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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a atividade catalitica de éxidos 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 °C) na degradacdo da cefalexina (CFX) por
processos Fenton e foto-Fenton, utilizando como fonte de irradiacdo os dispositivos LED na
faixa do visivel (A =460 nm), visto que pouco foi explorado na literatura sobre a variagdo dessas
modificagdes. Os materiais sintetizados foram caracterizados pelas técnicas de Difragcdo de
Raios- X, Espectroscopia de Reflectancia Difusa, Microscopia Eletrénica de Varredura de Alta
Resolucao, area superficial especifica, Magnetometria de Amostra Vibrante e Potencial Zeta.
Foi observado que com o tratamento térmico a 140 °C ocorreu a conversao da fase cristalina
magnetita (MGT) para a fase cristalina maghemita (MAG) verificada pela mudanca de
coloragédo dos materiais e um deslocamento no pico do difratograma, o que néo foi observado
a 70 °C. Todos os materiais apresentaram absorcéo na faixa UVA, UVB e visivel, no entanto
0s materiais submetidos a tratamento térmico a 70 °C apresentam maior absor¢do nos
comprimento de onda >500 nm. A microscopia eletronica de varredura mostrou que a insergéo
de cério nos dxidos de ferro proporciona uma perda da forma esférica uniforme das particulas,
apresentando esferas irregulares. A area superficial especifica foi influenciada tanto pela
modificacdo com cério quanto pelo tratamento térmico. Foi observado que com a menor
quantidade de cério (0,55% m/m) ha um aumento na &rea superficial especifica de 91,2 a 171,6
m? g em relagdo ao Gxido de ferro puro que diminui com a insercio de maiores quantidade de
cério (99,2 m? g* para 2,2% m/m). O mesmo comportamento foi observado para as amostras
tratadas a 140 °C, no entanto, com menores areas. A magnetometria de amostra vibrante
confirmou que houve a mudanca de fase nos materiais submetidos a 140 °C com a diminuicéo
da curva de histerese do material puro e que a insercdo de cério também conferiu um perda da
propriedade magnética do material. A atividade catalitica dos materiais foi avaliada frente a
degradacdo da CFX inicialmente a pH = 6,0, avaliando diferentes concentracdes de perdxido
de hidrogénio (1,0 3,0 e 5,0 mmol L), diferentes concentragdes de catalisador (0,125, 0,250 e
0,500 g L) sob irradiacio de dispositivos LED visivel. Foi observado que o material
apresentava baixa atividade e um alto consumo de peroxido de hidrogénio em pH 6,0, pois
estava decompondo o peroxido de hidrogénio em agua e oxigénio. Porém em pH 3,5 foi
verificada uma alta producdo de radicais hidroxilas e este pH foi entdo escolhido como pH de
trabalho. O aumento na quantidade de cério e a temperatura foram fatores importantes na
eficiéncia catalitica da degradacdo da CFX pelo processo Fenton, que teve como destaque 0
material C140-11, que degradou 0,05 mg de CFX por m? de catalisador com uma dosagem de
catalisador de 0,125 g L* e 1,0 mmol L* de H.0, apds 150 min. Todos os materiais se
mostraram estaveis e nao apresentaram lixiviacéo de ferro, indicando que todas as degradacdes
ocorriam somente no meio heterogéneo. A identificagdo de intermediarios de degradacdo da
CFEX indicaram a hidroxilagdo como principal rota de degradacgéo.

Palavras chaves: Cefalosporinas, Magnetita, Maghemita, Processos Oxidativos Avangados.



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 °C) for the degradation of cephalexin (CFX) by Fenton and
photo-Fenton processes, using LED devices in the visible range (A = 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
°C 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 °C 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 m?
g relative to the pure iron oxide that decreases with the insertion of greater amount of cerium
(99.2 m? g* 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), different concentrations of catalyst (0.125 , 0.250 and 0.500 g L) 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
m? of catalyst with a catalyst dosage of 0.125 g L™* and 1.0 mmol L of H.O; 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.

Keywords: Cephalosporins, Magnetite, Maghemite, Advanced Oxidative Processes.
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1 INTRODUCAO

1.1 Contaminantes emergentes

Uma grande quantidade de substancias que melhoram a qualidade da vida humana sé&o
produzidas e consumidas em todo o mundo, os fertilizantes e farmacos sdo um grande exemplo.
Os farmacos presentes hoje no mercado, como os antibidticos, analgésicos, anti-inflamatérios,
quimioterapicos, sdo utilizados para o tratamento de diversas doencas e que por consequéncia
proporcionaram um aumento na expectativa de vida da populacdo. Muitas doencas fatais no
passado sdo hoje facilmente curadas em virtude de novos medicamentos.

Apesar dos muitos beneficios, os residuos e efluentes gerados a partir dessa producéo
e consumo podem atingir as aguas, atmosfera e solo por diferentes caminhos, como pelo
descarte inadequado de efluentes industriais, domésticos e agricolas. Algumas substancias
presentes nesses efluentes sdo classificadas como contaminantes emergente (CE),
contaminantes de interesse ou de preocupacdo emergente, como os farmacos, cujos limites no
ambiente ainda ndo sdo regulamentados, porém apresentam grande potencial de impacto ao
ambiente e & salde humana, e que mesmo quando encontrados em baixas concentragdes (ng L
La pug L) podem acumular no solo e na dgua e apresentar consequéncias, uma vez que ainda
sdo biologicamente ativos (ARRUDA, 2011; BRITO; MELO; NETO, 2012; RICHARDSON;
KIMURA, 2016).

O primeiro antibiotico descoberto foi a penicilina em 1928 por Alexandre Fleming. Os
antibiodticos sdo substancias que agem de diferentes formas contra as bactérias, permitindo a
cura de diversas doencas infecciosas e considerados um grupo importante de compostos ativos
que podem ser utilizados tanto em humanos como na medicina veterinaria (KUMMERER,
2009; DINH et al., 2011). Depois de administrados eles podem ser excretados de 5-90% na sua
forma inalterada ou como metabdlitos, dependendo das propriedades quimicas (JJEMBA,
2002; KUMMERER, 2009; SARMAH; MEYER; BOXALL, 2006; DINH et al., 2011). Muitos
antibioticos ja foram identificados em concentragdes de ng L™t a ug L e até mg L em
efluentes hospitalares (DUONG et al., 2008; CHANG et al., 2010), esta¢des de tratamento de
esgoto (HERNANDEZ et al., 2019) e 4guas superficiais (DINH et al., 2011; YANG et al.,
2011; DENG et al., 2016; LIU et al., 2018).

Esse grupo de farmacos vem ganhando grande atengdo no meio cientifico, uma vez que
quando descartados de forma inadequada além de afetar os organismos aquéaticos podem

produzir mutacdes nas bactérias e desenvolver a sua resisténcia devido aos mecanismos
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presentes nesses organismos para se defenderem quando séo expostas repetidas vezes e por
longos periodos a essas substancias, sendo isso uma defesa natural que é transferida para os
outros organismos das geracdes seguintes, razdo pela qual séo classificados como um grupo de
risco prioritario (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 doengas provocadas por bactérias resistentes a antibiéticos
(ANVISA, 2017).

A cefalexina (CFX) é um antibidtico semi-sintético da familia das cefalosporinas de
primeira geracdo, o segundo grupo de antibidticos mais consumido no mundo e altamente
prescrito no Brasil, segundo dados da Intercontinental Medical Statistics Health Brasil (IMS
Health Brasil) as vendas de antibioticos de 2008 a 2012 para os 11 medicamentos representaram
96% do total de vendas de antibioticos no periodo, 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 B-lactdmico em sua estrutura e um amplo espectro de
aplicacdo, prescrito para o tratamento de infec¢Ges do trato respiratorio, pele, 0ssos, bexiga e
rins (PAULA; ALMEIDA, 2010; WATKINSON et al., 2009; HOMEM; SANTOS, 2011).

Tabela 1. Estrutura e propriedades do farmaco CFX.

Estrutura quimica Formula Massa molar pka
quimica
H
H
. NH_ DS
= CisH17N30sS 347,37 g mol? 3,45 e 7,47
0 /‘"""’"‘"‘"’N /
0
oH o

Apenas 10% da CFX sdo metabolizados pelo organismo, sendo os outros 90%
excretados pela urina na sua forma inalterada, podendo atingir os corpos hidricos, como rios e
lagos, e afetar 0 ambiente aquatico caso ndo seja removida em estacOes de tratamento de esgoto
(BANSAL; VERMA, 2017a; MIRZAEI et al., 2018). Um estudo realizado na Australia

reportou a resisténcia de bactérias Gram negativas, predominantemente Vibrio spp. e
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Aeromonas spp, e bactérias Gram-positivas isoladas de peixes de viveiro, crusticeos e agua de
tanques de criacdo de larvas de caranguejo a diversos antibidticos, dentre eles a CFX
(AKINBOWALE; PENG; BARTON, 2006). A CFX permanece ativa mesmo ap0s 0S

tratamentos fisicos, quimicos e bioldgicos, presentes nas estacdes de tratamento de esgoto
(ETE) (Figura 1).

Coleta e Transporte
Os efluentes sdo recolhidos e
e levados & ETE onde serdo tratados =

. Pré Tratamento
MNessa etapa ocorre a remogao
| dos residuos brutos, maiores

Tratamento Primério e Secundario *
decantar as particulas coloidais e a massa bacteriana 1

Essas estapas possuem a funcdo de aglomerar e

——

Tratamento Tercidrio e
A uUltima etapa consiste na remogdo de
patdgenos para que a Agua possa ser
reutilizada ou descartada no meioc ambiente

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

A evidéncia da sua baixa biotransformacao pode ser confirmada pela sua ocorréncia no

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

Tabela 2. Dados de ocorréncia da CFX no ambiente.

Matriz Local CFX (ng L) Referéncia
Agua superficial Séao Paulo (Brasil) 22 (MONTAGNER et al., 2019)
Agua de rio Queensland (Australia) 100 (WATKINSON et al., 2009)
Agua de rio Rio Atibaia (Brasil) 2422 (LOCATELLL, SODRE;

JARDIM, 2011)
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Continuagao Tabela 2

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

Agua de fazendas Tainan (Taiwan) 172 (LAl et al., 2018)

aquicolas

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

Efuente hospitalar Xinxiang (China) 2392 (WANG; WANG; YANG,
2018)

Efluente Queensland (Australia) 64000 (WATKINSON et al., 2009)

doméstico

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

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

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

Efluente de ETAR Teerd (Ird) 28,93 (MIRZAEI et al., 2019)

As questdes ambientais que envolvem problemas causados pelo desenvolvimento
industrial e crescimento populacional tém sido bastante discutidas. Durante muito tempo néo
houve uma devida preocupacdo 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 remocao de uma gama de substancias presentes nos
efluentes, como os antibioticos, levando-as de forma inalterada aos corpos hidricos
(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 estdo sendo investigados para aperfeicoamento do tratamento desses efluentes,
para que eliminem este tipo de contaminantes mesmo em baixas concentraces. Dentre 0s
muitos processos disponiveis, 0s Processos Oxidativos Avancados (POA) sdo uma

possibilidade promissora para a remocao dos CE.
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1.2 Processos oxidativos avancados

Os POA foram propostos inicialmente para o tratamento de agua na déecada de 80 e sdo
baseados na geragédo de radicais livres, principalmente o radical hidroxila (HOe¢), altamente
reativos e, consequentemente, pouco seletivos, que podem oxidar uma grande gama de
compostos. Esses radicais podem atacar 0s contaminantes e mudar a sua estrutura, oxidando,
degradando e, podendo chegar a sua completa mineralizacdo (CO. e H.QO). Devido a sua
simplicidade, alta eficiéncia na degradacdo e a possibilidade de mineralizacdo dos
contaminantes recalcitrantes, eles ganharam muito destaque no meio cientifico (TEIXEIRA, C.
P.A.B.; JARDIM, 2004; HOFMANN et al., 2007; SALIMI etal., 2017; MIKLOS et al., 2018).
Os POA podem ser classificados como homogéneos ou heterogéneos, dependendo da
quantidade de fases presentes, e quanto a utilizacdo, ou ndo, de fontes de radiacdo. No presente
trabalho maior foco sera dado aos processos Fenton heterogéneo, com e sem irradiagao.

1.2.1 Processos Fenton

O processo Fenton recebe esse nome em homenagem a Henry J. Fenton, primeiro a
relatar, em 1894, que o peroxido de hidrogénio (H202) poderia ser ativado por sais de Fe(ll) em
meio acido (FENTON, 1894). Porém somente um século depois a reacdo de Fenton ganhou
maior importancia, sendo aplicada em oxidacdo de compostos organicos visando aplicagdes
ambientais (PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006; MIRZAEI et al., 2017). A reacdo

ocorre entre os ions de ferro(ll) e H.O2, em condigdes &cidas, conforme mostrado na Equacao

(1):

Fe?* + Hy02 — Fe¥* + HO- + OH" k=76 Lmolts? 1)

A répida decomposi¢do dos contaminantes acontece por reagdes que envolvem HOe,
abstracdo do hidrogénio (Equacéo 2), adicao eletrofilica do radical aos compostos organicos
que apresentem liga¢des m, que tem como consequéncia a formacéo de radicais organicos
(Equacdo 3) e transferéncia eletrénica, que ocorrem quando as reacdes descritas anteriormente
néo sdo favorecidas (Equacdo 4) (NOGUEIRA et al., 2007; NIDHEESH, 2015; MIRZAEI et
al., 2017).
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RH + HO+ — Re + H20 )
RHX + HO+ — RHX(HO)s (3)
RX + HO+» — RX" + OH" (4)

Com o consumo de Fe?* e formagcéo de Fe®*, a taxa de reagdo diminui pois a reagdo de
H,02 com Fe** é muito mais lenta que com Fe?*. A eficiéncia de oxidacdo também diminui
devido a formac&o do radical hidroperoxila (HO2¢) de menor potencial padréo de redugéo (E°
= 1,65 V) quando comparado com HOe« (E° = 2,75 V), sendo essa uma etapa limitante do

processo (Equacdo 5).

Fe** + H,0, — Fe?* + HOz" + HY k =0,001-0,01 L mol*s* (5)

Os ions Fe?* consumidos durante a reagdo de Fenton (Equagio 1) sdo regenerados por
reacdo adicional de ions de Fe3* com H.02 (Equagio 5) ou com o radical hidroperoxila (HO2s),

conforme mostrado na Equagéo (6) abaixo:

Fe3* + HO,' — Fe?* + O, + H* (6)

Existem algumas condi¢des que podem aumentar a velocidade de degradacdo e de
reducdo do Fe®* no processo Fenton e as classificacdes recebidas por esses processos podem

ser verificados na Figura 2.

Processos Fenton

Sem energia externa Com energia externa

Fenton

Estendido Hibrido

Flétron-Fenton Sono Elétron-Fenton —

Sono-Fenton ——| Foto Elétron-Fenton —

Foto-Fenton

Sono Foto-Fenton —

Figura 2. Tipos de processos Fenton. Fonte: Adaptado de (NIDHEESH, 2015).
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Dentre as variagBes dos processos apresentados anteriormente, o foto-Fenton é a
combinagdo do H0, Fe?*/Fe®" e da radiagdo UV ou UV/visivel, produzindo mais radicais
hidroxila, com o aumento da velocidade de reducgdo de Fe3*, que consequentemente aumenta a
taxa de degradacdo (NIDHEESH, 2015). As reagOes envolvidas séo descritas abaixo pelas
Equacdes (7) — (9).

Fe®* + Ho0 — Fe(OH)2* + H* @)
Fe(OH)* + hv — Fe?* + HO» (8)
H202 + hvuv) — 2 HO. )

Os complexos de Fe** quando irradiados promovem um elétron (e) do orbital centrado
no ligante para o centrado no metal, acarretando a reducdo do Fe(lll), oxidando o ligante e
assim formando radical hidroxila (NOGUEIRA et al., 2007). Sob radiagdo A < 300 nm ocorre
a fotolise direta do H.02 com a formag&o de radicais hidroxila (Equagdo 9) contribuindo para
a degradacéo dos compostos. Ja os ions de Fe?* formados pela irradiacdo (Equagdo 8) reagem
com o H20> (Equagdo 1), continuando assim as reagdes Fenton. O processo foto-Fenton ainda
apresenta a vantagem de poder utilizar a energia solar como fonte de radiagéo, favorecendo a
razao custo/beneficio (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 reacdes descritas anteriormente ocorrem em meio homogéneo mediadas por
sais de ferro (reagente Fenton + radiacéo), que apesar de serem muito eficientes na degradacao
dos contaminantes, apresentam algumas desvantagens, como a dependéncia de um meio &cido
(pH entre 2,5 e 4,0), que acarreta custos para correcdes de pH antes e depois do processo,
formacdo de um lodo de hidroxido de ferro (I11) e sua posterior remocao, o que eleva 0s custos
(POURAN; RAMAN; DAUD, 2014; MIRZAEI et al., 2017). Todos esses fatores limitam a
aplicacdo do processo Fenton em meio homogéneo em escala industrial. Neste sentido os
processos Fenton/foto-Fenton em meio heterogéneo empregando um catalisador soélido
contendo Fe, como os minerais de ferro, surgem como uma boa alternativa para o processo.
Nesse caso € utilizado um catalisador/material sélido, a reacdo ocorre na interface entre a fase
solida e aquosa e a geracdo de radicais ocorre pela ativacdo de H>O> por espécie de ferro
presentes no material. As reagcdes envolvidas no processo sao mostradas nas EquagOes 10-13

com velocidade proporcional a respectiva area superficial especifica.
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=Fe(I1I) + H20; — =Fe(II1)H,0, (10)
=Fe(II1)H20; — =Fe(Il) + HOz+ + H' (11)
=Fe(III)H;0; — =Fe(III) + HO+ + HO" (12)
=Fe(II) + H20; — =Fe(III) + HO+ + HO" (13)

Em que = representa a superficie do material sélido.

O processo Fenton heterogéneo apresenta vantagens em relacdo ao homogéneo, 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/beneficio ao processo; porém uma grande
desvantagem do processo esta na sua baixa reprodutibilidade nas taxas de degradacéo, relacionada
ao fato do material ndo apresentar homogeneidade em toda a sua extensdo, além da menor eficiéncia

devido a limitagdes por transferéncia de massa (NIDHEESH, 2015).

1.3 Oxidos de ferro

Com a ideia de substituir o ferro dissolvido por catalisadores sélidos nas reacGes de
Fenton, surgiu uma variedade de sistemas contendo ferro no estado sélido para a degradacédo
de contaminantes como argilas (GAO; GUO; ZHANG, 2016; BRIENZA et al., 2018), materiais
com ferro imobilizados (LAN et al., 2015; BENZAQUEN et al., 2017; RAMBU et al., 2018;
LUMBAQUE et al., 2019) e os 6xidos de ferro (PASTRANA-MARTINEZ 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 oxidos, encontrados em altas concentracGes no ambiente, apresentam forte capacidade
de adsorcao, abundancia natural, baixo custo e sdo considerados compostos de baixa toxicidade.
Séo conhecidos dezesseis Oxidos e hidroxidos de ferro, entre os quais a magnetita (FesOa),
maghemita (y-Fe20z3) e a hematita (a-Fe203) sdo muito estudadas na catélise heterogénea por
apresentarem grande potencial de degradacdo, tanto em processos fotocataliticos como em
processo Fenton para a degradacdo 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 6xidos de ferro. A — hematita, B — magnetita, C — maghemita.
Fonte: (WU et al., 2015).

1.3.1 Magnetita

A magnetita € um Oxido metalico com estrutura espinélio inverso cubico de
configuragdo AB204, no qual metade dos sitios octaédricos sdo ocupados por Fe?* e os sitios
remanescentes octaédricos e o0s tetraédricos por Fe3*, sendo representada por
(Fe**)tet[Fe?"Fe**]octO4 (Figura 4).

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

Esse dxido vem sendo muito estudado em processos Fenton, pois além de sua ocorréncia
natural, as suas propriedades magnéticas facilitam a etapa de separacao e a presenca de Fe(ll)
na sua estrutura, responsavel pelo comportamento magnético do material, favorece o processo
Fenton em presenca de H.O> para a geracdo de radical hidroxila (YANG et al., 2009;
POURAN; ABDUL RAMAN; WAN DAUD, 2014; NIDHEESH, 2015; PARKINSON, 2016).
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Além da sua ocorréncia natural, esse material também chama atencdo devido a
possibilidade de ser sintetizado em laboratorio. Na literatura sdo reportados diversos métodos
de preparacdo, como processo sol-gel (AKBAR et al., 2015), reacédo hidrotérmica (LIANG et
al., 2010) e co-precipitacdo (AHMADI; HOSSEINI; MASOUDI, 2011; APHESTEGUY et al.,
2015; KHALIL, 2015; GOGOl et al., 2017; KLENCSAR et al., 2019), sendo esta Gltima a mais
utilizada devido a possibilidade de controle do tamanho de particula e a sua simplicidade.

1.3.2 Maghemita

A maghemita (MAG) é um Oxido ferromagnético a temperatura ambiente e as
propriedades magnéticas dependem do tamanho de particula, representada como y-Fe2O3. E um
semicondutor do tipo n e considerado uma forma da MGT completamente oxidada, que sé
apresenta Fe®* em sua estrutura e por isso apresenta uma estrutura similar 8 MGT, de espinélio
cubico (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013). A diferenca entre a MGT e a MAG ¢ tdo
pequena que no DRX, por exemplo, as diferencas podem passar despercebidas uma vez que
ambos os Oxidos tém uma estrutura espinélio inverso, com uma pequena alteragdo, como o
deslocamento para angulos maiores, principalmente dos planos principais (CUENCA et al.,
2016).

A sua ocorréncia € natural e também pode ser sintetizada em laboratorio utilizando as
mesmas técnicas da MGT como sol-gel, hidrotérmica e co-preciptacdo, com a Unica diferenca
no seu tratamento térmico, com a utilizacdo de temperaturas mais altas para se ter a completa
oxidacéo de Fe(ll) (SHOKROLLAHI, 2017).

1.4 Degradacdo de CFX por fotocatalise heterogénea e foto-Fenton heterogéneo

Séo relatados na literatura diversos trabalhos que aplicam os POA, principalmente foto-
Fenton e fotocatalise heterogénea para a degradacdo da CFX, sendo que a maioria dos estudos
utilizam processos fotocataliticos (WANG, 2012; NEZAMZADEH-EJHIEH, 2015; BANSAL
etal., 2016; NGUYEN; ZHANG; YANG, 2017; TORKI; FAGHIHIAN, 20173, 2017b; WU et
al., 2017b; VERMA, 2017a, 2017b, 2018; LI et al., 2018; ANTONIN et al., 2019).

Bansal e Verma, (2017b) estudaram a degradacdo de CFX (50 mg L) utilizando
didxido de titanio imobilizado em esferas de argila, areia de fundicdo e cinzas, um misto do
processo fotocatalitico e foto-Fenton. Naquele trabalho, a melhor condigdo alcangada foi em
pH = 3,5, concentracdo de H.0, = 150 mg L* atingindo 89% de degradacdo apds 4 h de

experimento. O autor relata que a utilizagédo de um tampao, para manter o pH em 3,5, melhorou
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muito a eficiéncia do processo, ja que ap6s 60 min o pH aumentava para 6,0, e a lixiviagdo de
ferro no meio &cido facilitou a degradacdo do composto alvo com a combinacdo de dois
processos.

Ja na degradacdo de CFX em diferentes concentracfes utilizando um material que
combinava polipirrol (PPY) e magnetita como suporte para o fotocatalisador NiS sob radiagédo
UV e solar, a percentagem de degradagéo aumentou com o aumento da dose de catalisador (0,2
a0,4 g L") (TORKI; FAGHIHIAN, 2017c). O autor explicou que com 0 aumento da dosagem,
aumentou o namero total de sitios de adsorcao disponiveis, sendo assim mais moléculas de
CFX foram adsorvidas e interagiram com os radicais; porém em dose mais alta, a agregacéo
das particulas resultou em menor area de superficie e aumentou o espalhamento de luz recebida.
Nas condi¢fes otimizadas foi possivel obter 100% de degradacao sob radiacdao UV e 85% sob
radiacdo solar apds 360 min, e o estudo cinético mostrou que a maior cinética de degradacédo
ocorreu nos primeiros 30 min.

Na degradacéo de CFX por processo foto-Fenton utilizando submicro esferas de MGT
modificadas com Zn sob radiacdo visivel, os resultados dos experimentos realizados utilizando
0,10 g de catalisador, 100 mL de uma solucéo de 10 mg L™ de CFX e 0,1 mL de H20; (30%
m/m) mostraram que 0s mesocristais modificados com Zn apresentaram uma boa atividade,
cerca de 90% de degradacgdo de CFX ap6s 180 min (NGUYEN; ZHANG; YANG, 2017). Por
outro lado, somente 18% foram removidos pela MGT pura sob as mesmas condicdes e 12%
com a MGT com Zn, o que indica que a estrutura mesocristal dopada com Zn favorece a

degradacéo.

1.5 Modificacdo de 6xidos de ferro

Apesar dos Oxidos de ferro serem uma Otima alternativa para a aplicacdo como
catalisadores em processo Fenton, o processo heterogéneo resulta uma menor taxa de
degradacdo quando comparada ao processo homogéneo, sendo a sua maior desvantagem
(NIDHEESH, 2015). Estudos mostram que a incorporacdo de metais de transicdo aos 0xidos
como as magnetitas, aumentam a sua atividade catalitica e metais como o Ti, Mn, V, Cr sdo
relatados na literatura por aumentarem as taxas de degradacdo, uma vez que as substituicdes
melhoram a adsor¢do dos contaminantes organicos, do H20- na superficie da magnetita e a area
superficial especifica (ZHONG et al., 2014; WEI et al., 2015).
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1.5.1 Modifica¢do do 6xido com cério

O cério € um metal de transicdo interna (Terras Raras) que apresenta estados de oxidacao
3+ (reduzida) e 4+ (oxidada) responsaveis pela alta capacidade de armazenamento de oxigénio
na sua superficie.

Estudos reportam sobre a incorporacédo de cério, tanto na forma de substituicdo na rede
cristalina como pela impregnacéo ou mistura do seu 6xido (CeOz) no éxido 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 fotocatalise e Fenton heterogéneo reportam uma melhora na eficiéncia do material
modificado com cério, atribuida ao aumento da area superficial especifica, a uma mudanca na
morfologia do material ou a diminuicdo do Bad Gap devido a distor¢do causada pelo Ce,
proporcionando uma melhora na atividade catalitica atribuida ao efeito sinérgico entre =Fe?* e
=Ce*, que acelera a transferéncia de elétrons no sistema de reagdo (GOGOI et al., 2017; LI et
al., 2017).

No entanto, pouco foi explorado sobre a modificacdo desses 6xidos com diferentes
porcentagens de quantidades de Ce incorporados a sua estrutura e, muito menos, quando
submetidos a diferentes temperaturas na etapa de tratamento térmico e a sua influéncia no

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

2.1 Objetivo geral

Esse trabalho teve como objetivo investigar a influéncia das propriedades estruturais de
oxidos de ferro modificados com diferentes quantidades de Ce e submetidos a diferentes
tratamentos térmicos na degradacao da CFX por processos Fenton heterogéneo.

2.2 Objetivos especificos

v' Sintetizar 6xidos de ferro modificados com cério com diferentes porcentagens;

v’ Caracterizar os materiais sintetizados pelas técnicas de difratometria de raios X (DRX),
espectroscopis de reflectancia difusa (ERD), microscopia eletrénica de varredura de alto
campo (MEV), adsorcdo e dessorcao de N2 pelo método de BET (BET), magnetometria de
amostra vibrante (VMS) e espalhamento de luz dinamico (DLS);

v Estudar os processos Fenton heterogéneos e verificar a influéncia do pH, dose de
catalisador, concentracdo de perdxido de hidrogénio na degradacdo de CFX e o efeito da
irradiacao;

v" Identificar os produtos de degradacdo e elucidar a rota de degradacdo de CFX por 6xidos

de ferro modificados com Ce.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes

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

- Acetato de sddio (Synth) 99,0 — 100,5%

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

- Acido cloridrico (Scharlau) 37%

- Acido sulfarico concentrado (Synth) 95-98%

- Catalase bovina (Sigma-Aldrich)

- Cefalexina (Sigma-Aldrich) 99,9%

- Cloreto de ferro (111) hexahidratado P.A. (Synth) 97%

- Cloreto de ferro (Il) tetrahidratado (Sigma-Aldrich) 98%
- Cloridrato de hidroxilamina (Synth) 96,0%

- Coumarina (Sigma-Aldrich) 99%

- Hidroxido de amonio P.A. (Synth) 27%

- Hidroxido de sodio (Synth) 97%

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

- Metavanadato de amonio (Vetec) 99,0%

- Nitrato de cério (I11) hexahidratado (Sigma-Aldrich) 98%
- Oxalato de potassio monohidratado (Synth) 98,5-10,0%
- Perdxido de hidrogénio P.A. (Synth) 30% (m/m)

3.2 Sintese da 6xido puro e modificado

Foram preparados 6xidos de ferro sem Ce, e com trés composicGes 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 sintese dos catalisadores foi realizada pelo método de co-preciptacdo conforme a
metodologia descrita por Gogoi et al. (2017) com algumas modifica¢fes. Inicialmente foi
realizada uma etapa de desoxigenacao da agua, borbulhando gas nitrogénio (N2) por 15 minutos
a uma vazdo de 5 L min! para eliminar o oxigénio da agua e evitar uma possivel oxidagdo do
Fe(ll) Posteriormente foram preparadas solugdes de FeCls (0,44 mol L), FeCl, (0,22 mol L)
e solucBes de diferentes concentracdes de Ce(NO3)s conforme mostrado na Tabela 3.
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Tabela 3. CondicGes adotadas no preparo dos diferentes catalisadores.

Amostra Concentracéo de Ce Temperatura (°C) %Ce (m/m)
(mmol L)
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 41 140 11
C70-22 8,1 70 2,2
C140-22 8,1 140 2,2

As solucdes foram misturadas sob agitacdo vigorosa na seguinte ordem: FeCl» (Ultima
solucéo a ser preparada devido a rapida oxidagio do Fe?* para Fe*"), FeCls e Ce(NOs)s, sendo
essa Ultima adicionada minutos depois de misturar as soluc6es de Fe(ll) com Fe(l11). A solucéo
ficou sob agitacdo por 30 min e posteriormente foi iniciada adicdo de NHsOH (27 % v/v) gota
a gota até atingir pH = 8,5 para a precipitacdo do éxido de ferro. A solucdo 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 agua destilada. A cada
lavagem foi necessario esperar que o material decantasse, o que foi auxiliado por um ima. Para
a sétima lavagem, foi adicionada agua que foi retirada somente no dia seguinte. Apds
centrifugagédo a 3000 rpm por 15 min, os materiais obtidos foram submetidos a duas rampas de
aquecimento de 3 °C min! até 70 °C ou até 140 °C, permanecendo nesse patamar por 12 h. A
temperatura de 140 °C foi escolhida uma vez que acima de 150 °C ocorre a conversao completa
da magnetita para maghemita pela oxidacéo do ferro (11).

A Figura 5 mostra as imagens das etapas de obtencdo dos materiais descritas acima.
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Figura 5. Etapas da sintese dos materiais. A — solugdo de ferro e cério; B — solugdo com a adicdo de base; C —

suspensao durante agitagdo magnética; D — suspensao obtida ao final da sintese; E - material seco obtido ao

final da etapa de tratamento térmico.

3.2 Caracterizacgdo do 6xido 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
radiacdo Cu Ka, corrente de emisséo de 30 mA e operando a 40 kV de 15 a 105° (20) com

velocidade de 0,01 °s?,

3.2.2 Espectroscopia de reflectancia difusa

A espectroscopia de reflectancia 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 conversdo de reflectancia a absorbancia foi realizada automaticamente pelo
equipamento. As analises foram realizadas no equipamento Agilent Technologies, Cary 60 UV-
Vis, acoplado a fibra 6tica, em uma faixa de 100 a 1200 nm.
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3.2.3 Microscopia eletronica de varredura de alta resolugdo com emissao de campo

Os materiais foram analisados por microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG)
para a avaliacdo da morfologia. Estas foram realizadas no Laboratorio de Microscopia
Eletronica do 1Q-UNESP utilizando o equipamento da marca JEOL, modelo JSM-7500F, com
software de operacdo PC-SEM v 2.1.0.3. equipado com detectores de elétrons secundarios
retroespalhados.

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

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

3.2.4 Area superficial especifica

A determinacao da area superficial especifica, volume de microporo e area de microporo
foi feita pela técnica de isotermas de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio 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) pressdes, acoplado a uma bomba
molecular extra. Com o intuito de eliminar possiveis impurezas presentes na superficie do
catalisador, as amostras foram submetidas a um tratamento preliminar a 70 °C sob vacuo (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
mudanca de temperatura e com a insercéo de cério. As analises foram realizadas no Laboratorio
de Materiales Nanoestructurados, Facultad de Ciencias da Universidad Nacional de Ingenieria
- Peru. O equipamento € de construcdo prépria, cujos detalhes técnicos sao reportados por
Jordan et al. (2018).

3.2.6 Potencial zeta

A determinacdo do potencial zeta (PZ) foi feita para a determinacdo da carga
eletrostatica prevalente no catalisador conforme a variacdo do pH da solucdo. Foi utilizado o
equipamento Malvern Zetasizer Nano ZS com espalhamento de luz eletroforética, com faixa de

medicao de 3,8 nm a 100 um de didmetro e poténcia 100 VA.
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3.3 Experimentos de degradacéo

Todos os experimentos de degradacao tanto pelo processo Fenton, como o foto-Fenton,
foram realizados com uma solugdo 0,9 mg L™ de CFX.

Os primeiros experimentos de degradagédo foram realizados em um reator com volume
de 100 mL, com duas lampadas de luz negra (A = 365 nm) posicionadas sobre a solucdo e
agitacdo magnetica. Porém foi verificado que o material ndo estava sendo dispersado de
maneira homogénea, ficando aderido a barra magnética devido ao alto magnetismo do material.
Assim, foi montado um reator cilindrico coaxial com agitacdo mecénica (Figura 6). O sistema
de degradacdo utilizado era composto de um agitador mecanico, uma fita de 1,5 m de
comprimento com 120 LED-Vis (A = 460 nm + 20 nm; poténcia total de 7,2 W) posicionadas
internamente em um cilindro de nylon com um frasco de vidro contendo 250 mL da solugéo de
CFX situada no interior, no qual foram retiradas 8 aliquotas no volume de 10 mL em tempos
determinados, t = {0, 5, 15, 30, 60, 90, 120, 150}. Em cada uma das aliquotas foi adicionado 50
UL de uma solugdo de 0,04 g L de catalase nos experimentos que utilizavam H20,. A catalase

decompde 0 H20», parando as rea¢des envolvidas.
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Figura 6. Sistema de degradagéo com agitacdo mecanica e LED-Vis (A = 460 nm) A — Desligado, C — Ligado e Sistema de

irradiacdo LED-Vis interna do sistema de degradacdo B — Desligado e D — Ligado.

Para verificar se o vidro poderia filtrar parte da radiacéo e interferir nos resultados de
degradacéo foi realizada uma anélise actinométrica com irradiacdo de solucdo de ferrioxalato
de potassio 6 mmol L* por 120 s (CALVERT PITTS, 1966) a fim comparar os frasco de vidro
e em tubos de quartzo. Como ndo houve diferenca significativa, os experimentos de degradacgéo
foram realizados no vidro de boro silicato (Tabela 4).

Tabela 4. Resultados obtidos da analise actinométrica.

Amostra [Fe?*] (umol/L)
Vidro 0,9885
Quartzo 0,9567
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3.4 Analises quimicas

3.4.1 Determinacdo de cefalexina por cromatografia liquida de alta eficiéncia
acoplada a detector de arranjo de diodos (HPLC-DAD — UV-VIS)

Para determinar a concentracdo do farmaco CFX durante o0s experimentos de
degradacdo foi utilizado o cromatografo a liquido Shimadzu LC 20AT Prominence com
detector de arranjo de diodos SPD-M20 e o método reportado por Pedroni et al., 2001 com
algumas modificacdes.

Inicialmente foi preparada uma solugio estoque de 40,0 mg L pela dissolucéo de 10
mg de CFX em 250 mL de 4gua destilada e deixada sob agitacdo durante a noite. A partir dessa
solucéo, foram preparadas 10 solucdes na faixa de concentragdo entre 0,025 mg L2 e 1,5mg L

! As condicdes cromatograficas utilizadas para a construcéo da curva analitica sdo apresentadas

na Tabela 5:
Tabela 5. Condi¢des cromatogréficas para a determinagéo do farmaco CFX.
Parametros Condigdes
Coluna cromatogréafica Kinetex Core-Shell C18, 150 mm de
comprimento, 4,6 mm de diametro e
tamanho de particulas de 5 um,
Phenomenex
Temperatura da coluna 40°C
Fase modvel Acido acético 1% (v/v):metanol
90:10
Eluicéo Isocrético
Vaz&o da fase movel (mL min™) 0,8
Volume de injecéo (uL) 20
Comprimento de onda de detecgéo (hm) 260
Tempo de retengdo (min) 6,5

Tempo da corrida (min) 9,0
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3.4.2 Verificacdo dos filtros usados na separa¢do dos 6xidos de ferro

Para verificar qual o filtro apresentava a menor retencdo de CFX para ser utilizado na
separacdo do catalisador durante os experimentos de degradacdo, foram avaliados diferentes
tipos de filtros. Também foram avaliadas quantas vezes o filtro poderia ser utilizado sem
interferir nos resultados e quantas lavagens seriam necessarias.

Os filtros utilizados foram os de nylon (NY) de 17 mm de diametro e tamanho de poro
de 0,22 um, fluoreto de polivinilideno (PVDF) de 25 mm de didmetro e tamanho de poro de
0,45 pum, politetrafluoroetileno (PTFE) de 13 mm de diametro e tamanho de poro de 0,45 um.
Uma solucéo de CFX na concentragdo de 0,90 mg L foi preparada a partir de uma solugdo
estoque de concentracdo 40,0 mg L™ e 10,0 mL foram filtrados através dos diferentes filtros.
As dez primeiras gotas de cada etapa de filtracdo eram descartadas e 0 volume posterior
coletado e analisado. Posteriormente, antes de uma nova filtragdo, um volume de 5 mL de 4gua
foi utilizado para lavar os filtros por duas vezes. Todas as amostras foram analisadas segundo

0 método cromatografico descrito anteriormente no item 3.5.1.

3.4.3 Determinacdo da concentracao residual de H2O>

A analise teve como objetivo verificar o desempenho dos materiais sintetizados baseado
na capacidade de decomposi¢do de H>O. durante o processo Fenton heterogéneo. O método é
baseado na reacdo do H.O. com o metavanadato de aménio 6,2 mmol L (Equacgdo 14),
segundo o qual foram adicionados 1,0 mL de metavanadato de amdnio, 5,0 mL da amostra
previamente filtrada e completado até o volume com agua destilada em um baldo de 10 mL. As
absorbancias foram medidas em 450 nm no espectrofotdmetro UV mini-1240/Shimadzu
(NOGUEIRA; OLIVEIRA; PATERLINI, 2005).

VO3 + 4H* +H,0, > VO3* + 3 H.0 (14)

3.4.4 Determinagdo da concentragdo de ferro soluvel total

A analise teve como objetivo verificar a estabilidade dos materiais sintetizados quanto
a lixiviacdo de ferro ao final do processo foto-Fenton heterogéneo. O método é baseado na
reacdo dos ions ferrosos com a 1,10-fenantrolina que tem como produto um complexo estavel de
coloracdo vermelha. A um baldo volumétrico de 10,0 mL foram adicionados 5,0 mL da amostra

previamente filtrada, 1 gota de &cido cloridrico (6 mol L), 1,0 mL de hidroxilamina (0,29 mol
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L), 1,0 mL de acetato de sddio (1,2 mol L), 1,0 mL de 1,10-fenantrolina (5,0 mmol L) e
completado até o volume (SANDELL, 1959). As absorbancias foram medidas em 510 nm no
espectrofotdbmetro UV mini-1240/Shimadzu. Os reagentes foram adicionados na sequéncia
descrita anteriormente respeitando 0s passos: acidificacdo, reducdo, tamponamento e

complexagéo.

3.4.5 Determinacao de radicais hidroxila

A concentragdo de radical hidroxila (HO+) no meio durante decomposicao de peroxido
foi estimada segundo a metodologia de MAEZONO et al. (2011), no qual a cumarina é utilizada
em excesso (1 mmol L) na presenca dos catalisadores e na auséncia da CFX. A cumarina reage
com o HOe« e forma a 7-hidroxicumarina (Equagdo 15), produto fluorescente que foi
quantificado por HPLC com detector de fluorescéncia com detec¢do em A =456 nm ¢ excitagdo
em A = 332 nm utilizando coluna Luna C18, volume de inje¢do 20 pL, vazdo de 0,8 mL min™

e fase movel metanol/agua (40:60).

8] O HO o] 0
F s

Cumarina 7-hidroxicumarina

3.4.6 Extracdo em fase sélida

A extracdo em fase sélida (EFS) foi realizada para eliminar a catalase, utilizada ao fim
dos experimentos de degradagéo para decompor o H>O. remanescente nas amostras antes das
analises por LC-MS/MS para permitir a deteccdo de produtos de degradacdo e eliminar outros
possiveis interferentes. Para tal, foram utilizados cartuchos Sep-Pak® C18 Classic (Waters)
(Tabela 6).

Tabela 6. Especificacdes do cartucho Sep-Pak®.

Formato/Tipo Cartucho Classico

Modo Fase Reversa
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Continuacao Tabela 6

Tamanho da particula 55-105 pm
Tamanho do poro 125A
Substrato Sorvente Silica
Massa Sorvente 360 mg
Faixa de pH 2-8

Inicialmente os cartuchos foram condicionados com 5 mL de metanol e 5 mL de &gua
ultrapura. Posteriormente foram introduzidos 5,0 mL da amostra e o cartucho foi secado por 20
min sob fluxo de N2, seguido por eluigdo com 5 mL de metanol. A primeira analise foi realizada
com as amostras em metanol, porém ndo foi possivel realizar a analise, uma vez que a amostra
apresentou um interferente. Este foi eliminado quando retirado 1 mL da solugdo em metanol,
secado com N e ressuspendido em 1 mL de agua ultrapura. Essa etapa foi realiza somente para

a mudar o solvente em que a amostra seria analisada.

3.4.7 ldentificacdo dos produtos de degradacao

Os produtos de degradacéo da CFX foram identificados nas condi¢des que resultaram
em maior taxa de degradacéo de CFX: processo Fenton, utilizando 0,125 g L™* do material C70-
11, 1 mmol L* de H,O, em pH = 3,5. Foi utilizado um cromatdgrafo Agilent 1200 Series,
autosampler 1200 Series, detector DAD 1260, bomba quaternaria 1200 e forno para coluna
1200 Series, acoplado a um espectrometro de massas 3200 QTRAP (quadrupolo — ion trap
linear), AB SCiex, com ionizacdo por electrospray (Turbo lon Spray) no modo positivo nas
condicdes descritas na Tabela 7. Parametros da fonte de ionizacdo no modo positivo: lon Spray:
5500 V, Curtain Gas: 15 psi, Temperatura: 650 °C, Gas 1: 50 psi, Gas 2: 50 psi, Interface heater:
ON. Os parametros de ionizacdo e fragmentacdo foram ajustados automaticamente por infusao
direta de solugdo padrdo 10 mg L™ de CFX nas condi¢bes para a utilizagdo do software
LightSight, AB SCiex.
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Tabela 7. Condic6es cromatograficas para a separacdo cromatografica da CFX no LC-MS/MS.

Parametros

Condicdes

Coluna cromatogréfica

Kinetex Core-Shell C18, 150 mm de
comprimento, 4,6 mm de diametro e
tamanho de particulas de 5 pum,

Phenomenex

Temperatura da coluna

40°C

Fase mével

Acido acético 1% (A):metanol (B)

Eluicdo

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
Vazdo da fase movel (mL min™) 0,8
Volume de injecédo (uL) 20
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagdo dos materiais

Ap0s a sintese dos catalisadores sem Ce notou-se a diferenca de coloragdo entre os
materiais submetidos ao tratamento térmico a 70 °C e a 140 °C, tanto com como sem cério
(Figura 7). Segundo Schwetmann; Cornell (2000) a MGT apresenta uma coloragdo marrom
escura, proxima do preto, enquanto a MAG apresenta uma coloracdo avermelhada. De acordo
com as imagens obtidas nos materiais submetidos a 140 °C houve uma conversdo da fase MGT

para a fase MAG.

Figura 7. Imagens dos materiais obtidos apds serem submetidos a tratamento térmico a 70 °C, M70 (A) e a
140 °C, M140 (B).

4.1.1 Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X dos materiais preparados mostraram picos caracteristicos
da estrutura espinélica cibica da MGT na amostra M70 (JCPDS 1-1111). Porém com a insercdo
de cério na estrutura no material, todos apresentaram um deslocamento para angulos maiores,
0 que e caracteristico de uma modificacdo na estrutura, causada nesse caso pela insercédo de

cerio no material (Figura 8.A).
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Figura 8. Difratogramas dos materiais puro e modificados com cério ap0s a etapa de tratamento térmico. A —
amostras tratadas a 70 °C: () |\]7(), (=) C7(-22, (=) C70-11, (====) C70-05; B — amostras a
140 °C; (e ) M 140, (=====) C140-22, ( ) C140-11, (ww=) C140-05.

J& as mostras tratadas a 140 °C modificadas com Ce nédo apresentaram deslocamentos
guando comparados com o material sem modificacdo, M140, comportamento esperado, uma
vez que o material foi convertido, ao menos parcialmente, para a fase cristalina maghemita.
Quanto a intensidade dos picos e os ruidos dos difratogramas, hd uma diminuicao e um aumento
devido & insercdo de cério no material. Nenhum pico caracteristico de Ce foi observado nos
difratogramas, indicando que ou o Ce foi incorporado na rede cristalina do material ou o
tamanho das particulas € muito pequeno e devido a alta dispersao no material ndo sdo detectados
pela técnica (SHI; YANG; YAO, 2012). Porém o aumento do ruido, a diminuigdo de
intensidade e principalmente o deslocamento dos picos evidenciam a inser¢do do cério.

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

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

0,91 (16)
Dizi1y = —— 4
G ™ o cos(0)

Em que o ¢é a largura a meia altura do pico de difracdo principal (311), A é o
comprimento de onda dos raios X (Cu K, = 0,154056 nm) e © ¢é o angulo de difragdo do pico

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

E possivel observar claramente que com o aumento do contetido de Ce, ha um aumento
no tamanho de cristalito dos materiais, com exce¢do das amostras C70-05, C140-05, com a
menor composicdo de cério, e C140-22 com a maior composi¢ao de cério. Em um trabalho em
que foi estudada a substituicdo com Gd na MGT, elemento também pertencente a série dos
lantanideos assim como o Ce, mostrou que a dopagem tem um efeito no crescimento de cristais
de MGT utilizando o método de co-precipitacdo (ZHANG et al., 2017). Esse aumento pode ser
devido a substituicdo de Fe(ll) octaédricos, com raio idnico de 0,87 A, pelo Ce(IV), com maior
raio ionico, de 1,02 A, que causa uma distor¢ao na estrutura cristalina do material, verificada
pelas varia¢fes no tamanho de cristalito.

Foi observado que com o tratamento térmico a 140 °C houve um aumento no tamanho
de cristalito com relagdo a 70 °C, com excecdo do C140-22 que apresentou uma pequena
diminuicdo. Segundo a literatura, quanto maior a temperatura no tratamento térmico, maior a
cristalinidade e maior o tamanho de grdo (BABAY; MHIRI; TOUMI, 2015).

Os efeitos da temperatura e %Ce relatados anteriormente séo visualizados na Figura 9.
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Figura 9. Variagdo do tamanho de cristalito com a temperatura e com a %Ce. (=) 70 °C, ( ) 140
°C.

4.1.2 Espectroscopia de reflectancia difusa

Pela anélise de ERD foi possivel verificar que a absorcéo dos catalisadores analisados é
muito semelhante, com diferenca somente nos materiais tratados a 70 °C que apresentam uma
maior absorbancia em comprimentos de onda acima de 500 nm quando comparado com 0s
materiais submetidos ao tratamento térmico a 140 °C. Todos 0s materiais apresentaram
absorcdo no ultravioleta e no visivel, o que permite utilizacdo dos material sob radiacédo

ultravioleta, visivel e solar (Figura 10).
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Figura 10. Espectro de reflectancia dos materiais sintetizados. A —amostras a 70 °C: () M70, ( )

C70-22, (mmmm=) C70-05; B — amostras a 140 °C: (smmm=) M 140, (=====) C140-22, ( ) C140-05.



47

4.1.3 Microscopia eletronica de varredura

Foram observadas mudancas de morfologia com a insercdo de cério no 6xido nos
diferentes materiais sintetizados. Comparando os materiais puros com os modificados com

cério é perceptivel que com o aumento da porcentagem de cério no material h4 uma perda da

forma de esferas mais uniformes, apresentando formas nao tao definidas (Figura 11).

A
= C————
200 nm 200 nm

C

=]
200 nm

F

I
200 nm ; ‘ 200 nm _,

Figura 11. Imagens por microscopia eletrdnica de varredura dos materiais sintetizados por co-precipitacdo

com diferentes contetidos de Ce e tratamentos térmicos. Todas as micrografias estdo com ampliacdo de 100k. A
—M70, B — M140, C - C70-05, D — C140-05, E — C70-11, F — C140-11, G — C70-22, H — C140-22.
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Segundo Khataee; Hassandoost; Rahim Pouran (2018), na sintese por co-preciptacdo
utilizando cloretos, a morfologia das particulas se assemelha a esferas e que com o aumento da
quantidade de Ce, a superficie apresenta formas irregulares, sugerindo que a dopagem com Ce
dificulta a etapa de precipitacdo na sintese, modificando assim a forma do material obtido e
perdendo a sua definigdo (QI et al., 2017). Por outro lado, ndo foram observadas mudancas
significativas de morfologia com as diferentes temperaturas adotadas no tratamento térmico.

Pelas micrografias apresentadas anteriormente, foi possivel obter os tamanhos de
particula de cada material, média de 30 particulas de duas regides distintas, com o auxilio do
software ImageJ, os quais ndo apresentaram diferencas significativas quanto a insercéo de Ce
ou com a temperatura (Tabela 9).

Tabela 9. Média dos tamanho de particulas.

Amostra Tamanho de particula (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  Area superficial especifica

As amostras tratadas a 70 °C mostraram um padrdo com relagdo a area superficial
especifica (BET), com a inser¢ao de uma pequena quantidade de Ce hd um grande aumento da
area superficial especifica (Sget), passando de 91,2 para 171,6 com a inserc¢do 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 Sget Semelhante a do

material puro (Tabela 10).
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Tabela 10. Area superficial especifica dos materiais sintetizados.

Amostra Seet (M#/g) Area de Volume de
microporo microporo
(m?/g) (cm?¥g)
M70 91,2+04 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 °C apresentaram 0 mesmo comportamento em que, com
a menor porcentagem de Ce houve um aumento da area superficial especifica de 98,1 para
112,0, porém menor do que com o material tratado a 70 °C (Figura 12). O aumento da area
superficial especifica com a incorporacdo de Ce na estrutura da magnetita preparada pela rota
de co-precipitacdo foi previamente relatado (KHATAEE; HASSANDOOST; RAHIM
POURAN, 2018). J& a area de microporo teve comportamento semelhante a area superficial
especifica, quanto as modificagdes com cério, porém 0s materiais submetidos a menores
temperaturas apresentaram uma maior area de microporo quando comparada com 0s materiais

submetidos a maiores temperaturas.
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Figura 12. A - Variagao da area superficial especifica com a temperatura e com a % Ce, B - Variacdo da area

de microporo com a temperatura e com a % Ce (=== 70 °C, ( ) 140 °C.

4.1.5 Magnetometria de amostra vibrante

A analise de VMS apresenta a variacdo da magnetizacdo com o campo magnético
aplicado sobre os materiais sintetizados (Figura 13). Foi possivel verificar que a magnetizacéao
da amostra pura submetida a tratamento térmico a 140 °C foi menor do que a magnetizacao da
amostra tratada a 70 °C devido provavelmente a uma mudanca de fase parcial de MGT (M70)
para MAG (M140) (Figura 13A). J& a amostra C70-22 apresenta grande diminuicdo da
magnetizacdo com a inserc¢do de Ce(lIV) devido ao momento magnético zero do Ce(lV) que
substitui Fe(11) magnético nos sitios octaédricos, resultando em fracas interacdes entre Ce(IV)
e Fe(l1l) (PADALIA; JOHRI; ZAIDI, 2012, 2016b).

A ampliacdo da regido central permite visualizar que as amostras apresentam
caracteristicas de materiais superparamagnéticos, materiais que sO apresentam magnetizacdo
na presenga de um campo magnético externo e que ndo apresentam curva de histerese durante

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

25
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Figura 13. A — Curva de magnetiza¢do, B — Ampliacdo da regido central da curva. () \7(, (w—)
M140, ( ) C70-22.

4.1.6 Potencial zeta

O PZ esta relacionado com o estado de dispersdo e agregacdo de particulas em
suspensdes, pois se trata de um indicador da carga superficial de particulas, quanto maior o
potencial zeta do material, maior a probabilidade de se ter uma suspensao estavel, uma vez que
as particulas carregadas repelem-se e essa forca de repulsdo é superior a tendéncia de agregacao

natural.
A caracteristica da superficie do material C70-11 foi estudada pela curva de PZ em

funcdo do pH da solucdo e mostrou que sua superficie apresenta carga positiva em meio acido

e negativa em meio basico conforme observado na Figura 14.
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Figura 14. Variacdo do potencial zeta em fungdo do pH para o material C7011.

A MGT apresenta caracteristica hidrofébica e em meio aquoso, ao interagir com as
moléculas de agua, se torna hidratada, e apresenta uma superficie coberta por grupos OH,
acarretando na dissociacdo de agrupamento acidos, superficie com carga negativa, e basicos,
superficie com carga positiva (BALTAR, 2010) (Equacao 17-18).

H* H*

=Fae(ll, |||}0H2+—4’i~ ==Fe(ll, Ill)OH :.é ==Fe(ll, 1)O" (17)

H+

H+
=Fe(ll, IO AN =Fe(ll, ll)OH . =Fe(ll, I)OH,*

(18)

Em meio acido as particulas de MGT sdo protonadas, tendo como componente
majoritario =Fe(IL,IIN)OH>" e apresentando um potencial zeta positivo. Com o aumento do pH
os valores de potencial zeta diminuem devido a formagéo da espécie Fe(ll, I1)OH, proximas
ao ponto isoelétrico, que nesse caso foi em pH = 7,2. J& em meio basico, h4 a formacdo das
espécies =Fe(IL,IIN)O™ que conferem ao material uma superficie de carga negativa (NUNES et
al., 2008).

Com o auxilio do software CurTiPot foi calculada a distribuicdo das espécies de CFX

em funcdo do pH (Figura 15). E observado que em pH < 3,5 a molécula encontra-se
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predominantemente na forma catiénica, na faixa 5 a 6 a forma neutra é predominante e em
valores de pH > 7,5 ha formacédo da espécie anidnica.

Analisando as interacdes entre o material C70-11 e a CFX em pH 3,5, valor empregado
no estudo de degradacéo, o material apresentou uma carga de +17,6 mV, sendo assim tera uma
maior interacdo do material com a forma neutra (50%) e uma alta repulsdo com a espécie

catibnica (50%) devido a repulsdo de cargas.

Cationica Neutra Anionica
nhs* NHa NH3
F H i H H H
mNH i.s ©/\H/NH {8 mMH i .8
0 o 0
& N%CHQ & ”f\cw & N%CHQ
Q OH Q OH o o~
N AN /T
N Yhy YI{‘/
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0.00 p— , . —
o0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

pH

Figura 15. Distribuicao das espécies de CFX em funcéo do pH.

Os primeiros experimentos foram realizados em pH 6, porém a degradacdo nao foi
favorecida apesar de maior interacdo entre CFX e a MGT, uma vez que esse ndo é o fator
predominante para a eficiéncia de degradacéo e que sera discutido no item 4.4.1.
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4.2  Aspectos analiticos da determinacéo de cefalexina por cromatografia liquida de
alta eficiéncia acoplada a detector de arranjo de diodos (HPLC-DAD — UV-Vis)

Previamente a determinacdo cromatografica, foi registrado o espectro de absorcao
molecular no UV-Vis do antibiotico CFX a fim de determinar o comprimento de onda para sua
deteccdo cromatografica que mostrou dois picos de absor¢do em 198 nm e em 260 nm. O
comprimento de onda de 260 nm foi escolhido para ser usado na detec¢do por HPLC uma vez
que muitas substancias absorvem proximo ao 200 nm, inclusive o metanol (177 nm) usado na

fase movel, o que prejudicaria a sensibilidade da anélise (Figura 16).
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Figura 16. Espectro de absorgéo da CFX na concentragdo 40 mg L™ em 4gua. (™) pH = 6,0 ( == ) pH =
3,5.

Tendo escolhido o comprimento de onda para deteccdo, o tempo de retencdo da CFX
foi de 6,5 min nas condi¢cdes do método cromatogréafico descrito anteriormente (3.5.1) e sem

encaudamento (Figura 17).
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Figura 17. Cromatograma da CFX em 4guaa 0,9 mg L' e pH = 3,5.

Posteriormente foi construida a curva analitica (Figura 18) para verificar o intervalo de
linearidade, determinar os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) e o coeficiente de
correlagéo (r).
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Figura 18. Curva analitica para o farmaco CFX em &4gua a pH =6 comn = 3.

O limite de deteccéo foi calculado de acordo com a Equagéo (19):
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3s
LD = — (19)

No qual s é a estimativa do desvio padrdo do intercepto e S a inclinagcdo da curva
analitica ou coeficiente angular.

O limite de quantificacdo foi calculado de acordo com a Equacéo (20):

10's (20)
LQ=—
Q S
A Tabela 11 mostra os valores obtidos para LD e LQ, e o coeficiente de correlagéo linear
().

Tabela 11. Parametros da curva analitica para a CFX.

Equacdo dareta  Faixa linear (mg L™) r? LD (mg L™?) LQ (mgL™)

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

Para verificar a faixa linear, que é a tendéncia do método analitico em produzir
resultados diretamente proporcionais a concentracdo, foi realizado o teste de ajuste do modelo
linear segundo a Analise de Variancia (ANOVA). Esse ajuste foi realizado mediante a razdo
das médias quadraticas de linearidade (MQL) e do erro bruto (MQEP) (Tabela 12)
(PIMENTEL; NETO, 1996).

Tabela 12. Andlise de variancia (ANOVA) para o ajuste do modelo.

Fonte v Média quadratica
Modelo (MQR) 1 1,1.10°
Residual (MQE) 28 1,4.10*

Linearidade (MQL) 10 2,4.10°
Erro puro (MQEP) 18 1,2.106

Total (MQC) 29 3,8.107
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O valor obtido para 0 Feaiculado (MQL/MQEP) foi de 1,98, menor que 0 Ftabelado de 2,87,
com nivel de confianca de 95%, indicando que ndo ha falta de ajuste no modelo, o que mostra
que a faixa de trabalho é considerada linear.

O teste F de significancia da regressao (MQR/MQE) também foi realizado e o valor
obtido Fcaiculado fOi de 78559,8, maior que 0 Frapelado, 5,6 com nivel de confianga de 95%,
indicando que a regressdo é linear, e portanto, o modelo de regressao linear proposto, atende a

faixa de concentracdo definida.

4.3 Verificacao dos filtros usados na separacéo dos 0xidos de ferro

Essa etapa foi realizada com o intuito de verificar qual filtro apresentaria menor retencédo
da CFX na etapa de filtracdo das aliquotas dos experimentos de degradagdo, uma vez que muitos
farmacos podem ter uma retencdo significativa e superestimar os resultados obtidos, e também
avaliar a possibilidade de utilizacdo de um mesmo filtro mais de uma vez. Para tal foi calculada

a porcentagem de recuperacdo de CFX em cada filtro (Figura 19).

100 =

80 =

60 =

% Recuperagao

20 =

SF

2F

4F
Filtragem

Figura 19. Recuperagdo de CFX apds filtracdes em diferentes filtros. SF: solugcdo sem filtrar; 1F-4F: primeira
a quarta filtracdo. (Hll) PVDF, (EEE) NY, (C1) PTFE.

Verificou-se que o filtro PVDF apresentou melhor desempenho durante as filtracdes,
uma vez que apresentou maior recuperacgao (> 90 %) em todas as quatro filtragdes. Os filtros

de NY e PTFE mostraram retencdo de 2,3 % e 3,9 %, respectivamente, ja na primeira filtragéo,
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chegando ao final da quarta etapa com uma recuperacéo de 86,9 % para os dois filtros. Portanto,
nos experimentos de degradacdo, foram utilizados os filtros de PVDF e com uso de até no

maximo trés vezes, que resultaram em recuperacdo de pelo menos 94 %.

4.4 Degradacao da CFX mediada por 6xido de ferro puro e modificado com Ce

4.4.1 Degradacéo utilizando dispositivos LED visivel

Inicialmente os experimentos foram realizados em pH 6, com o intuito de evitar etapas
de correcdo de pH antes e ao final de cada experimento de degradacdo, o que é vantajoso para
uma aplicagdo em larga escala. Todos os experimentos de degradagdo foram realizados
utilizando radiacéo de dispositivos LED visivel, a ndo ser os especificados (escuro).

Foram estudadas condicBes experimentais com o catalisador com maior porcentagem
de cério (C70-22) em pH 6 e avaliadas trés concentracdes de perdxido de hidrogénio, 1,0, 3,0
e 5,0 mmol L* e para cada concentragdo de H-O, foram avaliadas trés doses de catalisador,
0,125, 0,25e 0,5 g L (Figura 20).

Pode-se verificar que a diferenca na eficiéncia de degradacdo com as diferentes doses
de catalisador a uma mesma concentracéo inicial de H2O2 em pH 6 é muito pequena. Porém,
com o aumento da concentracdo de H>O> ha um aumento de até 16,6 % na taxa de degradacéo.
Por outro lado observa-se um alto consumo de H20. em todas as condigdes estudadas e
diretamente proporcional a dose de catalisador. Na maior dose observamos, na condicdo de
menor concentragdo de H,02 (1 mmol L), que em 60 min de reacgdo o peréxido de hidrogénio
ja havia se esgotado o que poderia limitar a reacdo, prejudicando o desempenho do catalisador
em doses maiores.

Porém, mesmo com o aumento da concentragdo de H202 para 5 mmol L™ no meio
reacional o aumento da degradacdo ndo foi significativo, o que sugere que esteja ocorrendo a

sua decomposicdo a H20 e O (Equagéo 21).

2H202(a) — 2H20@y) + O2() (21)

Este efeito foi anteriormente observado com goethitas contendo nidbio, no qual foi
verificado que 0 aumento do contetdo de niobio no mineral aumentou a decomposi¢éo de H20-
em H20 e Oz (OLIVEIRA et al., 2007).
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Figura 20. A - Degradagdo de CFX (A, C, E) e concentragdo de perdxido de hidrogénio residual (B, D, F) em

diferentes doses de catalisador e concentragdes de H.O,. Condicdes experimentais: CFX = 0,90 + 0,02 mg L?;
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Sendo assim, foram feitos experimentos foto-Fenton em que foi estimada a
concentragdo de HO+ acumulada no meio com o objetivo de verificar se esse consumo de H.O>
estava relacionado a geracdo de HO+ ou somente a decomposi¢do de H>O2 em H20 e O,
conforme descrito anteriormente. Assim foi realizada a quantificacdo em meio neutro e em
meio &cido, com o intuito de verificar se com a diminui¢do do pH a decomposi¢do do H202 em

HO- seria favorecida (Figura 21).

3,0
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2,54
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Figura 21. A - Concentracéo de HO+ acumulada no meio reacional. B — Perdxido de hidrogénio residual.
Condigdes experimentais: H,O2 = 3,0 mmol L, dose de catalisador C70-22= 0,125 g L*; (—#—) pH = 6;
( ) pH =3,5.

Foi possivel verificar que em pH 6 a producdo de HO< é muito inferior quando
comparado com pH 3,5, justificando a baixa taxa de degradacdo da CFX. Nesse sentido pode-
se concluir que a capacidade do material em gerar HO+ em pH 6 é muito baixa, favorecendo a
decomposigdo em H20 e O o0 que justifica seu alto consumo sem resultar em degradacéo.

Sabendo que é necessario meio acido (pH = 3,5) para que o material decomponha
perdxido de hidrogénio a radical hidroxila, os experimentos posteriores foram feitos em pH 3,5,
com concentracéo inicial de H,02 de 1 mmol L e a dose de catalisador de 0,125 g L. As
aliquotas (v = 8,0 mL) eram submetidas a uma etapa de neutralizagdo com 1 gota de NaOH 0,2
mol L, necessaria antes da adigdo da enzima catalase bovina, para interromper a reacio pelo
consumo H20», 0 que ocorre em pH entre 6 e 8.

Porém em pH 3,5 observou-se que havia uma diminuicdo da area do pico referente a
CFX em relacdo a area medida do padrdo em pH 6. Suspeitou-se que a neutralizacdo pudesse

resultar em uma diminuicdo da absorbancia da CFX. Entdo injetaram-se amostras contendo 0,9
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mg L de CFX no pH natural da solugdo (pH = 6), no pH = 3,5 e duas solugdes com diferentes
concentracdes de NaOH (adigdo de uma gota de NaOH 0,1 e 0,2 mol L™ a 8 mL de solugéo de

CFX), conforme realizado nos experimentos cataliticos (Figura 22).

2400
2000 A A
1600 1
1200 4

800 -

Intensidade (mV)

400 -

5,6 6,3 7,0
Tempo (min)
Figura 22. Avaliacdo da influéncia do pH na CFX. (===} nH = §; (=====) pH = 3,5; ( ) adicdo de 0,1
mol L ( ) adigdo de 0,2 mol L.

Observou-se que a adicdo de base influencia na quantificacdo de CFX e que quanto
maior a concentracdo de base, menor a area do pico. Em um estudo realizado anteriormente
com antibidticos que apresentam anéis B-lactamicos (ampicilina, cefalotina e cefoxitina) como
a CFX, foi avaliada a estabilidade desses anéis em solugcdes com diferentes valores de pH e 0s
resultados demonstram que os antibidticos B-lactdmicos sofrem hidrélise em meio béasico
(MITCHELL et al., 2014). Sendo assim, avaliou-se a adicdo de diferentes volumes e
concentracdes de NaOH, a fim de estabelecer o melhor procedimento para neutralizacdo da
solucéo antes da adicdo da solucdo de catalase, sem que houvesse variagéo significativa da area
no cromatograma. Foi adotado nos experimentos posteriores de degradacdo em meio acido a
adicdo de 10 pL de uma solugéo 0,2 mol L 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 hidrélise da CFX
uma vez que ndo foi observada alteragdo significativa da area do pico.

Experimentos na auséncia de H.O> e no escuro foram feitos com o intuito de verificar a
capacidade de adsorcdo dos materiais e qual seria o tempo inicial de estabilizacdo necessario

antes de iniciar cada experimento (Figura 23).
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Figura 23. Avaliagdo da capacidade de adsor¢do dos materiais sintetizados. Condices experimentais: pH =
3,5; H20, = 1,0 mmol L; dose de catalisador = 0,125 g L™%; CFX = 0,9 mg L. A—amostras a 70 °C; ( s

M70, (mm——=) C70-22, (=) C70-1], (=) C70-05; B —amostras a 140 °C: ( =) M140, ( )
C140-22, (=== C140-11, ( ) C140-05. Todos os experimentos de adsorcao foram realizados em
duplicata.

Os experimentos mostraram que o material apresenta baixa capacidade de adsorcéo,
sendo que maior adsor¢do de CFX foi observada com os materiais puros resultando ao final de
180 min em 20% de adsorcdo. Sendo assim foi adotado para 0s experimentos cataliticos um
tempo de adsorcdo de somente 30 min, para homogeneizacdo da solucdo e equilibrio do meio
reacional.

O segundo controle realizado foi o de atividade fotocatalitica na auséncia de H202 no
qual foi verificado que os materiais também ndo apresentavam essa atividade, tendo
comportamento parecido com a adsorc¢éo, que atingiu no maximo 20% com o M140, mostrando
que o Unico processo envolvido nestas condigdes € de adsor¢do (Figura 24). Também verificou-
se que nao ocorre fotolise direta significativa de CFX, na auséncia de catalisador e peroxido de
hidrogénio. Este resultado ja era esperado uma vez que conforme mostrado no item 4.2 a CFX
absorve em 260 nm e a fonte de radiagdo empregada (LED visivel) no trabalho emite em 460

nm.
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Figura 24. Avaliacdo fotocatalitica dos materiais sintetizados. Condi¢des experimentais: pH = 3,5; dose de
catalisador = 0,125 g LY; CFX =0,9 mg L1, () \70, (=) C70-22, (—) C70-11, (—
C70-05, (=) M140, ( ) C140-22, (======) C140-11, ( ) C140-05, (=====) Ayséncia de

catalisador.

Quando avaliada a eficiéncia catalitica dos materiais sintetizados para processo Fenton,
na presenca de perdxido de hidrogénio e auséncia de fonte de radiacéo, foi observado que todos
0S materiais apresentaram atividade catalitica. Porém os experimentos na auséncia de
catalisador mostraram uma contribuicao da fotolise do perdxido de hidrogénio resultando em
degradacéo de 30% de CFX ao final de 150 min (Figura 25).

O material com 1,1 % de Ce tratado tanto a 70 °C como em 140 °C foi 0 que apresentou
a maior atividade catalitica, chegando ao final de 150 min a uma degradacdo de 56% e 58%,
respectivamente. Porém o material tratado a 140 °C apresentou grandes desvios entre replicatas.
A converséo 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 heterogéneo

resultando assim em uma grande variacdo na degradacdo em experimentos em replicatas.
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Figura 25. A - Degradacdo de CFX (A e C) e perdxido de hidrogénio residual (B e D) (escuro). Condi¢des
experimentais: pH = 3,5; H,0, = 1,0 mmol L?; dose de catalisador = 0,125 g L}; CFX=09mgL* AeB -
amostras a 70 °C; () \]70, (=) C7(0-22, (=——) C70-1]1, (=) C70-05; C e D —amostras a

escuro.

) C140-22, (=) C140-11, ( =) C140-05, (‘=== Efeito do H.0, no

Normalizando os resultados de quantidade de CFX degradada pela area superficial

especifica de cada material presente em 0,125 g L (Figura 26) foi possivel perceber que o

tratamento térmico a 140 °C influenciou negativamente o processo, com exce¢do do C140-11,

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

significativamente a atividade catalitica do material C140-11.
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Figura 26. Quantidade de CFX degradada no processo Fenton (escuro) normalizada pela area superficial
especifica de cada material. CondigGes experimentais: pH = 3,5, H,0, = 1,0 mmol L*; dose de catalisador =
0,125g L™

Nos experimentos sob irradiacdo de dispositivos LED visivel, foto-Fenton, o
comportamento dos materiais foi muito semelhante ao do processo Fenton no escuro e com
pequenas variacdes nas degradacdes (Figura 27). Porém nesse caso 0s materiais C70-05 e M140
apresentaram maior atividade catalitica, com 53% e 52% de degradacdo, respectivamente.
Comparando as porcentagens de degradacdo de todos os materiais empregados no Fenton e no
foto-Fenton, a maioria apresentou um aumento, porém vale ressaltar que o controle (H202 +

LED) teve grande influéncia sobre o sistema.
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Figura 27. Degradacgdo de CFX por processo foto-Fenton com os diferentes materiais tratados a 70 °C: (A e B)
e a 140 °C (C e D). Condigdes experimentais: pH = 3,5; H.0, = 1,0 mmol L*!; dose de catalisador = 0,125 g L?;
CFX=0,9mg L™ AeB —amostras a 70 °C: (=) \|70, (=) C70-22, (e—) C70-11, (m—
C70-05; C e D — amostras a 140 °C: ("====) M140, ( ) C140-22, (=== C140-11, ( ) C140-05,

(=) Fotolise H20,.

Normalizando os resultados da quantidade de CFX degradada por processo foto-Fenton
pela area superficial especifica de cada material presente em 0,125 g L™, foi possivel perceber
0s materiais tratados a 140 °C apresentaram uma maior atividade (Figura 27). Nos experimentos
foto-Fenton todos os materiais submetidos a um tratamento térmico a 140 °C apresentaram uma
melhora na sua resposta catalitica quando comparados a tratamento a 70 °C. Porém a
modificacdo com cério ndo se mostrou favoravel no processo foto-Fenton. Todos os materiais
apresentaram uma diminuicdo na degradacdo com a insercdo de cério, principalmente os
materiais submetidos ao tratamento térmico a 70 °C, a Unica excecdo 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 rea superficial
especifica de cada material. CondicGes experimentais: pH = 3,5, H,0, = 1,0 mmol L**; dose de catalisador =
0,125 g L', LED visivel.

Vale ressaltar que nenhum dos experimentos apresentaram lixiviacdo de ferro na

solugé@o, mostrando que todos 0s experimentos aconteceram somente em meio heterogéneo.

4.4.2 Produtos de degradacdo da CFX pelo processo Fenton

Os intermediarios de degradacdo da CFX foram determinados para o material C70-11
em amostras nos tempos 0, 15, 30, 60, 120 e 150 min, em meio acido (pH = 3,5) e concentracdo
de CFX =0,9 mg L%, Esses tempos foram escolhidos uma vez que foi possivel detectar produtos
de degradacdo com detector de DAD (Figura 29). N&o houve diferenca no perfil dos
cromatogramas de degradacdo dos outros materiais sintetizados, sendo assim ndo houve a

necessidade identificar os produtos na degradacao dos outros materiais.
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Figura 29. Cromatogramas de amostras retiradas durante degradagéo de CFX com o catalisador C7011
empregado no processo Fenton.

O espectro de massas da CFX apresenta um ion 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. Intermediérios detectados durante o processo Fenton heterogéneo na degradacéo da CFX.

Férmula tr [M+H]* Principais Estrutura proposta
molecular fragmentos
(m/z)
NH,
174 NH s
T I
Ci1H17N3OsS 5,15 348 140 = 0 J—N__=
(CFX) 118 © “rs
106
HO \O

NHz
H
M 8 0
C16H13N306S 8,92 376 158 Q/lT )j,t/
140 o
OH
HO o
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Continuacdo Tabela 13

NH,
"
N s oH
C16H17N30sS 2,15 364 346 m j;h%
o
HO 0

106

NH, '
H
N 5
157
CisH17N3OsS 5,46 320 113 0 //|\:N
O
CH

106

NH,
H
N s
CisH1sN3O3S 6,03 318 128 m j;ﬂ(%|
o]
O

Inicialmente os intermediarios m/z = 364 (detectado entre 30 e 120 min) e m/z = 320
(detectado entre 60 e 120 min) [M+H]" sdo formados a partir da CFX, m/z = 348 [M+H]".

O intermediario m/z = 364 [M+H]" sofre ataque radicalar (HO«) no anel tiazolidinico e

tem a entrada de um —OH. Esse intermediario apresenta dois fragmentos, m/z = 106,
relacionado com a liberacdo do anel benzénico ligado ao C-NHz, e 0 m/z = 346.

Na sequéncia, ha formacdo do intermediario de m/z = 376 (detectado em 60 min)
[M+H]*, produto de ataque radicalar e a formacdo de uma dupla ligacdo no anel B-lactamico,
resultando na perda de dois hidrogénios.

A formacdo do intermediario de degradacdo com m/z = 320 [M+H]* esta relacionada
novamente com o ataque radicalar seguida de perda do grupo -COOH. Dois ions fragmentos
estdo relacionados com esse intermediario, 0 m/z = 157 e 0 m/z = 113. Devido a baixa
concentracdo desse intermediario ndo foi possivel obter o MS2.

O intermediario de m/z = 318 (detectado entre 15 e 120 min) [M+H]* é formado na
sequéncia, sendo produto da perda de dois hidrogénios relacionado a oxidagdo do —OH para =0
e apresenta um fragmento de m/z = 128.

Os intermediarios de degradacao identificados na andlise por LC-MS/MS permitem

propor uma rota de degradacao apresentada na Figura 30.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi possivel verificar que todos os materiais apresentaram alta
estabilidade nos processos de degradacdo por Fenton e foto-Fenton avaliada pela auséncia de
lixiviacdo de ferro para solucéo ao final dos experimentos. Os ensaios de degrada¢do mostraram
que a luz visivel (LED 460 nm) ndo exerce grande influéncia na degradagéo, sendo o processo
Fenton mais recomendado mostrando-se mais econdmico devido a economia de energia. Todos
0S experimentos apresentaram boas respostas cataliticas, 52 — 58% de degradacdo, e uma
relacdo de custo-beneficio favoravel, uma vez que foram utilizadas baixas concentracdes de
H20, (1 mmol L) e baixas doses de catalisador (0,125 g L™). O material C140-11 foi o que
mais se destacou apresentando a mais alta atividade catalitica no processo Fenton heterogéneo.

A incorporacdo de cério e o tratamento térmico exerceram influéncia na morfologia do
material. A modificacdo com cério promoveu um aumento da area superficial especifica, uma
mudanga na morfologia do material com a perda da sua forma esférica e uma perda da
propriedade magnética. Ja o tratamento térmico promoveu a conversdo de fases (MGT -
MAG) verificada inicialmente pela mudanca de coloracdo do material e confirmada depois
pelos deslocamentos dos picos dos materiais submetidos a 140 °C a angulos mais altos. Essa
conversao conferiu uma heterogeneidade ao material, verificado pelos desvios apresentados nos
experimentos cataliticos.

Os produtos de degradacdo identificados pela analise de LC-MS/MS indicaram que a

rota de degradacdo ocorre pela hidroxilagdo promovida pelo ataque do radicalar (HO«).
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ANEXO A. Espectros de massas dos intermediarios da degradacdo da CFX e ions

fragmentos.
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Figura 3: XIC* de m/z 364.
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ANEXO B. Fragmentos identificados dos produtos de degradacéo da CFX.
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