dos muitos benefícios, os resíduos e efluentes gerados a partir dessa produção 

e consumo podem atingir as águas, atmosfera e solo por diferentes caminhos, como pelo 

descarte inadequado de efluentes industriais, domésticos e agrícolas. Algumas substâncias 

presentes nesses efluentes são classificadas como contaminantes emergente (CE), 

contaminantes de interesse ou de preocupação emergente, como os fármacos, cujos limites no 

ambiente ainda não são regulamentados, porém apresentam grande potencial de impacto ao 

ambiente e à saúde humana, e que mesmo quando encontrados em baixas concentrações (ng L-

1 a µg L-1) podem acumular no solo e na água e apresentar consequências, uma vez que ainda 

são biologicamente ativos (ARRUDA, 2011; BRITO; MELO; NETO, 2012; RICHARDSON; 

KIMURA, 2016). 

O primeiro antibiótico descoberto foi a penicilina em 1928 por Alexandre Fleming. Os 

antibióticos são substâncias que agem de diferentes formas contra as bactérias, permitindo a 

cura de diversas doenças infecciosas e considerados um grupo importante de compostos ativos 

que podem ser utilizados tanto em humanos como na medicina veterinária (KÜMMERER, 

2009; DINH et al., 2011). Depois de administrados eles podem ser excretados de 5-90% na sua 

forma inalterada ou como metabólitos, dependendo das propriedades químicas (JJEMBA, 

2002; KÜMMERER, 2009; SARMAH; MEYER; BOXALL, 2006; DINH et al., 2011). Muitos 

antibióticos já foram identificados em concentrações de ng L-1 a µg L-1  e até mg L-1 em 

efluentes hospitalares (DUONG et al., 2008; CHANG et al., 2010), estações de tratamento de 

esgoto (HERNÁNDEZ et al., 2019) e águas superficiais (DINH et al., 2011; YANG et al., 

2011; DENG et al., 2016; LIU et al., 2018).  

Esse grupo de fármacos vem ganhando grande atenção no meio científico, uma vez que 

quando descartados de forma inadequada além de afetar os organismos aquáticos podem 

produzir mutações nas bactérias e desenvolver a sua resistência devido aos mecanismos 
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presentes nesses organismos para se defenderem quando são expostas repetidas vezes e por 

longos períodos a essas substâncias, sendo isso uma defesa natural que é transferida para os 

outros organismos das gerações seguintes, razão pela qual  são classificados como um grupo de 

risco prioritário  (HUANG et al., 2011; GAO et al., 2012; ZHU et al., 2013; GAFFNEY et al., 

2014; WU et al., 2017a; ANVISA 2017). Segundo a ANVISA atualmente 700 mil pessoas 

morrem todo o ano no mundo por doenças provocadas por bactérias resistentes a antibióticos 

(ANVISA, 2017). 

A cefalexina (CFX) é um antibiótico semi-sintético da família das cefalosporinas de 

primeira geração, o segundo grupo de antibióticos mais consumido no mundo e altamente 

prescrito no Brasil, segundo dados da Intercontinental Medical Statistics Health Brasil (IMS 

Health Brasil) as vendas de antibióticos de 2008 a 2012 para os 11 medicamentos representaram 

96% do total de vendas de antibióticos no período, sendo que a CFX era o terceiro mais 

consumido com 1,96 gramas/ 1000 habitantes por dia (Tabela. 1) (MOURA et al., 2015). As 

cefalosporinas apresentam um anel β-lactâmico em sua estrutura e um amplo espectro de 

aplicação, prescrito para o tratamento de infecções do trato respiratório, pele, ossos, bexiga e 

rins (PAULA; ALMEIDA, 2010; WATKINSON et al., 2009; HOMEM; SANTOS, 2011). 

 

Tabela 1. Estrutura e propriedades do fármaco CFX. 

Estrutura química Fórmula 

química 

Massa molar pka 

 

 

 

 

 

C16H17N3O4S 

 

 

 

347,37 g mol-1 

 

 

 

3,45 e 7,47 

 

Apenas 10% da CFX são metabolizados pelo organismo, sendo os outros 90% 

excretados pela urina na sua forma inalterada, podendo atingir os corpos hídricos, como rios e 

lagos, e afetar o ambiente aquático caso não seja removida em estações de tratamento de esgoto 

(BANSAL; VERMA, 2017a; MIRZAEI et al., 2018). Um estudo realizado na Austrália 

reportou a resistência de bactérias Gram negativas, predominantemente Vibrio spp. e 
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Aeromonas spp, e bactérias Gram-positivas isoladas de peixes de viveiro, crustáceos e água de 

tanques de criação de larvas de caranguejo a diversos antibióticos, dentre eles a CFX 

(AKINBOWALE; PENG; BARTON, 2006).  A CFX permanece ativa mesmo após os 

tratamentos físicos, químicos e biológicos, presentes nas estações de tratamento de esgoto 

(ETE) (Figura 1). 

 

 

Figura 1. Etapas para o tratamento de efluentes. Fonte: P & Q Engenharia Jr, 2018. 

 

A evidência da sua baixa biotransformação pode ser confirmada pela sua ocorrência no 

ambiente reportada pela literatura em diferentes matrizes aquáticas (Tabela 2). 

 

 

Tabela 2. Dados de ocorrência da CFX no ambiente. 

Matriz Local CFX (ng L-1) Referência 

Água superficial São Paulo (Brasil) 22 (MONTAGNER et al., 2019) 

 

Água de rio Queensland (Austrália) 100 (WATKINSON et al., 2009) 

Água de rio Rio Atibaia (Brasil) 2422 (LOCATELLI; SODRÉ; 

JARDIM, 2011) 
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As questões ambientais que envolvem problemas causados pelo desenvolvimento 

industrial e crescimento populacional têm sido bastante discutidas. Durante muito tempo não 

houve uma devida preocupação com tratamentos adequados e a forma correta de descarte dos 

efluentes industriais e domésticos, bastante complexos. Os processos convencionais aplicados 

hoje nas ETE se mostram deficientes para a remoção de uma gama de substâncias presentes nos 

efluentes, como os antibióticos, levando-as de forma inalterada aos corpos hídricos 

(BAPTISTUCCI, 2012; ZHANG et al., 2013; VAN DOORSLAER et al., 2014; 

DERAKHSHAN et al., 2016).  

Tendo em mente todos os problemas relatados anteriormente, outros processos 

complementares estão sendo investigados para aperfeiçoamento do tratamento desses efluentes, 

para que eliminem este tipo de contaminantes mesmo em baixas concentrações. Dentre os 

muitos processos disponíveis, os Processos Oxidativos Avançados (POA) são uma 

possibilidade promissora para a remoção dos CE. 

 

 

   Continuação Tabela 2 

Água marinha Porto de Victoria (Hong Kong) 6-140 (MINH et al., 2009) 

Água de fazendas 

aquícolas 

Tainan (Taiwan) 172 (LAI et al., 2018) 

Efuente hospitalar Queensland (Austrália) 10000 (WATKINSON et al., 2009) 

Efuente hospitalar Xinxiang (China) 2392 (WANG; WANG; YANG, 

2018) 

Efluente 

doméstico 

Queensland (Austrália) 64000 (WATKINSON et al., 2009) 

Efluente de ETE Teerã (Irã) 523,3-977,7 (MIRZAEI et al., 2018) 

Efluente de ETE Hong Kong 170-5070 (MINH et al., 2009) 

Efluente de ETE Queensland (Austrália) 250 (WATKINSON et al., 2009) 

Efluente de ETAR Teerã (Irã) 28,93 (MIRZAEI et al., 2019) 
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1.2 Processos oxidativos avançados  

 

Os POA foram propostos inicialmente para o tratamento de água na década de 80 e são 

baseados na geração de radicais livres, principalmente o radical hidroxila (HO•), altamente 

reativos e, consequentemente, pouco seletivos, que podem oxidar uma grande gama de 

compostos. Esses radicais podem atacar os contaminantes e mudar a sua estrutura, oxidando, 

degradando e, podendo chegar à sua completa mineralização (CO2 e H2O). Devido à sua 

simplicidade, alta eficiência na degradação e à possibilidade de mineralização dos 

contaminantes recalcitrantes, eles ganharam muito destaque no meio científico (TEIXEIRA, C. 

P. A. B.; JARDIM, 2004; HOFMANN et al., 2007; SALIMI et al., 2017; MIKLOS et al., 2018). 

Os POA podem ser classificados como homogêneos ou heterogêneos, dependendo da 

quantidade de fases presentes, e quanto à utilização, ou não, de fontes de radiação. No presente 

trabalho maior foco será dado aos processos Fenton heterogêneo, com e sem irradiação. 

 

1.2.1 Processos Fenton 

O processo Fenton recebe esse nome em homenagem a Henry J. Fenton, primeiro a 

relatar, em 1894, que o peróxido de hidrogênio (H2O2) poderia ser ativado por sais de Fe(II) em 

meio ácido (FENTON, 1894). Porém somente um século depois a reação de Fenton ganhou 

maior importância, sendo aplicada em oxidação de compostos orgânicos visando aplicações 

ambientais (PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006; MIRZAEI et al., 2017). A reação 

ocorre entre os íons de ferro(II) e H2O2, em condições ácidas, conforme mostrado na Equação 

(1): 

 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + HO• + OH-                                    k = 76 L mol-1 s-1 (1) 

 

A rápida decomposição dos contaminantes acontece por reações que envolvem HO•, 

abstração do hidrogênio (Equação 2), adição eletrofílica do radical aos compostos orgânicos 

que apresentem ligações π, que tem como consequência a formação de radicais orgânicos 

(Equação 3) e transferência eletrônica, que ocorrem quando as reações descritas anteriormente 

não são favorecidas (Equação 4) (NOGUEIRA et al., 2007; NIDHEESH, 2015; MIRZAEI et 

al., 2017). 
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RH + HO• → R• + H2O (2) 

RHX + HO• → RHX(HO)• (3) 

RX + HO• → RX+• + OH- (4) 

 

Com o consumo de Fe2+ e formação de Fe3+, a taxa de reação diminui pois a reação de 

H2O2 com Fe3+ é muito mais lenta que com Fe2+. A eficiência de oxidação também diminui 

devido à formação do radical hidroperoxila (HO2•) de menor potencial padrão de redução (Eº 

= 1,65 V) quando comparado com HO• (Eº = 2,75 V), sendo essa uma etapa limitante do 

processo (Equação 5). 

 

Fe3+ + H2O2 → Fe2+ + HO2
• + H+                              k = 0,001-0,01 L mol-1 s-1 (5) 

 

Os íons Fe2+ consumidos durante a reação de Fenton (Equação 1) são regenerados por 

reação adicional de íons de Fe3+ com H2O2 (Equação 5) ou com o radical hidroperoxila (HO2•), 

conforme mostrado na Equação (6) abaixo: 

 

Fe3+ + HO2
• → Fe2+ + O2 + H+ (6) 

 

Existem algumas condições que podem aumentar a velocidade de degradação e de 

redução do Fe3+ no processo Fenton e as classificações recebidas por esses processos podem 

ser verificados na Figura 2. 

 

 

Figura 2. Tipos de processos Fenton. Fonte: Adaptado de (NIDHEESH, 2015). 
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Dentre as variações dos processos apresentados anteriormente, o foto-Fenton é a 

combinação do H2O2, Fe2+/Fe3+ e da radiação UV ou UV/visível, produzindo mais radicais 

hidroxila, com o aumento da velocidade de redução de Fe3+, que consequentemente aumenta a 

taxa de degradação (NIDHEESH, 2015). As reações envolvidas são descritas abaixo pelas 

Equações (7) – (9). 

 

Fe3+ + H2O → Fe(OH)2+ + H+  (7) 

Fe(OH)2+ + hν → Fe2+ + HO•  (8) 

H2O2 + hν(UV) → 2 HO• (9) 

 

Os complexos de Fe3+ quando irradiados promovem um elétron (e-) do orbital centrado 

no ligante para o centrado no metal, acarretando a redução do Fe(III), oxidando o ligante e 

assim formando radical hidroxila (NOGUEIRA et al., 2007). Sob radiação λ < 300 nm ocorre 

a fotólise direta do H2O2 com a formação de radicais hidroxila (Equação 9) contribuindo para 

a degradação dos compostos. Já os íons de Fe2+ formados pela irradiação (Equação 8) reagem 

com o H2O2 (Equação 1), continuando assim as reações Fenton. O processo foto-Fenton ainda 

apresenta a vantagem de poder utilizar a energia solar como fonte de radiação, favorecendo a 

razão custo/benefício (NOGUEIRA et al., 2007; VILLA; DA SILVA; NOGUEIRA, 2007; DE 

LA OBRA et al., 2017; GUERRA et al., 2019; SORIANO-MOLINA et al., 2019). 

Todas as reações descritas anteriormente ocorrem em meio homogêneo mediadas por 

sais de ferro (reagente Fenton + radiação), que apesar de serem muito eficientes na degradação 

dos contaminantes, apresentam algumas desvantagens, como a dependência de um meio ácido 

(pH entre 2,5 e 4,0), que acarreta custos para correções de pH antes e depois do processo, 

formação de um lodo de hidróxido de ferro (III) e sua posterior remoção, o que eleva os custos 

(POURAN; RAMAN; DAUD, 2014; MIRZAEI et al., 2017). Todos esses fatores limitam a 

aplicação do processo Fenton em meio homogêneo em escala industrial. Neste sentido os 

processos Fenton/foto-Fenton em meio heterogêneo empregando um catalisador sólido 

contendo Fe, como os minerais de ferro, surgem como uma boa alternativa para o processo.  

Nesse caso é utilizado um catalisador/material sólido, a reação ocorre na interface entre a fase 

sólida e aquosa e a geração de radicais ocorre pela ativação de H2O2 por espécie de ferro 

presentes no material. As reações envolvidas no processo são mostradas nas Equações 10-13 

com velocidade proporcional à respectiva área superficial específica.  
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≡Fe(III) + H2O2 → ≡Fe(III)H2O2 (10) 

≡Fe(III)H2O2 → ≡Fe(II) + HO2• + H+ (11) 

≡Fe(III)H2O2 → ≡Fe(III) + HO• + HO- (12) 

≡Fe(II) + H2O2 → ≡Fe(III) + HO• + HO- (13) 

 

Em que ≡ representa a superfície do material sólido. 

O processo Fenton heterogêneo apresenta vantagens em relação ao homogêneo, como a 

maior faixa de pH do efluente em que o processo pode ser aplicado, eliminando assim as etapas 

de ajuste de pH, além do catalisador ser facilmente separado ao final do tratamento e utilizado 

outras vezes, resultando em um baixo custo/benefício ao processo; porém uma grande 

desvantagem do processo está na sua baixa reprodutibilidade nas taxas de degradação, relacionada 

ao fato do material não apresentar homogeneidade em toda a sua extensão, além da menor eficiência 

devido a limitações por transferência de massa (NIDHEESH, 2015).   

 

1.3 Óxidos de ferro 

Com a ideia de substituir o ferro dissolvido por catalisadores sólidos nas reações de 

Fenton, surgiu uma variedade de sistemas contendo ferro no estado sólido para a degradação 

de contaminantes como argilas (GAO; GUO; ZHANG, 2016; BRIENZA et al., 2018), materiais 

com ferro imobilizados (LAN et al., 2015; BENZAQUÉN et al., 2017; RAMBU et al., 2018; 

LUMBAQUE et al., 2019) e os óxidos de ferro (PASTRANA-MARTÍNEZ et al., 2015;  

MECHAKRA et al., 2016; SHUAI et al., 2019). 

O ferro é o quarto elemento mais abundante da litosfera, representando 5,1% em massa, 

e seus óxidos, encontrados em altas concentrações no ambiente, apresentam forte capacidade 

de adsorção, abundância natural, baixo custo e são considerados compostos de baixa toxicidade. 

São conhecidos dezesseis óxidos e hidróxidos de ferro, entre os quais a magnetita (Fe3O4), 

maghemita (γ-Fe2O3) e a hematita (α-Fe2O3) são muito estudadas na catálise heterogênea por 

apresentarem grande potencial de degradação, tanto em processos fotocatalíticos como em 

processo Fenton para a degradação de compostos recalcitrantes (Figura 3) ( XU et al., 2012; 

OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013; POURAN; RAMAN; DAUD, 2014).  
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Figura 3. Estruturas cristalinas dos principais óxidos de ferro. A – hematita, B – magnetita, C – maghemita. 

Fonte: (WU et al., 2015). 

 

1.3.1 Magnetita 

A magnetita é um óxido metálico com estrutura espinélio inverso cúbico de 

configuração AB2O4, no qual metade dos sítios octaédricos são ocupados por Fe2+ e os sítios 

remanescentes octaédricos e os tetraédricos por Fe3+, sendo representada por 

(Fe3+)tet[Fe2+Fe3+]octO4 (Figura 4).  

  

 

 

Figura 4. Estrutura da MGT. Fonte: (ARNDT et al., 2016). 

 

Esse óxido vem sendo muito estudado em processos Fenton, pois além de sua ocorrência 

natural, as suas propriedades magnéticas facilitam a etapa de separação e a presença de Fe(II) 

na sua estrutura, responsável pelo comportamento magnético do material, favorece o processo 

Fenton em presença de H2O2 para a geração de radical hidroxila (YANG et al., 2009; 

POURAN; ABDUL RAMAN; WAN DAUD, 2014; NIDHEESH, 2015; PARKINSON, 2016).  

A C B 
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Além da sua ocorrência natural, esse material também chama atenção devido à 

possibilidade de ser sintetizado em laboratório. Na literatura são reportados diversos métodos 

de preparação, como processo sol-gel (AKBAR et al., 2015), reação hidrotérmica (LIANG et 

al., 2010) e co-precipitação (AHMADI; HOSSEINI; MASOUDI, 2011; APHESTEGUY et al., 

2015; KHALIL, 2015; GOGOI et al., 2017; KLENCSÁR et al., 2019), sendo esta última a mais 

utilizada devido à possibilidade de controle do tamanho de partícula e à sua simplicidade.  

 

1.3.2 Maghemita 

A maghemita (MAG) é um óxido ferromagnético à temperatura ambiente e as 

propriedades magnéticas dependem do tamanho de partícula, representada como γ-Fe2O3. É um 

semicondutor do tipo n e considerado uma forma da MGT completamente oxidada, que só 

apresenta Fe3+ em sua estrutura e por isso apresenta uma estrutura similar à MGT, de espinélio 

cúbico (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013). A diferença entre a MGT e a MAG é tão 

pequena que no DRX, por exemplo, as diferenças podem passar despercebidas uma vez que 

ambos os óxidos têm uma estrutura espinélio inverso, com uma pequena alteração, como o 

deslocamento para ângulos maiores, principalmente dos planos principais (CUENCA et al., 

2016). 

A sua ocorrência é natural e também pode ser sintetizada em laboratório utilizando as 

mesmas técnicas da MGT como sol-gel, hidrotérmica e co-preciptação, com a única diferença 

no seu tratamento térmico, com a utilização de temperaturas mais altas para se ter a completa 

oxidação de Fe(II) (SHOKROLLAHI, 2017).  

 

1.4 Degradação de CFX por fotocatálise heterogênea e foto-Fenton heterogêneo 

São relatados na literatura diversos trabalhos que aplicam os POA, principalmente foto-

Fenton e fotocatálise heterogênea para a degradação da CFX, sendo que a maioria dos estudos 

utilizam processos fotocatalíticos (WANG, 2012; NEZAMZADEH-EJHIEH, 2015; BANSAL 

et al., 2016; NGUYEN; ZHANG; YANG, 2017; TORKI; FAGHIHIAN, 2017a, 2017b; WU et 

al., 2017b; VERMA, 2017a, 2017b, 2018; LI et al., 2018; ANTONIN et al., 2019).  

Bansal e Verma, (2017b) estudaram a degradação de CFX (50 mg L-1) utilizando 

dióxido de titânio imobilizado em esferas de argila, areia de fundição e cinzas, um misto do 

processo fotocatalítico e foto-Fenton. Naquele trabalho, a melhor condição alcançada foi em 

pH = 3,5, concentração de H2O2 = 150 mg L-1 atingindo 89% de degradação após 4 h de 

experimento. O autor relata que a utilização de um tampão, para manter o pH em 3,5, melhorou 
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muito a eficiência do processo, já que após 60 min o pH aumentava para 6,0, e a lixiviação de 

ferro no meio ácido facilitou a degradação do composto alvo com a combinação de dois 

processos. 

Já na degradação de CFX em diferentes concentrações utilizando um material que 

combinava polipirrol (PPY) e magnetita como suporte para o fotocatalisador NiS sob radiação 

UV e solar, a percentagem de degradação aumentou com o aumento da dose de catalisador (0,2 

a 0,4 g L-1) (TORKI; FAGHIHIAN, 2017c). O autor explicou que com o aumento da dosagem, 

aumentou o número total de sítios de adsorção disponíveis, sendo assim mais moléculas de 

CFX foram adsorvidas e interagiram com os radicais; porém em dose mais alta, a agregação 

das partículas resultou em menor área de superfície e aumentou o espalhamento de luz recebida. 

Nas condições otimizadas foi possível obter 100% de degradação sob radiação UV e 85% sob 

radiação solar após 360 min, e o estudo cinético mostrou que a maior cinética de degradação 

ocorreu nos primeiros 30 min.  

Na degradação de CFX por processo foto-Fenton utilizando submicro esferas de MGT 

modificadas com Zn sob radiação visível, os resultados dos experimentos realizados utilizando 

0,10 g de catalisador, 100 mL de uma solução de 10 mg L-1 de CFX e 0,1 mL de H2O2 (30% 

m/m) mostraram que os mesocristais modificados com Zn apresentaram uma boa atividade, 

cerca de 90% de degradação de CFX após 180 min (NGUYEN; ZHANG; YANG, 2017). Por 

outro lado, somente 18% foram removidos pela MGT pura sob as mesmas condições e 12% 

com a MGT com Zn, o que indica que a estrutura mesocristal dopada com Zn favorece a 

degradação.   

 

1.5 Modificação de óxidos de ferro 

Apesar dos óxidos de ferro serem uma ótima alternativa para a aplicação como 

catalisadores em processo Fenton, o processo heterogêneo resulta uma menor taxa de 

degradação quando comparada ao processo homogêneo, sendo a sua maior desvantagem 

(NIDHEESH, 2015). Estudos mostram que a incorporação de metais de transição aos óxidos 

como as magnetitas, aumentam a sua atividade catalítica e metais como o Ti, Mn, V, Cr são 

relatados na literatura por aumentarem as taxas de degradação, uma vez que as substituições 

melhoram a adsorção dos contaminantes orgânicos, do H2O2 na superfície da magnetita e a área 

superficial específica (ZHONG et al., 2014; WEI et al., 2015).  
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1.5.1 Modificação do óxido com cério 

O cério é um metal de transição interna (Terras Raras) que apresenta estados de oxidação 

3+ (reduzida) e 4+ (oxidada) responsáveis pela alta capacidade de armazenamento de oxigênio 

na sua superfície. 

Estudos reportam sobre a incorporação de cério, tanto na forma de substituição na rede 

cristalina como pela impregnação ou mistura do seu óxido (CeO2) no óxido de ferro (PADALA; 

JOHRI; ZAIDI, 2012, 2016a; GAN et al., 2017; SHAW et al., 2017; QI et al., 2017; 

KHATAEE; HASSANDOOST; RAHIM POURAN, 2018). Alguns trabalhos que aplicam esse 

material em fotocatálise e Fenton heterogêneo reportam uma melhora na eficiência do material 

modificado com cério, atribuída ao aumento da área superficial específica, à uma mudança na 

morfologia do material ou a diminuição do Bad Gap devido à distorção causada pelo Ce, 

proporcionando uma melhora na atividade catalítica atribuída ao efeito sinérgico entre ≡Fe2+ e 

≡Ce4+, que acelera a transferência de elétrons no sistema de reação (GOGOI et al., 2017; LI et 

al., 2017).   

No entanto, pouco foi explorado sobre a modificação desses óxidos com diferentes 

porcentagens de quantidades de Ce incorporados à sua estrutura e, muito menos, quando 

submetidos a diferentes temperaturas na etapa de tratamento térmico e a sua influência no 

comportamento catalítico, o que estimulou o presente estudo.  
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2 OBJETIVOS  

 

2.1 Objetivo geral 

Esse trabalho teve como objetivo investigar a influência das propriedades estruturais de 

óxidos de ferro modificados com diferentes quantidades de Ce e submetidos a diferentes 

tratamentos térmicos na degradação da CFX por processos Fenton heterogêneo. 

 

2.2 Objetivos específicos 

 Sintetizar óxidos de ferro modificados com cério com diferentes porcentagens; 

 Caracterizar os materiais sintetizados pelas técnicas de difratometria de raios X (DRX), 

espectroscopis de reflectância difusa (ERD), microscopia eletrônica de varredura de alto 

campo (MEV), adsorção e dessorção de N2 pelo método de BET (BET), magnetometria de 

amostra vibrante (VMS) e espalhamento de luz dinâmico (DLS); 

 Estudar os processos Fenton heterogêneos e verificar a influência do pH, dose de 

catalisador, concentração de peróxido de hidrogênio na degradação de CFX e o efeito da 

irradiação; 

 Identificar os produtos de degradação e elucidar a rota de degradação de CFX por óxidos 

de ferro modificados com Ce. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS  

 

3.1 Reagentes 

- 1,10-fenantrolina monohidratada (Vetec) 99,5% 

- Acetato de sódio (Synth) 99,0 – 100,5% 

- Ácido acético glacial grau HPLC (Macron) 99,9% 

- Ácido clorídrico (Scharlau) 37% 

- Ácido sulfúrico concentrado (Synth) 95-98% 

- Catalase bovina (Sigma-Aldrich)  

- Cefalexina (Sigma-Aldrich) 99,9% 

- Cloreto de ferro (III) hexahidratado P.A. (Synth) 97% 

- Cloreto de ferro (II) tetrahidratado (Sigma-Aldrich) 98% 

- Cloridrato de hidroxilamina (Synth) 96,0%  

- Coumarina (Sigma-Aldrich) 99% 

- Hidróxido de amônio P.A. (Synth) 27% 

- Hidróxido de sódio (Synth) 97% 

- Metanol grau HPLC (J.T. Baker) 99,9% 

- Metavanadato de amônio (Vetec) 99,0% 

- Nitrato de cério (III) hexahidratado (Sigma-Aldrich) 98% 

- Oxalato de potássio monohidratado (Synth) 98,5-10,0% 

- Peróxido de hidrogênio P.A. (Synth) 30% (m/m) 

   

3.2 Síntese da óxido puro e modificado 

Foram preparados óxidos de ferro sem Ce, e com três composições de Ce (0,55, 1,1, e 

2,2 % m/m). Cada uma delas foi submetida a tratamento térmico a duas temperaturas diferentes, 

totalizando oito diferentes catalisadores (Tabela 3). 

A síntese dos catalisadores foi realizada pelo método de co-preciptação conforme a 

metodologia descrita por Gogoi et al. (2017) com algumas modificações. Inicialmente foi 

realizada uma etapa de desoxigenação da água, borbulhando gás nitrogênio (N2) por 15 minutos 

a uma vazão de 5 L min-1 para eliminar o oxigênio da água e evitar uma possível oxidação do 

Fe(II) Posteriormente foram preparadas soluções de FeCl3 (0,44 mol L-1), FeCl2 (0,22 mol L-1) 

e soluções de diferentes concentrações de Ce(NO3)3 conforme mostrado na Tabela 3.  
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Tabela 3. Condições adotadas no preparo dos diferentes catalisadores. 

Amostra Concentração de Ce 

(mmol L-1) 

Temperatura (ºC) %Ce (m/m) 

 M70 0 70 0 

M140 0 140 0 

C70-05 2,1 70 0,55 

C140-05 2,1 140 0,55 

C70-11 4,1 70 1,1 

C140-11 4,1 140 1,1 

C70-22 8,1 70 2,2 

C140-22 8,1 140 2,2 

 

As soluções foram misturadas sob agitação vigorosa na seguinte ordem: FeCl2 (última 

solução a ser preparada devido à rápida oxidação do Fe2+ para Fe3+), FeCl3 e Ce(NO3)3, sendo 

essa última adicionada minutos depois de misturar as soluções de Fe(II) com Fe(III). A solução 

ficou sob agitação por 30 min e posteriormente foi iniciada adição de NH4OH (27 % v/v) gota 

a gota até atingir pH = 8,5 para a precipitação do óxido de ferro. A solução obtida foi agitada 

por mais 20 min e deixada em repouso por 20 h para envelhecimento, etapa importante para o 

material formado se estabilizar. 

No dia seguinte, o material decantado foi lavado seis vezes com água destilada. A cada 

lavagem foi necessário esperar que o material decantasse, o que foi auxiliado por um imã. Para 

a sétima lavagem, foi adicionada água que foi retirada somente no dia seguinte. Após 

centrifugação a 3000 rpm por 15 min, os materiais obtidos foram submetidos a duas rampas de 

aquecimento de 3 ºC min-1 até 70 ºC ou até 140 ºC, permanecendo nesse patamar por 12 h. A 

temperatura de 140 ºC foi escolhida uma vez que acima de 150 ºC ocorre a conversão completa 

da magnetita para maghemita pela oxidação do ferro (II). 

A Figura 5 mostra as imagens das etapas de obtenção dos materiais descritas acima. 
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Figura 5. Etapas da síntese dos materiais. A – solução de ferro e cério; B – solução com a adição de base; C – 

suspensão durante agitação magnética; D – suspensão obtida ao final da síntese; E -  material seco obtido ao 

final da etapa de tratamento térmico. 

 

3.2 Caracterização do óxido puro e modificado 

 

3.2.1 Difratometria de raios X  

As magnetitas foram caracterizadas pela técnica de difratometria de raios X (DRX) no 

equipamento SIEMENS, modelo D5000, DIFFRAC PLUS XRD Commander, utilizando 

radiação Cu Kα, corrente de emissão de 30 mA e operando a 40 kV de 15 a 105° (2Ɵ) com 

velocidade de 0,01 º s-1.  

 

3.2.2 Espectroscopia de reflectância difusa  

A espectroscopia de reflectância difusa (ERD) também foi utilizada para caracterizar o 

material com o intuito de verificar a faixa do espectro eletromagnético que os materiais obtidos 

absorvem.  A conversão de reflectância a absorbância foi realizada automaticamente pelo 

equipamento. As análises foram realizadas no equipamento Agilent Technologies, Cary 60 UV-

Vis, acoplado a fibra ótica, em uma faixa de 100 a 1200 nm.  

 

Soluções de: 
Fe(II), Fe(III) 

e Ce(III)

Adição de 
NH4OH

Agitação 
vigorosa 
(30 min)

Agitação
vigorosa
(superior)

Óxido ao 
final do 

tratamento 
térmico
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3.2.3 Microscopia eletrônica de varredura de alta resolução com emissão de campo 

Os materiais foram analisados por microscopia eletrônica de varredura (MEV-FEG) 

para a avaliação da morfologia. Estas foram realizadas no Laboratório de Microscopia 

Eletrônica do IQ-UNESP utilizando o equipamento da marca JEOL, modelo JSM-7500F, com 

software de operação PC-SEM v 2.1.0.3. equipado com detectores de elétrons secundários 

retroespalhados.  

As amostras foram dispersas em 1,5 mL de 2-propanol com auxílio de ultrassom por 20 

min, com o objetivo de se obter uma melhor dispersão do material. 

 

3.2.4 Área superficial específica 

A determinação da área superficial específica, volume de microporo e área de microporo 

foi feita pela técnica de isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio utilizando o método 

Brunauer-Emmett-Teller (BET) em equipamento ASAP2010-Micromeritics, com transdutores 

de baixas (p < 10 mm Hg) e altas (10 < p < 1000 mm Hg) pressões, acoplado a uma bomba 

molecular extra. Com o intuito de eliminar possíveis impurezas presentes na superfície do 

catalisador, as amostras foram submetidas a um tratamento preliminar a 70 oC sob vácuo (10-3 

mm Hg) por 12 horas. 

 

3.2.5 Magnetometria de Amostra Vibrante 

A técnica de magnetometria de amostra vibrante (VSM) foi utilizada para verificar as 

propriedades magnéticas de alguns materiais sintetizados, M70, M140 e C70-22, com a 

mudança de temperatura e com a inserção de cério. As análises foram realizadas no Laboratorio 

de Materiales Nanoestructurados, Facultad de Ciencias da Universidad Nacional de Ingeniería 

- Peru. O equipamento é de construção própria, cujos detalhes técnicos são reportados por 

Jordán et al.  (2018). 

 

3.2.6 Potencial zeta 

A determinação do potencial zeta (PZ) foi feita para a determinação da carga 

eletrostática prevalente no catalisador conforme a variação do pH da solução. Foi utilizado o 

equipamento Malvern Zetasizer Nano ZS com espalhamento de luz eletroforética, com faixa de 

medição de 3,8 nm a 100 µm de diâmetro e potência 100 VA. 
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3.3 Experimentos de degradação  

 

Todos os experimentos de degradação tanto pelo processo Fenton, como o foto-Fenton, 

foram realizados com uma solução 0,9 mg L-1 de CFX. 

Os primeiros experimentos de degradação foram realizados em um reator com volume 

de 100 mL, com duas lâmpadas de luz negra (λ = 365 nm) posicionadas sobre a solução e 

agitação magnética. Porém foi verificado que o material não estava sendo dispersado de 

maneira homogênea, ficando aderido à barra magnética devido ao alto magnetismo do material. 

Assim, foi montado um reator cilíndrico coaxial com agitação mecânica (Figura 6). O sistema 

de degradação utilizado era composto de um agitador mecânico, uma fita de 1,5 m de 

comprimento com 120 LED-Vis (λ = 460 nm ± 20 nm; potência total de 7,2 W) posicionadas 

internamente em um cilindro de nylon com um frasco de vidro contendo 250 mL da solução de 

CFX situada no interior, no qual foram retiradas 8 alíquotas no volume de 10 mL em tempos 

determinados, t = {0, 5, 15, 30, 60, 90, 120, 150}. Em cada uma das alíquotas foi adicionado 50 

µL de uma solução de 0,04 g L-1 de catalase nos experimentos que utilizavam H2O2. A catalase 

decompõe o H2O2, parando as reações envolvidas. 
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Figura 6. Sistema de degradação com agitação mecânica e LED-Vis (λ = 460 nm) A – Desligado, C – Ligado e Sistema de 

irradiação LED-Vis interna do sistema de degradação B – Desligado e D – Ligado.  

 

Para verificar se o vidro poderia filtrar parte da radiação e interferir nos resultados de 

degradação foi realizada uma análise actinométrica com irradiação de solução de ferrioxalato 

de potássio 6 mmol L-1 por 120 s (CALVERT PITTS, 1966) a fim comparar os frasco de vidro 

e em tubos de quartzo. Como não houve diferença significativa, os experimentos de degradação 

foram realizados no vidro de boro silicato (Tabela 4). 

 

Tabela 4. Resultados obtidos da análise actinométrica. 

Amostra [Fe2+] (µmol/L) 

Vidro 0,9885 

Quartzo 0,9567 
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3.4 Análises químicas 

 

3.4.1 Determinação de cefalexina por cromatografia líquida de alta eficiência 

acoplada a detector de arranjo de diodos (HPLC-DAD – UV-VIS) 

Para determinar a concentração do fármaco CFX durante os experimentos de 

degradação foi utilizado o cromatógrafo a líquido Shimadzu LC 20AT Prominence com 

detector de arranjo de diodos SPD-M20 e o método reportado por (Pedroni et al., 2001) com 

algumas modificações. 

Inicialmente foi preparada uma solução estoque de 40,0 mg L-1 pela dissolução de 10 

mg de CFX em 250 mL de água destilada e deixada sob agitação durante a noite. A partir dessa 

solução, foram preparadas 10 soluções na faixa de concentração entre 0,025 mg L-1 e 1,5 mg L-

1. As condições cromatográficas utilizadas para a construção da curva analítica são apresentadas 

na Tabela 5: 

 

Tabela 5. Condições cromatográficas para a determinação do fármaco CFX. 

Parâmetros  Condições 

Coluna cromatográfica Kinetex Core-Shell C18, 150 mm de 

comprimento, 4,6 mm de diâmetro e 

tamanho de partículas de 5 μm, 

Phenomenex 

Temperatura da coluna 40 ºC 

Fase móvel Ácido acético 1% (v/v):metanol  

90:10 

Eluição Isocrático  

Vazão da fase móvel (mL min-1) 0,8  

Volume de injeção (µL) 20 

Comprimento de onda de detecção (nm) 260 

Tempo de retenção (min) 6,5 

Tempo da corrida (min) 9,0 
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3.4.2 Verificação dos filtros usados na separação dos óxidos de ferro 

Para verificar qual o filtro apresentava a menor retenção de CFX para ser utilizado na 

separação do catalisador durante os experimentos de degradação, foram avaliados diferentes 

tipos de filtros. Também foram avaliadas quantas vezes o filtro poderia ser utilizado sem 

interferir nos resultados e quantas lavagens seriam necessárias. 

Os filtros utilizados foram os de nylon (NY) de 17 mm de diâmetro e tamanho de poro 

de 0,22 μm, fluoreto de polivinilideno (PVDF) de 25 mm de diâmetro e tamanho de poro de 

0,45 μm, politetrafluoroetileno (PTFE) de 13 mm de diâmetro e tamanho de poro de 0,45 μm. 

Uma solução de CFX na concentração de 0,90 mg L-1 foi preparada a partir de uma solução 

estoque de concentração 40,0 mg L-1 e 10,0 mL foram filtrados através dos diferentes filtros. 

As dez primeiras gotas de cada etapa de filtração eram descartadas e o volume posterior 

coletado e analisado. Posteriormente, antes de uma nova filtração, um volume de 5 mL de água 

foi utilizado para lavar os filtros por duas vezes. Todas as amostras foram analisadas segundo 

o método cromatográfico descrito anteriormente no item 3.5.1. 

 

3.4.3 Determinação da concentração residual de H2O2 

A análise teve como objetivo verificar o desempenho dos materiais sintetizados baseado 

na capacidade de decomposição de H2O2 durante o processo Fenton heterogêneo. O método é 

baseado na reação do H2O2 com o metavanadato de amônio 6,2 mmol L-1 (Equação 14), 

segundo o qual foram adicionados 1,0 mL de metavanadato de amônio, 5,0 mL da amostra 

previamente filtrada e completado até o volume com água destilada em um balão de 10 mL. As 

absorbâncias foram medidas em 450 nm no espectrofotômetro UV mini-1240/Shimadzu 

(NOGUEIRA; OLIVEIRA; PATERLINI, 2005). 

 

VO3
− + 4H+ +H2O2  VO2

3+ + 3 H2O (14) 

 

3.4.4 Determinação da concentração de ferro solúvel total 

A análise teve como objetivo verificar a estabilidade dos materiais sintetizados quanto 

à lixiviação de ferro ao final do processo foto-Fenton heterogêneo. O método é baseado na 

reação dos íons ferrosos com a 1,10-fenantrolina que tem como produto um complexo estável de 

coloração vermelha. A um balão volumétrico de 10,0 mL foram adicionados 5,0 mL da amostra 

previamente filtrada, 1 gota de ácido clorídrico (6 mol L-1), 1,0 mL de hidroxilamina (0,29 mol 
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L-1), 1,0 mL de acetato de sódio (1,2 mol L-1), 1,0 mL de 1,10-fenantrolina (5,0 mmol L-1) e 

completado até o volume (SANDELL, 1959). As absorbâncias foram medidas em 510 nm no 

espectrofotômetro UV mini-1240/Shimadzu. Os reagentes foram adicionados na sequência 

descrita anteriormente respeitando os passos: acidificação, redução, tamponamento e 

complexação. 

 

3.4.5 Determinação de radicais hidroxila 

A concentração de radical hidroxila (HO•) no meio durante decomposição de peróxido 

foi estimada segundo a metodologia de MAEZONO et al. (2011), no qual a cumarina é utilizada 

em excesso (1 mmol L-1) na presença dos catalisadores e na ausência da CFX. A cumarina reage 

com o HO• e forma a 7-hidroxicumarina (Equação 15), produto fluorescente que foi 

quantificado por HPLC com detector de fluorescência com detecção em λ = 456 nm e excitação 

em λ = 332 nm utilizando coluna Luna C18, volume de injeção 20 μL, vazão de 0,8 mL min-1 

e fase móvel metanol/água (40:60).  

 

 

 

(15) 

  

3.4.6 Extração em fase sólida  

 

A extração em fase sólida (EFS) foi realizada para eliminar a catalase, utilizada ao fim 

dos experimentos de degradação para decompor o H2O2 remanescente nas amostras antes das 

análises por LC-MS/MS para permitir a detecção de produtos de degradação e eliminar outros 

possíveis interferentes. Para tal, foram utilizados cartuchos Sep-Pak® C18 Classic (Waters) 

(Tabela 6). 

 

Tabela 6. Especificações do cartucho Sep-Pak®. 

Formato/Tipo Cartucho Clássico 

Modo Fase Reversa 
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 Continuação Tabela 6 

Tamanho da partícula 55-105 µm 

Tamanho do poro 125Å 

Substrato Sorvente Sílica 

Massa Sorvente 360 mg 

Faixa de pH 2 - 8  

 

Inicialmente os cartuchos foram condicionados com 5 mL de metanol e 5 mL de água 

ultrapura. Posteriormente foram introduzidos 5,0 mL da amostra e o cartucho foi secado por 20 

min sob fluxo de N2, seguido por eluição com 5 mL de metanol. A primeira análise foi realizada 

com as amostras em metanol, porém não foi possível realizar a análise, uma vez que a amostra 

apresentou um interferente. Este foi eliminado quando retirado 1 mL da solução em metanol, 

secado com N2 e ressuspendido em 1 mL de água ultrapura. Essa etapa foi realiza somente para 

a mudar o solvente em que a amostra seria analisada.  

 

3.4.7 Identificação dos produtos de degradação 

Os produtos de degradação da CFX foram identificados nas condições que resultaram 

em maior taxa de degradação de CFX: processo Fenton, utilizando 0,125 g L-1 do material C70-

11, 1 mmol L-1 de H2O2 em pH = 3,5.  Foi utilizado um cromatógrafo Agilent 1200 Series, 

autosampler 1200 Series, detector DAD 1260, bomba quaternária 1200 e forno para coluna 

1200 Series, acoplado a um espectrômetro de massas 3200 QTRAP (quadrupolo – ion trap 

linear), AB SCiex, com ionização por electrospray (Turbo Ion Spray) no modo positivo nas 

condições descritas na Tabela 7. Parâmetros da fonte de ionização no modo positivo: Ion Spray: 

5500 V, Curtain Gas: 15 psi, Temperatura: 650 C, Gas 1: 50 psi, Gas 2: 50 psi, Interface heater: 

ON. Os parâmetros de ionização e fragmentação foram ajustados automaticamente por infusão 

direta de solução padrão 10 mg L-1 de CFX nas condições para a utilização do software 

LightSight, AB SCiex. 
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Tabela 7. Condições cromatográficas para a separação cromatográfica da CFX no LC-MS/MS. 

Parâmetros  Condições 

Coluna cromatográfica Kinetex Core-Shell C18, 150 mm de 

comprimento, 4,6 mm de diâmetro e 

tamanho de partículas de 5 μm, 

Phenomenex 

Temperatura da coluna 40 ºC 

Fase móvel Ácido acético 1% (A):metanol (B) 

Eluição Gradiente  

0 – 10 min (5 – 80 %B); 10 – 10,5 min 

(80 – 95 %B); 10,5 – 11,5 min (95 %B); 

11,5 – 12,1 min (95 – 5 %B) 

Tempo total (min) 17  

Vazão da fase móvel (mL min-1) 0,8  

Volume de injeção (µL) 20 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Caracterização dos materiais  

Após a síntese dos catalisadores sem Ce notou-se a diferença de coloração entre os 

materiais submetidos ao tratamento térmico a 70 ºC e a 140 ºC, tanto com como sem cério 

(Figura 7). Segundo Schwetmann; Cornell (2000) a MGT apresenta uma coloração marrom 

escura, próxima do preto, enquanto a MAG apresenta uma coloração avermelhada. De acordo 

com as imagens obtidas nos materiais submetidos a 140 ºC houve uma conversão da fase MGT 

para a fase MAG.  

 

 

Figura 7. Imagens dos materiais obtidos após serem submetidos a tratamento térmico a 70 ºC, M70 (A) e a 

140 ºC, M140 (B). 

 

4.1.1 Difratometria de raios X 

Os difratogramas de raios X dos materiais preparados mostraram picos característicos 

da estrutura espinélica cúbica da MGT na amostra M70 (JCPDS 1-1111).  Porém com a inserção 

de cério na estrutura no material, todos apresentaram um deslocamento para ângulos maiores, 

o que é característico de uma modificação na estrutura, causada nesse caso pela inserção de 

cério no material (Figura 8.A).  
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Figura 8. Difratogramas dos materiais puro e modificados com cério após a etapa de tratamento térmico. A – 

amostras tratadas a 70 ºC: ( ) M70, ( ) C70-22, ( ) C70-11, ( ) C70-05; B – amostras a 

140 ºC: ( ) M140, ( ) C140-22, ( ) C140-11, ( ) C140-05. 

 

Já as mostras tratadas a 140 ºC modificadas com Ce não apresentaram deslocamentos 

quando comparados com o material sem modificação, M140, comportamento esperado, uma 

vez que o material foi convertido, ao menos parcialmente, para a fase cristalina maghemita. 

Quanto à intensidade dos picos e os ruídos dos difratogramas, há uma diminuição e um aumento 

devido à inserção de cério no material. Nenhum pico característico de Ce foi observado nos 

difratogramas, indicando que ou o Ce foi incorporado na rede cristalina do material ou o 

tamanho das partículas é muito pequeno e devido à alta dispersão no material não são detectados 

pela técnica (SHI; YANG; YAO, 2012). Porém o aumento do ruído, a diminuição de 

intensidade e principalmente o deslocamento dos picos evidenciam a inserção do cério. 

Pelos difratogramas, também foi possível calcular o tamanho de cristalito de cada 

material (Tabela 8) pela equação de Scherrer (HE et al., 2016) (Equação 16): 

 

𝐷(311) =  
0,9 𝜆 

𝜔 cos(Ɵ)
 

 

(16) 

Em que ω é a largura à meia altura do pico de difração principal (311), λ é o 

comprimento de onda dos raios X (Cu Kα = 0,154056 nm) e Ɵ é o ângulo de difração do pico 

principal. 
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Tabela 8. Tamanhos de cristalito dos materiais sintetizados calculados pela equação de Sherrer. 

Material Tamanho de cristalito (nm) 

M70 10,79 

C70-05 8,58 

C70-11 12,52 

C70-22 12,87 

M140 11,60 

C140-05 9,83 

C140-11 13,35 

C140-22 12,30 

 

É possível observar claramente que com o aumento do conteúdo de Ce, há um aumento 

no tamanho de cristalito dos materiais, com exceção das amostras C70-05, C140-05, com a 

menor composição de cério, e C140-22 com a maior composição de cério. Em um trabalho em 

que foi estudada a substituição com Gd na MGT, elemento também pertencente à série dos 

lantanídeos assim como o Ce, mostrou que a dopagem tem um efeito no crescimento de cristais 

de MGT utilizando o método de co-precipitação (ZHANG et al., 2017). Esse aumento pode ser 

devido à substituição de Fe(II) octaédricos, com raio iônico de 0,87 Å, pelo Ce(IV), com maior 

raio iônico, de 1,02 Å, que causa uma distorção na estrutura cristalina do material, verificada 

pelas variações no tamanho de cristalito. 

Foi observado que com o tratamento térmico a 140 oC houve um aumento no tamanho 

de cristalito com relação a 70 oC, com exceção do C140-22 que apresentou uma pequena 

diminuição.  Segundo a literatura, quanto maior a temperatura no tratamento térmico, maior a 

cristalinidade e maior o tamanho de grão (BABAY; MHIRI; TOUMI, 2015). 

Os efeitos da temperatura e %Ce relatados anteriormente são visualizados na Figura 9. 
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Figura 9. Variação do tamanho de cristalito com a temperatura e com a %Ce. ( ) 70 ºC, ( ) 140 

ºC. 

 

4.1.2 Espectroscopia de reflectância difusa 

Pela análise de ERD foi possível verificar que a absorção dos catalisadores analisados é 

muito semelhante, com diferença somente nos materiais tratados a 70 ºC que apresentam uma 

maior absorbância em comprimentos de onda acima de 500 nm quando comparado com os 

materiais submetidos ao tratamento térmico a 140 ºC. Todos os materiais apresentaram 

absorção no ultravioleta e no visível, o que permite utilização dos material sob radiação 

ultravioleta, visível e solar (Figura 10). 

 

 

Figura 10. Espectro de reflectância dos materiais sintetizados. A – amostras a 70 ºC: ( ) M70, ( ) 

C70-22, ( ) C70-05; B – amostras a 140 ºC: ( ) M140, ( ) C140-22, ( ) C140-05. 
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4.1.3 Microscopia eletrônica de varredura 

Foram observadas mudanças de morfologia com a inserção de cério no óxido nos 

diferentes materiais sintetizados. Comparando os materiais puros com os modificados com 

cério é perceptível que com o aumento da porcentagem de cério no material há uma perda da 

forma de esferas mais uniformes, apresentando formas não tão definidas (Figura 11).  

 

 
Figura 11. Imagens por microscopia eletrônica de varredura dos materiais sintetizados por co-precipitação 

com diferentes conteúdos de Ce e tratamentos térmicos. Todas as micrografias estão com ampliação de 100k. A 

– M70, B – M140, C – C70-05, D – C140-05, E – C70-11, F – C140-11, G – C70-22, H – C140-22. 

 

A 
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B 

H 
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Segundo (Khataee; Hassandoost; Rahim Pouran (2018), na síntese por co-preciptação 

utilizando cloretos, a morfologia das partículas se assemelha a esferas e que com o aumento da 

quantidade de Ce, a superfície apresenta formas irregulares, sugerindo que a dopagem com Ce 

dificulta a etapa de precipitação na síntese, modificando assim a forma do material obtido e 

perdendo a sua definição (QI et al., 2017). Por outro lado, não foram observadas mudanças 

significativas de morfologia com as diferentes temperaturas adotadas no tratamento térmico. 

Pelas micrografias apresentadas anteriormente, foi possível obter os tamanhos de 

partícula de cada material, média de 30 partículas de duas regiões distintas, com o auxílio do 

software ImageJ, os quais não apresentaram diferenças significativas quanto à inserção de Ce 

ou com a temperatura (Tabela 9). 

 

Tabela 9. Média dos tamanho de partículas. 

Amostra  Tamanho de partícula (nm) 

M70 24,2 

C70-05 22,8 

C70-11 21,1 

C70-22 20,2 

M140 25,7 

C140-05 23,6 

C140-11 21,8 

C140-22 21,7 

 

4.1.4 Área superficial específica 

As amostras tratadas a 70 ºC mostraram um padrão com relação à área superficial 

específica (BET), com a inserção de uma pequena quantidade de Ce há um grande aumento da 

área superficial específica (SBET), passando de 91,2 para 171,6 com a inserção de 0,55% de Ce, 

aumento de 1,88 vezes. Porém, com o aumento da porcentagem de cério esse valor decresce, 

sendo que a amostra com a maior quantidade de cério apresenta uma SBET semelhante à do 

material puro (Tabela 10).  
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Tabela 10. Área superficial específica dos materiais sintetizados. 

Amostra SBET (m²/g) Área de 

microporo 

(m²/g) 

Volume de 

microporo 

 (cm³/g) 

M70 91,2 ± 0,4 7,42 0,00254 

C70-05 171,6 ± 0,4 13,37 0,00473 

C70-11 139,9 ± 0,4 10,84 0,00372 

C70-22 99,2 ± 0,3 9,54 0,00370 

M140 98,1 ± 0,6 7,50 0,00247 

C140-05 112,0 ± 0,6 20,32 0,00892 

C140-11 86,4 ± 1,7 21,30 0,00961 

C140-22 85,4 ± 0,3 9,61 0,00371 

 

As amostras submetidas a 140 ºC apresentaram o mesmo comportamento em que, com 

a menor porcentagem de Ce houve um aumento da área superficial específica de 98,1 para 

112,0, porém menor do que com o material tratado a 70 oC (Figura 12). O aumento da área 

superficial específica com a incorporação de Ce na estrutura da magnetita preparada pela rota 

de co-precipitação foi previamente relatado (KHATAEE; HASSANDOOST; RAHIM 

POURAN, 2018).  Já a área de microporo teve comportamento semelhante à área superficial 

específica, quanto as modificações com cério, porém os materiais submetidos a menores 

temperaturas apresentaram uma maior área de microporo quando comparada com os materiais 

submetidos a maiores temperaturas. 
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Figura 12. A - Variação da área superficial específica com a temperatura e com a % Ce, B - Variação da área 

de microporo com a temperatura e com a % Ce ( ) 70 ºC, ( ) 140 ºC. 

 

4.1.5 Magnetometria de amostra vibrante 

A análise de VMS apresenta a variação da magnetização com o campo magnético 

aplicado sobre os materiais sintetizados (Figura 13). Foi possível verificar que a magnetização 

da amostra pura submetida a tratamento térmico a 140 oC foi menor do que a magnetização da 

amostra tratada a 70 oC devido provavelmente a uma mudança de fase parcial de MGT (M70) 

para MAG (M140) (Figura 13A). Já a amostra C70-22 apresenta grande diminuição da 

magnetização com a inserção de Ce(IV)  devido ao momento magnético zero do Ce(IV) que 

substitui Fe(II) magnético nos sítios octaédricos, resultando em fracas interações entre Ce(IV) 

e Fe(III) (PADALIA; JOHRI; ZAIDI, 2012, 2016b).  

A ampliação da região central permite visualizar que as amostras apresentam 

características de materiais superparamagnéticos, materiais que só apresentam magnetização 

na presença de um campo magnético externo e que não apresentam curva de histerese durante 

os ciclos de magnetização de cada material (Figura 13B) (LAURENT et al., 2011).  

 

A B 
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Figura 13. A – Curva de magnetização, B – Ampliação da região central da curva. ( ) M70, ( ) 

M140, ( ) C70-22. 

 

4.1.6 Potencial zeta 

O PZ está relacionado com o estado de dispersão e agregação de partículas em 

suspensões, pois se trata de um indicador da carga superficial de partículas, quanto maior o 

potencial zeta do material, maior a probabilidade de se ter uma suspensão estável, uma vez que 

as partículas carregadas repelem-se e essa força de repulsão é superior à tendência de agregação 

natural. 

A característica da superfície do material C70-11 foi estudada pela curva de PZ em 

função do pH da solução e mostrou que sua superfície apresenta carga positiva em meio ácido 

e negativa em meio básico conforme observado na Figura 14.  
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Figura 14. Variação do potencial zeta em função do pH para o material C7011. 

 

A MGT apresenta característica hidrofóbica e em meio aquoso, ao interagir com as 

moléculas de água, se torna hidratada, e apresenta uma superfície coberta por grupos OH, 

acarretando na dissociação de agrupamento ácidos, superfície com carga negativa, e básicos, 

superfície com carga positiva (BALTAR, 2010) (Equação 17-18). 

 

 

 

   (17) 

 

 

(18) 

 

Em meio ácido as partículas de MGT são protonadas, tendo como componente 

majoritário ≡Fe(II,III)OH2
+ e apresentando um potencial zeta positivo. Com o aumento do pH 

os valores de potencial zeta diminuem devido à formação da espécie Fe(II, III)OH, próximas 

ao ponto isoelétrico, que nesse caso foi em pH = 7,2. Já em meio básico, há a formação das 

espécies ≡Fe(II,III)O- que conferem ao material uma superfície de carga negativa (NUNES et 

al., 2008). 

Com o auxílio do software CurTiPot foi calculada a distribuição das espécies de CFX 

em função do pH (Figura 15).  É observado que em pH < 3,5 a molécula encontra-se 
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predominantemente na forma catiônica, na faixa 5 a 6 a forma neutra é predominante e em 

valores de pH > 7,5 há formação da espécie aniônica. 

Analisando as interações entre o material C70-11 e a CFX em pH 3,5, valor empregado 

no estudo de degradação, o material apresentou uma carga de +17,6 mV, sendo assim terá uma 

maior interação do material com a forma neutra (50%) e uma alta repulsão com a espécie 

catiônica (50%) devido à repulsão de cargas. 

 

 

Figura 15. Distribuição das espécies de CFX em função do pH. 

 

Os primeiros experimentos foram realizados em pH 6, porém a degradação não foi 

favorecida apesar de maior interação entre CFX e a MGT, uma vez que esse não é o fator 

predominante para a eficiência de degradação e que será discutido no item 4.4.1. 
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4.2 Aspectos analíticos da determinação de cefalexina por cromatografia líquida de 

alta eficiência acoplada a detector de arranjo de diodos (HPLC-DAD – UV-Vis)  

 

Previamente à determinação cromatográfica, foi registrado o espectro de absorção 

molecular no UV-Vis do antibiótico CFX a fim de determinar o comprimento de onda para sua 

detecção cromatográfica que mostrou dois picos de absorção em 198 nm e em 260 nm. O 

comprimento de onda de 260 nm foi escolhido para ser usado na detecção por HPLC uma vez 

que muitas substâncias absorvem próximo ao 200 nm, inclusive o metanol (177 nm) usado na 

fase móvel, o que prejudicaria a sensibilidade da análise (Figura 16). 
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Figura 16. Espectro de absorção da CFX na concentração 40 mg L-1 em água. ( ) pH = 6,0 ( ) pH = 

3,5. 

 

Tendo escolhido o comprimento de onda para detecção, o tempo de retenção da CFX 

foi de 6,5 min nas condições do método cromatográfico descrito anteriormente (3.5.1) e sem 

encaudamento (Figura 17). 
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Figura 17. Cromatograma da CFX em água a 0,9 mg L-1 e pH = 3,5. 

 

Posteriormente foi construída a curva analítica (Figura 18) para verificar o intervalo de 

linearidade, determinar os limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) e o coeficiente de 

correlação (r). 
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Figura 18. Curva analítica para o fármaco CFX em água a pH = 6 com n = 3.  

 

O limite de detecção foi calculado de acordo com a Equação (19): 
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LD =  
3 s

S
 

 

(19) 

No qual s é a estimativa do desvio padrão do intercepto e S a inclinação da curva 

analítica ou coeficiente angular. 

O limite de quantificação foi calculado de acordo com a Equação (20): 

 

LQ =  
10 s

S
 

(20) 

 

A Tabela 11 mostra os valores obtidos para LD e LQ, e o coeficiente de correlação linear 

(r). 

 

Tabela 11. Parâmetros da curva analítica para a CFX. 

Equação da reta Faixa linear (mg L-1) r2 LD (mg L-1) LQ (mg L-1) 

 

y = 25354 x + 143,7 0,03 – 1,5 0,9992 0,01 0,04 

 

Para verificar a faixa linear, que é a tendência do método analítico em produzir 

resultados diretamente proporcionais à concentração, foi realizado o teste de ajuste do modelo 

linear segundo a Análise de Variância (ANOVA). Esse ajuste foi realizado mediante a razão 

das médias quadráticas de linearidade (MQL) e do erro bruto (MQEP) (Tabela 12) 

(PIMENTEL; NETO, 1996).  

 

Tabela 12. Análise de variância (ANOVA) para o ajuste do modelo. 

Fonte ʋ Média quadrática 

Modelo (MQR) 1 1,1.109 

Residual (MQE) 28 1,4.104 

Linearidade (MQL) 10 2,4.106 

Erro puro (MQEP) 18 1,2.106 

Total (MQC) 29 3,8.107 
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 O valor obtido para o Fcalculado (MQL/MQEP) foi de 1,98, menor que o Ftabelado de 2,87, 

com nível de confiança de 95%, indicando que não há falta de ajuste no modelo, o que mostra 

que a faixa de trabalho é considerada linear. 

O teste F de significância da regressão (MQR/MQE) também foi realizado e o valor 

obtido Fcalculado foi de 78559,8, maior que o Ftabelado, 5,6 com nível de confiança de 95%, 

indicando que a regressão é linear, e portanto, o modelo de regressão linear proposto, atende à 

faixa de concentração definida. 

 

4.3 Verificação dos filtros usados na separação dos óxidos de ferro 

 

Essa etapa foi realizada com o intuito de verificar qual filtro apresentaria menor retenção 

da CFX na etapa de filtração das alíquotas dos experimentos de degradação, uma vez que muitos 

fármacos podem ter uma retenção significativa e superestimar os resultados obtidos, e também 

avaliar a possibilidade de utilização de um mesmo filtro mais de uma vez. Para tal foi calculada 

a porcentagem de recuperação de CFX em cada filtro (Figura 19). 
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Figura 19. Recuperação de CFX após filtrações em diferentes filtros. SF: solução sem filtrar; 1F-4F: primeira 

à quarta filtração. ( ) PVDF, ( ) NY, ( ) PTFE. 

 

Verificou-se que o filtro PVDF apresentou melhor desempenho durante as filtrações, 

uma vez que apresentou maior recuperação (> 90 %) em todas as quatro filtrações. Os filtros 

de NY e PTFE mostraram retenção de 2,3 % e 3,9 %, respectivamente, já na primeira filtração, 
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chegando ao final da quarta etapa com uma recuperação de 86,9 % para os dois filtros. Portanto, 

nos experimentos de degradação, foram utilizados os filtros de PVDF e com uso de até no 

máximo três vezes, que resultaram em recuperação de pelo menos 94 %. 

 

4.4 Degradação da CFX mediada por óxido de ferro puro e modificado com Ce 

 

4.4.1 Degradação utilizando dispositivos LED visível 

Inicialmente os experimentos foram realizados em pH 6, com o intuito de evitar etapas 

de correção de pH antes e ao final de cada experimento de degradação, o que é vantajoso para 

uma aplicação em larga escala. Todos os experimentos de degradação foram realizados 

utilizando radiação de dispositivos LED visível, a não ser os especificados (escuro). 

Foram estudadas condições experimentais com o catalisador com maior porcentagem 

de cério (C70-22) em pH 6 e avaliadas três concentrações de peróxido de hidrogênio, 1,0, 3,0 

e 5,0 mmol L-1 e para cada concentração de H2O2 foram avaliadas três doses de catalisador, 

0,125, 0,25 e 0,5 g L-1 (Figura 20). 

Pode-se verificar que a diferença na eficiência de degradação com as diferentes doses 

de catalisador a uma mesma concentração inicial de H2O2 em pH 6 é muito pequena. Porém, 

com o aumento da concentração de H2O2 há um aumento de até 16,6 % na taxa de degradação. 

Por outro lado observa-se um alto consumo de H2O2 em todas as condições estudadas e 

diretamente proporcional à dose de catalisador. Na maior dose observamos, na condição de 

menor concentração de H2O2 (1 mmol L-1), que em 60 min de reação o peróxido de hidrogênio 

já havia se esgotado o que poderia limitar a reação, prejudicando o desempenho do catalisador 

em doses maiores. 

Porém, mesmo com o aumento da concentração de H2O2 para 5 mmol L-1 no meio 

reacional o aumento da degradação não foi significativo, o que sugere que esteja ocorrendo a 

sua decomposição a H2O e O2 (Equação 21). 

 

2 H2O2 (aq)  →   2 H2O (aq)   +   O2 (g) (21) 

 

Este efeito foi anteriormente observado com goethitas contendo nióbio, no qual foi 

verificado que o aumento do conteúdo de nióbio no mineral aumentou a decomposição de H2O2 

em H2O e O2 (OLIVEIRA et al., 2007). 
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Figura 20. A - Degradação de CFX (A, C, E) e concentração de peróxido de hidrogênio residual (B, D, F) em 

diferentes doses de catalisador e concentrações de H2O2. Condições experimentais: CFX = 0,90 ± 0,02 mg L-1; 

pH 6; H2O2 = 1,0 (A e B); 3,0 (C e D); 5,0 mmol L-1 (D e F); ( ) 0,125 g L-1; ( ) 0,25 g L-1; ( ) 

0,5 g L-1 C7022; ADS: Adsorção por 30 min (escuro). 
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Sendo assim, foram feitos experimentos foto-Fenton em que foi estimada a 

concentração de HO• acumulada no meio com o objetivo de verificar se esse consumo de H2O2 

estava relacionado à geração de HO• ou somente à decomposição de H2O2 em H2O e O2, 

conforme descrito anteriormente. Assim foi realizada a quantificação em meio neutro e em 

meio ácido, com o intuito de verificar se com a diminuição do pH a decomposição do H2O2 em 

HO• seria favorecida (Figura 21).  
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Figura 21. A - Concentração de HO• acumulada no meio reacional. B – Peróxido de hidrogênio residual. 

Condições experimentais: H2O2 = 3,0 mmol L-1, dose de catalisador C70-22= 0,125 g L-1; ( ) pH = 6;             

( ) pH = 3,5.  

 

Foi possível verificar que em pH 6 a produção de HO• é muito inferior quando 

comparado com pH 3,5, justificando a baixa taxa de degradação da CFX. Nesse sentido pode-

se concluir que a capacidade do material em gerar HO• em pH 6 é muito baixa, favorecendo a 

decomposição em H2O e O2 o que justifica seu alto consumo sem resultar em degradação. 

Sabendo que é necessário meio ácido (pH = 3,5) para que o material decomponha 

peróxido de hidrogênio a radical hidroxila, os experimentos posteriores foram feitos em pH 3,5, 

com concentração inicial de H2O2 de 1 mmol L-1 e a dose de catalisador de 0,125 g L-1. As 

alíquotas (v = 8,0 mL) eram submetidas a uma etapa de neutralização com 1 gota de NaOH 0,2 

mol L-1, necessária antes da adição da enzima catalase bovina, para interromper a reação pelo 

consumo H2O2, o que ocorre em pH entre 6 e 8.  

Porém em pH 3,5 observou-se que havia uma diminuição da área do pico referente à 

CFX em relação à área medida do padrão em pH 6. Suspeitou-se que a neutralização pudesse 

resultar em uma diminuição da absorbância da CFX. Então injetaram-se amostras contendo 0,9 
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mg L-1 de CFX no pH natural da solução (pH = 6), no pH = 3,5 e duas soluções com diferentes 

concentrações de NaOH (adição de uma gota de NaOH 0,1 e 0,2 mol L-1 a 8 mL de solução de 

CFX), conforme realizado nos experimentos catalíticos (Figura 22). 
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Figura 22. Avaliação da influência do pH na CFX. ( ) pH = 6; ( ) pH = 3,5; ( ) adição de 0,1 

mol L-1; ( ) adição de 0,2 mol L-1. 

 

Observou-se que a adição de base influencia na quantificação de CFX e que quanto 

maior a concentração de base, menor a área do pico. Em um estudo realizado anteriormente 

com antibióticos que apresentam anéis β-lactâmicos (ampicilina, cefalotina e cefoxitina) como 

a CFX, foi avaliada a estabilidade desses anéis em soluções com diferentes valores de pH e os 

resultados demonstram que os antibióticos β-lactâmicos sofrem hidrólise em meio básico 

(MITCHELL et al., 2014). Sendo assim, avaliou-se a adição de diferentes volumes e 

concentrações de NaOH, a fim de estabelecer o melhor procedimento para neutralização da 

solução antes da adição da solução de catalase, sem que houvesse variação significativa da área 

no cromatograma. Foi adotado nos experimentos posteriores de degradação em meio ácido a 

adição de 10 µL de uma solução 0,2 mol L-1 de NaOH a um volume de 8,0 mL de amostra de 

CFX, que resultou em pH = 6,9, ideal para a catalase bovina e que evitou a hidrólise da CFX 

uma vez que não foi observada alteração significativa da área do pico. 

Experimentos na ausência de H2O2 e no escuro foram feitos com o intuito de verificar a 

capacidade de adsorção dos materiais e qual seria o tempo inicial de estabilização necessário 

antes de iniciar cada experimento (Figura 23). 
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Figura 23. Avaliação da capacidade de adsorção dos materiais sintetizados. Condições experimentais: pH = 

3,5; H2O2 = 1,0 mmol L-1; dose de catalisador = 0,125 g L-1; CFX = 0,9 mg L-1. A – amostras a 70 ºC: ( ) 

M70, ( ) C70-22, ( ) C70-11, ( ) C70-05; B – amostras a 140 ºC: ( ) M140, ( ) 

C140-22, ( ) C140-11, ( ) C140-05. Todos os experimentos de adsorção foram realizados em 

duplicata. 

 

Os experimentos mostraram que o material apresenta baixa capacidade de adsorção, 

sendo que maior adsorção de CFX foi observada com os materiais puros resultando ao final de 

180 min em 20% de adsorção. Sendo assim foi adotado para os experimentos catalíticos um 

tempo de adsorção de somente 30 min, para homogeneização da solução e equilíbrio do meio 

reacional. 

O segundo controle realizado foi o de atividade fotocatalítica na ausência de H2O2 no 

qual foi verificado que os materiais também não apresentavam essa atividade, tendo 

comportamento parecido com a adsorção, que atingiu no máximo 20% com o M140, mostrando 

que o único processo envolvido nestas condições é de adsorção (Figura 24). Também verificou-

se que não ocorre fotólise direta significativa de CFX, na ausência de catalisador e peróxido de 

hidrogênio. Este resultado já era esperado uma vez que conforme mostrado no item 4.2 a CFX 

absorve em 260 nm e a fonte de radiação empregada (LED visível) no trabalho emite em 460 

nm.  
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Figura 24. Avaliação fotocatalítica dos materiais sintetizados. Condições experimentais: pH = 3,5; dose de 

catalisador = 0,125 g L-1; CFX = 0,9 mg L-1. ( ) M70, ( ) C70-22, ( ) C70-11, ( ) 

C70-05, ( ) M140, ( ) C140-22, ( ) C140-11, ( ) C140-05, ( ) Ausência de 

catalisador. 

 

Quando avaliada a eficiência catalítica dos materiais sintetizados para processo Fenton, 

na presença de peróxido de hidrogênio e ausência de fonte de radiação, foi observado que todos 

os materiais apresentaram atividade catalítica. Porém os experimentos na ausência de 

catalisador mostraram uma contribuição da fotólise do peróxido de hidrogênio resultando em 

degradação de 30% de CFX ao final de 150 min (Figura 25).  

O material com 1,1 % de Ce tratado tanto a 70 ºC como em 140 ºC foi o que apresentou 

a maior atividade catalítica, chegando ao final de 150 min a uma degradação de 56% e 58%, 

respectivamente. Porém o material tratado a 140 ºC apresentou grandes desvios entre replicatas. 

A conversão parcial do material da fase cristalina MGT para a fase cristalina MAG, citado 

anteriormente nos itens 4.1 e no 4.1.1, pode ter resultado em um material heterogêneo 

resultando assim em uma grande variação na degradação em experimentos em replicatas. 

 



 64  

      
 

0 30 60 90 120 150
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0
A

ADS

C
C

F
X

 /
 C

C
F

X
0

Tempo (min)  

0 30 60 90 120 150
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

 

C
H

2
O

2
 /
 C

H
2
O

2
 0

Tempo (min)

B

 

0 30 60 90 120 150
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0
C

ADS

C
C

F
X

 /
 C

C
F

X
0

Tempo (min)  

0 30 60 90 120 150
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

D

 

C
H

2
O

2
 /
 C

H
2
O

2
 0

Tempo (min)  

Figura 25. A - Degradação de CFX (A e C) e peróxido de hidrogênio residual (B e D) (escuro). Condições 

experimentais: pH = 3,5; H2O2 = 1,0 mmol L-1; dose de catalisador = 0,125 g L-1; CFX = 0,9 mg L-1. A e B – 

amostras a 70 ºC: ( ) M70, ( ) C70-22, ( ) C70-11, ( ) C70-05; C e D – amostras a 

140 ºC: ( ) M140, ( ) C140-22, ( ) C140-11, ( ) C140-05, ( ) Efeito do H2O2 no 

escuro. 

 

Normalizando os resultados de quantidade de CFX degradada pela área superficial 

específica de cada material presente em 0,125 g L-1 (Figura 26) foi possível perceber que o 

tratamento térmico a 140 oC influenciou negativamente o processo, com exceção do C140-11, 

que se destacou dentre os materiais. Notou-se que a inserção de cério aumentou 

significativamente a atividade catalítica do material C140-11.  
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Figura 26. Quantidade de CFX degradada no processo Fenton (escuro) normalizada pela área superficial 

específica de cada material. Condições experimentais: pH = 3,5, H2O2 = 1,0 mmol L-1; dose de catalisador = 

0,125 g L-1. 

 

Nos experimentos sob irradiação de dispositivos LED visível, foto-Fenton, o 

comportamento dos materiais foi muito semelhante ao do processo Fenton no escuro e com 

pequenas variações nas degradações (Figura 27). Porém nesse caso os materiais C70-05 e M140 

apresentaram maior atividade catalítica, com 53% e 52% de degradação, respectivamente. 

Comparando as porcentagens de degradação de todos os materiais empregados no Fenton e no 

foto-Fenton, a maioria apresentou um aumento, porém vale ressaltar que o controle (H2O2 + 

LED) teve grande influência sobre o sistema.  
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Figura 27. Degradação de CFX por processo foto-Fenton com os diferentes materiais tratados a 70 ºC: (A e B) 

e a 140 ºC (C e D). Condições experimentais: pH = 3,5; H2O2 = 1,0 mmol L-1; dose de catalisador = 0,125 g L-1; 

CFX = 0,9 mg L-1. A e B – amostras a 70 ºC: ( ) M70, ( ) C70-22, ( ) C70-11, ( ) 

C70-05; C e D – amostras a 140 ºC: ( ) M140, ( ) C140-22, ( ) C140-11, ( ) C140-05, 

( ) Fotólise H2O2. 

 

Normalizando os resultados da quantidade de CFX degradada por processo foto-Fenton 

pela área superficial específica de cada material presente em 0,125 g L-1, foi possível perceber 

os materiais tratados a 140 ºC apresentaram uma maior atividade (Figura 27). Nos experimentos 

foto-Fenton todos os materiais submetidos a um tratamento térmico a 140 ºC apresentaram uma 

melhora na sua resposta catalítica quando comparados a tratamento a 70 ºC. Porém a 

modificação com cério não se mostrou favorável no processo foto-Fenton. Todos os materiais 

apresentaram uma diminuição na degradação com a inserção de cério, principalmente os 

materiais submetidos ao tratamento térmico a 70 ºC, a única exceção foi o material C140-11 

que apresentou a mesma atividade que o material puro (M140).  
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Figura 28. Quantidade de CFX degradada no processo foto-Fenton normalizada pela área superficial 

específica de cada material. Condições experimentais: pH = 3,5, H2O2 = 1,0 mmol L-1; dose de catalisador = 

0,125 g L-1, LED visível. 

 

Vale ressaltar que nenhum dos experimentos apresentaram lixiviação de ferro na 

solução, mostrando que todos os experimentos aconteceram somente em meio heterogêneo. 

 

4.4.2 Produtos de degradação da CFX pelo processo Fenton 

Os intermediários de degradação da CFX foram determinados para o material C70-11 

em amostras nos tempos 0, 15, 30, 60, 120 e 150 min, em meio ácido (pH = 3,5) e concentração 

de CFX = 0,9 mg L-1. Esses tempos foram escolhidos uma vez que foi possível detectar produtos 

de degradação com detector de DAD (Figura 29). Não houve diferença no perfil dos 

cromatogramas de degradação dos outros materiais sintetizados, sendo assim não houve a 

necessidade identificar os produtos na degradação dos outros materiais. 
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Figura 29. Cromatogramas de amostras retiradas durante degradação de CFX com o catalisador C7011 

empregado no processo Fenton. 

 

O espectro de massas da CFX apresenta um íon molecular [M+H]+ de m/z 348 no modo 

positivo e os produtos identificados bem como os fragmentos detectados podem ser vistos na 

Tabela 13. 

 

Tabela 13. Intermediários detectados durante o processo Fenton heterogêneo na degradação da CFX. 

Fórmula 

molecular 

tr  [M+H]+  Principais 

fragmentos 

(m/z) 

Estrutura proposta 

 

 

 

C16H17N3O4S 

(CFX) 

 

 

 

       5,15 

 

 

  

 

 

348 

  

174 

158 

140 

118 

106 

 

 

 

 

C16H13N3O6S 

 

 

 

8,92 

  

 

 

376 

  

 

 

158 

140 
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Continuação Tabela 13 

 

 

 

C16H17N3O5S 

 

 

 

2,15 

  

 

 

364 

  

 

 

346 

106 

 

 
 

 

 

 

C15H17N3O3S 

 

 

 

5,46 

  

 

 

320 

  

 

157 

113 

106 
 

 

 

 

C15H15N3O3S 

 

 

 

6,03 

  

 

 

318 

  

 

 

128 

 

  

 

Inicialmente os intermediários m/z = 364 (detectado entre 30 e 120 min) e m/z = 320 

(detectado entre 60 e 120 min) [M+H]+ são formados a partir da CFX, m/z = 348 [M+H]+.  

O intermediário m/z = 364 [M+H]+ sofre ataque radicalar (HO•) no anel tiazolidínico e 

tem a entrada de um –OH. Esse intermediário apresenta dois fragmentos, m/z = 106, 

relacionado com a liberação do anel benzênico ligado ao C-NH2, e o m/z = 346.  

Na sequência, há formação do intermediário de m/z = 376 (detectado em 60 min) 

[M+H]+, produto de ataque radicalar e a formação de uma dupla ligação no anel β-lactâmico, 

resultando na perda de dois hidrogênios.  

A formação do intermediário de degradação com m/z = 320 [M+H]+ está relacionada 

novamente com o ataque radicalar seguida de perda do grupo -COOH. Dois íons fragmentos 

estão relacionados com esse intermediário, o m/z = 157 e o m/z = 113. Devido à baixa 

concentração desse intermediário não foi possível obter o MS2. 

O intermediário de m/z = 318 (detectado entre 15 e 120 min) [M+H]+ é formado na 

sequência, sendo produto da perda de dois hidrogênios relacionado à oxidação do –OH para =O 

e apresenta um fragmento de m/z = 128. 

Os intermediários de degradação identificados na análise por LC-MS/MS permitem 

propor uma rota de degradação apresentada na Figura 30. 
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Figura 30. Rota de degradação da CFX por processo Fenton mediado por C7011. 
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5 CONCLUSÃO 

 

Neste trabalho foi possível verificar que todos os materiais apresentaram alta 

estabilidade nos processos de degradação por Fenton e foto-Fenton avaliada pela ausência de 

lixiviação de ferro para solução ao final dos experimentos. Os ensaios de degradação mostraram 

que a luz visível (LED 460 nm) não exerce grande influência na degradação, sendo o processo 

Fenton mais recomendado mostrando-se mais econômico devido à economia de energia. Todos 

os experimentos apresentaram boas respostas catalíticas, 52 – 58% de degradação, e uma 

relação de custo-benefício favorável, uma vez que foram utilizadas baixas concentrações de 

H2O2 (1 mmol L-1) e baixas doses de catalisador (0,125 g L-1). O material C140-11 foi o que 

mais se destacou apresentando a mais alta atividade catalítica no processo Fenton heterogêneo. 

A incorporação de cério e o tratamento térmico exerceram influência na morfologia do 

material. A modificação com cério promoveu um aumento da área superficial específica, uma 

mudança na morfologia do material com a perda da sua forma esférica e uma perda da 

propriedade magnética. Já o tratamento térmico promoveu a conversão de fases (MGT  

MAG) verificada inicialmente pela mudança de coloração do material e confirmada depois 

pelos deslocamentos dos picos dos materiais submetidos a 140 ºC a ângulos mais altos. Essa 

conversão conferiu uma heterogeneidade ao material, verificado pelos desvios apresentados nos 

experimentos catalíticos. 

Os produtos de degradação identificados pela análise de LC-MS/MS indicaram que a 

rota de degradação ocorre pela hidroxilação promovida pelo ataque do radicalar (HO•). 
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ANEXO A. Espectros de massas dos intermediários da degradação da CFX e íons 

fragmentos. 

 

 

 

 
Figura 1: XIC* m/z 318. 

 

 

 

 
Figura 2: XIC* de m/z 376. 

 

 

 

 
Figura 3: XIC* de m/z 364. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
* Cromatograma de íon extraído 
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ANEXO B. Fragmentos identificados dos produtos de degradação da CFX. 

 

 

 

 

                   
 

 

 

 

 

 

                                                                                                                                
  

 

 

 

                                   
 

 

 

 

 

               

m/z = 348 (CFX) m/z = 158 m/z = 174 

m/z = 140 m/z = 106 

m/z = 376 m/z = 140 m/z = 158 

m/z = 106 m/z = 364 


