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RESUMO

Actimulos de compostos bioativos no ambiente, tem se tornado, uma problemadtica ambiental severa e uma
das alternativas para solucionar o tratamento destes agentes quimicos € a remog¢ao por adsor¢ao por meio
de hidréxidos duplos lamelares magnéticos (HDL). Neste projeto, foi realizado o desenvolvimento de um
HDL magnético submetido a diferentes tratamentos com a finalidade de modificar a superficie e aumentar a
capacidade de remocao do antibidtico ciprofloxacina (CIP), uma fluoroquinolona utilizada no tratamento
medicinal excretada pela urina que se depde em efluentes. Para a otimizacdo serdo avaliados fatores como
pH, concentragdo do poluente e tempo de contato, bem como diferentes modifica¢cdes no hidréxido duplo
lamelar, visando a melhoria das caracteristicas fisico-quimicas desejadas, sendo elas, calcinacio e inser¢do do
surfactante dodecil sulfato de s6dio (SDS). Os resultados mostraram que o material com melhor desempenho
foi calcinado e sem inser¢ao de SDS, e melhores adsor¢des em concentracdes elevadas de CIP, em pH neutro.
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ABSTRACT

Bioactive compounds deposition in the environment have become, a severe environmental problematic and
one of the alternatives to solve the problem of the treatment of this chemicals is the usage of magnetic layered
double hydroxides (LDH). In the this project, a developing of a magnetic LDH was done subjecting the solid
through different treatments with the objective of modifying the surface in order to increase the adsorption
capability of the antibiotic ciprofloxacin (CIP), an fluroquinolone used in medical treatments and excreted
through the urine which deposes in wastewater canals. For the optimization will be evaluated factors such
as pH, pollutant concentration and time of contact, furthermore, alterations in the LDH modifications will
be observed as well, for the optimization of the physicochemical characteristics of the particle, such as
calcination techniques and the insertion of the surfactant sodium dodecyl sulfate (SDS). The results showed
that the material with the best performance was the calcinated and without SDS and better adsorptions in
higher concentrations of CIP, in neutral pH.
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1 INTRODUCAO

A proporg¢ado de forma exponencial em que a industria tem se aperfeicoado nas dltimas décadas trouxe consigo
diversas problematicas. Dentre essas, o acimulo de poluentes organicos no meio ambiente, o que tem se tornado

mais frequente e seus efeitos poluentes no meio tem sido tema de pesquisas (FRADE et al., 2014, p. 41).
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Ainda, dentro da classe dos bioativos, os firmacos, sdo utilizados para o tratamento medicinal e produgao
de diagndsticos de todos os tipos de espécies ao redor do globo. Com o deliberado aumento populacional, a
demanda por compostos farmacoldgicos também foi ampliada, entretanto, apds a utilizagdo destes compostos,
estudos da dltima década demonstraram que entre uma faixa de 10 — 90 % destas drogas sdo excretadas por meio
da urina e encontram seu destino nas estagdes de esgoto (FRADE et al., 2014, p. 42).

Apesar da matéria deposta em esgotos passar por estdgios de tratamento, os bioativos podem encontrar
resisténcia no tratamento quimico (FRADE et al., 2014, p. 43). Assim, poluindo o meio ambiente bem
como fontes hidricas, podendo ainda ter a combinacao destes quimicos com diferentes substincias bioldgicas
acarretando problemas mais graves (BOXALL, 2004, p. 1110).

A ciprofloxacina (CIP), representada estruturalmente pela Fig. 1, € um firmaco da classe das fluoroquinolonas,
antibiéticos utilizados para tratamento de doencas dentro da medicina bem como da veterindria (MARTINS
et al., 2008, p. 265). A CIP possui larga escala de utilizacao em diversos paises e é excretada principalmente pela
urina (65%) e secundariamente pelas fezes (25%)(FRADE et al., 2014, p. 43). Em relacdo a deposicao da CIP,
ela demonstra ser removida em processos parciais de adsor¢cdo dentro do meio, a primeira parcela € adsorvida no
préprio esgoto, a parcela residual de CIP é adsorvida por sedimentos e pelo solo, onde gera efeitos de toxicidade

para microorganismos presentes no meio (MARTINS et al., 2008, p. 265).

Figura 1 - Ciprofloxacina (CIP)
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Fonte: Adaptado de MARTINS (2008).

Os hidréxidos duplos lamelares (HDL) sdo materiais utilizados para adsorcio de substincias anionicas. Sua
estrutura composta por lamelas deriva da substitui¢do isomorfica de cétions trivalentes por citions divalentes
dentro das camadas de hidréxidos (JUNG et al., 2020, p. 2). A substituicdo isomérfica faz com que cargas
residuais positivas sejam geradas na superficie da particula, o que torna o HDL capaz de adsorver anions por
meio de interagdes eletrostdticas (WU et al., 2018, p. 160). Quando submetido a técnica de calcinacio a partir de
400 °C as lamelas anidnicas sao perdidas, entretanto, quando a particula € submetida a uma solu¢ao anidnica
novamente, as estruturas lamelares sao recuperadas, esse fendmeno denomina-se efeito memdria, através dele a
area de contato do material aumenta, aprimorando a adsor¢do (JUNG et al., 2020, p. 2).

Apesar do potencial apresentado pelo HDL, um fator que retarda o seu uso, € o processo de separacdo e
recuperacao do adsorvente de um sistema hidrico. Uma opc¢ao € a utiliza¢do de separa¢do por campo magnético,
por meio da presenca de particulas magnéticas na estrutura do HDL. Neste estudo a particula magnética escolhida
foi a Magnetita (Fe304).

Assim, uma particula de estrutura CORE@SHELL (NUCLEO@CASCA) Mag@MgAl-Calcinado foi
sintetizada e modificada de duas maneiras, uma delas sendo a calcinacao representada pela Fig. 2.

Ainda, considerando que a regido interlamelar apresentada pelo HDL calcinado demonstra altas concentragdes
de anions inorgénicos, esses, por sua vez, podem ser substituidos por 4nions organicos correspondentes, gerando

uma estrutura lamelar representada também pela Fig. 2, a fim de aumentar a capacidade de adsor¢do da particula
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quando se objetiva a remocao de compostos organicos (LIN et al., 2018, p. 444).

Figura 2 - Mag@MgAl-Calcinado, estrutura de particula CORE@SHELL e estrutura lamelar de HDLMag@MgAl-Calcinado-
SDS
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Fonte: Adaptado de JUNG (2020) e de ZHANG (2017).

Estes anions organicos incluem alguns surfactantes como o dodecil sulfato de sédio (SDS) (LIN et al., 2018,
p. 444). Modificacdes de superficie de HDL pela adi¢do de surfactantes ocasionam mudangas nas propriedades
fisico-quimicas da particula, como hidrofobicidade e inversdes de carga positiva para negativa, caracteristicas
relevantes para modificagdes de superficie (ZHANG et al., 2017, p. 209).

Neste trabalho, a utilizacdo de HDL foi investigada a fim de adsorver a CIP e, visando a otimizagao do
material, avaliar o efeito da modificag@o de sua superficie por meio da calcinacio e utilizacdo de um surfactante

anidnico.
2 METODO
2.1 Preparacao da magnetita

Para a sintese da magnetita uma solugo de Fe>* foi preparada previamente utilizando FeCl3 * 6H,0 e HCI
a concentragio 0,5 molar, e uma solugio de Fe”* utilizando FeCl, * 4H,0 e 4gua ultrapura. Em um béquer
contendo dgua, foi adicionado as solucdes de Fe** e Fe?* por gotejamento sob agitacdo magnética, mantida
apos a adicdo. Posteriormente, amdnia 37% foi adicionada e mantida sob agitagdo por mais 30 minutos. Apds
este tempo o sobrenadante foi descartado, o sélido foi lavado com dgua ultrapura e depois mantido em suspensio

em agua sendo que o pH da solugao ficou em torno de 9 a 10.
2.2 Preparacao do HDL

Para a realizac@o da sintese do HDL foi utilizado o método de coprecipitacdo, o nitrato de magnésio hexahi-
dratado (M g(NO3), = 6H,0) ¢ o nitrato de aluminio monohidratado (Al (NO3)3; = 9H,0) foram solubilizados
em 4agua ultrapura e posteriormente adicionados a solugao de magnetita previamente preparada, onde foi mantido
aquecimento a 60 °C durante toda a etapa da sintese, toda a mistura foi mantida sob agitacdo por 30 minutos.
Apos este tempo uma solucdo de NaOH foi preparada, 1g em 2 mL de dgua ultrapura, que foi adicionada a
solucdo sob agitagdo, e apds, adi¢des de NaOH 1 molar foram realizadas, até que o pH da solugao ficasse em em
torno de 10.

Ap0s estas etapas da sintese, aproximou-se um magneto de neodimio para atrair o sélido e o sobrenadante foi
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descartado, o sélido foi filtrado a vacuo e o material lavado diversas vezes com dgua ultrapura. Apds, seco em
estufa a 80 °C por 24 h e entdo calcinadas em mufla a 400 °C durante 2 horas e esse material foi denominado
Mag@MgAl-Calcinado. Parte desse material foi utilizado para a adsorcdo de SDS, 1 g do material preparado
foi submetido ao contato com 100 mL de SDS a 0,2 molar, por 72 horas a 50 °C, em seguida o s6lido foi
separado com auxilio do magneto de neodimio e seco em estufa por 24 horas a 50 °C, e entdo, denominado
Mag@MgAl-Calcinado-SDS.

2.3 Adsorcao de Ciprofloxacina

Para avaliar a remog¢do da CIP, 0,02 g de Mag@MgAl-Calcinado ou Mag@MgAl-Calcinado-SDS foram
pesados em um frasco de polipropileno e foram adicionados 20 mL de uma solugdo de CIP em diferentes
concentragdes, com o pH ajustado para 7,0. As amostras foram deixadas em uma incubadora Shaker por 24
horas a 30 °C e 100 RPM. Apds 24 h o sobrenadante foi utilizado para a etapa de quantifica¢do de CIP, utilizando
espectroscopia de UV-Vis em comprimento de onda de 270 nm, e os valores obtidos foram transformados em

concentracdo utilizando uma curva de calibracido previamente construida.

2.4 Caracterizacdo das nanoparticulas

A caracterizacio dos materiais foi realizada por espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e anélise termogravimétrica (TGA/DSC). A avaliacdo do ponto de carga zero
da particula se deu por meio de andlise com medidor de pH, uma solucdo de NaCl (0,1 molar) em diferentes
pHs foi colocada em contato com 0,005 g de cada sdlido, os testes seguiram os parametros de duplicatas e
foram mantidos em shaker durante 24 horas a 30 °C, decorrido esse tempo, o pH de cada soluc¢@o foi verificado

novamente.

3 RESULTADOS

O FTIR e TGA confirmaram que o HDL foi preparado e o SDS foi incorporado na superficie do material.
Para avaliar a eficiéncia dos materiais sintetizados na adsorcao de ciprofloxacina, calculou-se a capacidade de
adsorcdo (Qe), Eq. 1, e posteriormente a média das duplicatas foi encontrada. Este cdlculo foi realizado sob os
mesmos parametros para os dois sélidos testados.

A Figura 3 mostra a capacidade maxima de adsorcdo (Qe) em funcdo da concentragdo de CIP, o ponto de
carga zero (PCZ) encontrado para o Mag@MgAl-Calcinado e Mag@MgAl-Calcinado-SDS e um estudo para
avaliac@o do efeito do pH do meio na adsor¢do da CIP a partir dos resultados obtidos pelo PCZ.

Os PCZs foram semelhantes, em torno de pH 8. Considerando que a carga superficial dos materiais depende
do pH do meio, conforme determinado no PCZ, o antibiético, por sua vez, também possui grupos ionizéveis,
dependendo do pH. Para ambos os sélidos, em pH 7 a quantidade de CIP adsorvida foi maior, seguido pelo pH 8.
Nos demais pHs avaliados, a quantidade adsorvida ndo variou significativamente. No pH 7,0, a CIP encontra-se
na sua forma dipolar idnica e a carga superficial da particula € levemente positiva, o que diminui a repulsao
eletrostdtica em comparacgio aos outros pHs estudados. No caso do Mag@MgAl-Calcinado-SDS, conclui-se que
a interagdo se d4 predominantemente por efeito hidrofébico.

Os dados da capacidade médxima de adsor¢cdo foram ajustados utilizando a isoterma de Langmuir e os
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Figura 3 — Qe, PCZ e efeito de pH.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

parametros obtidos estdo na Tab. 1. Como pode ser observado, o Mag@MgAl-Calcinado apresentou alta
eficiéncia na remog¢do de CIP, com Qmax de 690,6 mg/g, valor compardvel ou até mesmo superior a outros
trabalhos postados na literatura (GUPTA et al., 2019, p. 40) (SHARMA et al., 2021, p. 7). Por outro lado, o
material calcinado contendo SDS apresentou Qmax de 132,3 mg/g, sendo menos eficiente que o material sem
SDS. Esse resultado, embora inesperado, traz informagdes importantes sobre a reestruturagao das lamelas na

presenca de um fon tdo grande, podendo indicar que as lamelas ndo conseguem se reestruturar nessas condi¢des.

Tabela 1 — Parametros obtidos para o ajuste utilizando o0 modelo de Langmuir.

Qmax KLCeq
o = - 1
Modelo de Langmuir: 1 +K.Ceq Qe (1)
Mag@MgAl-Calcinado Mag@MgAl-Calcinado-SDS
Omax(mg/g) K(L/mg) Omax(mg/g) K(L/mg)
690,6 0,011 132,3 0,136

Fonte: Autoria prépria (2021).

4 CONCLUSOES

O material Mag @MgAl-Calcinado apresentou uma boa eficiéncia na adsor¢do de CIP dentro de sistemas
aquosos. Demonstrou ainda, que sua carga superficial € influenciada pelo pH do meio, onde hd uma inversao
de cargas positivas para negativas na regido dos pHs 7,0 e 8,0. Em pH 7,0 obteve-se a maior adsor¢ao de CIP
pelo material, esse fendmeno pode indicar que a remocgao de CIP, nesse pH, se d4 pela diminui¢do da repulsdo
eletrostdtica entre o material calcinado e o antibidtico. A modificacdo de superficie através da calcinagao admite
fons OH™ na reestruturacdo das lamelas, essas liga¢des -OH na superficie podem agir como doadores de elétrons,
indicando que a interacdo eletrostatica € ainda mais favorecida e entdo, podendo ser outro fator na adsorcao da
CIP. Ainda, a maior eficiéncia dentro de pH neutro demonstra que o sistema € uma alternativa de custo reduzido
para o tratamento de canais poluidos pelo antibidtico, sendo um fator relevante para o uso da industria.

O material Mag@MgAl-Calcinado-SDS apresentou eficiéncia reduzida em relacdo ao material apenas
calcinado, com maior eficicia em pH 7,0. Esses resultados podem indicar que o efeito memoria da estrutura

lamelar pode ser comprometido pelo tamanho da molécula. Nesse caso, a interacdo na adsor¢do de CIP por este
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material em pH 7,0 pode se dar por interacdes de efeito hidrofoébico devido a baixa solubilidade da CIP na regido

de pH 5,9 e 8,89, ja que nesse pH a espécie predominante é a dipolar idnica.
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