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UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA
CENTRO DE QUIMICA EXATAS E DA NATUREZA

DEPARTAMENTO DE QUIMICA ,
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

Ata da Sessdo Publica para avaliar o Trabalho de Tese de
Doutorado do aluno Leandro Severino de Oliveira,
submetido & obtengdo do grau de Doutor em Ciéncias — Area
de Concentracio em QUIMICA INORGANICA, deste
Programa de Pds-Graduag@o em Quimica, do CCEN/UFPB.

Aos seis dias do més de setembro do ano de dois mil e vinte e dois, as catorze horas, reuniram-se em cerimdnia publica
em modelo webconferéncia no endereco eletronico https://us06web.zoom.us/u/kbx177TZkV divulgado amplamente
por e-mail e no SIGAA/UFPB, os membros da comissdo constituida na forma e termos do Artigo 82° do Regulamento
Geral dos Programas de Pos-Graduagdo Stricto Sensu da Universidade Federal da Paraiba, composta pelos professores:
Dra. Maria Gardénnia da Fonseca, do Departamento de Quimica, do Centro de Ciéncias Exatas ¢ da Natureza, da
Universidade Federal da Paraiba, Jodo Pessoa-PB, Orientadora e Presidente da Banca Examinadora; Dra. Josy
Anteveli Osajima Furtini, do Departamento de Quimica, da Universidade Federal do Piaui —Teresina-PI (2%
Orientadora), Dra. Mary Cristina Ferreira Alves, do Departamento de Quimica, do Centro de Ciéncias e Tecnologia,
da Universidade Estadual da Paraiba, Campina Grande-PB (Examinadora); Dr. Eduardo Rezende Triboni, do
Departamento de Engenharia Quimica, da Escola de Engenharia de Lorena-USP, Lorena-SP. (Examinador); Dr.
Wagner de Mendonca Faustino, do Departamento de Quimica, do Centro de Ciéncias Exatas ¢ da Natureza, da
Universidade Federal da Paraiba, Jodo Pessoa-PB (Examinador) ¢ Dr. Ary da Silva Maia, do Departamento de
Quimica, do Centro de Ciéncias Exatas ¢ da Natureza, da Universidade Federal da Paraiba, Jodo Pessoa-PB
(Examinador), a fim de examinarem o doutorando Leandro Severino de Oliveira ao grau de Doutor em Ciéncias,
area de concentracio em QUIMICA INORGANICA. Além dos examinadores e do examinado, compareceram
remotamente na webconferéncia também, representantes do corpo docente e do corpo discente. Iniciando a sessdo, a
professora Maria Gardénnia da Fonseca, na qualidade de Presidente da referida banca, comunicou aos presentes qual
o fim da reunido e os procedimentos de encaminhamentos da mesma. A seguir, concedeu a palavra ao doutorando para
que fizesse oralmente a exposi¢do do seu trabalho de tese, sob o titulo “Argilominerais modificados com espécies de
vanadio e titinio aplicados para adsorcdo de cloridrato de amilorida e fotodegradacio de tetraciclina”.
Concluida a exposigdo, a senhora presidente solicitou que fosse feita a arguigdo por cada um dos examinadores. Apos o
que, foi concedida a palavra ao doutorando para que respondesse e esclarecesse as questdes levantadas. Terminadas as
arguicOes, a Banca Examinadora passou a proceder a avaliagdo e julgamento do doutorando. Em seguida, a senhora
presidente declarou que a Banca Examinadora considerou, segundo o Artigo 83° do Regulamento Geral dos Programas
de Pos-Graduagdo Stricto Sensu, da Universidade Federal da Paraiba, Aprovada, a tese apresentada e defendida pelo
doutorando Leandro Severino de Oliveira, concedendo-lhe, assim, o grau de Doutor em Ciéncias, arca de
concentragio em QUIMICA INORGANICA. Logo apés a avaliagio da comissdo julgadora, a orientadora preenchera
um formulario juntamente com o Relatorio Final de Tese de Doutorado, a fim do que o mesmo seja homologado pelo
Colegiado do Programa de P6s-Graduagdo em Quimica. E, para constar, eu, Dr. Marcos Antonio Gomes Pequeno,
secretario da reunido, lavrei a presente Ata, que assino junto com os membros da Banca Examinadora. Jodo Pessoa, 06
de setembro de 2022. E, segue com as assinaturas de:
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'Zu sei de todo caminho que andei
Sou feito de barro batido e berro
Sempre topei com madeira de lei
A ciéncia ja me fez cupim de ferro.”
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RESUMO

Titulo: Argilominerais modificados com espécies de vanadio e titdnio aplicados para adsor¢ao
de cloridrato de amilorida e fotodegradagdo de tetraciclina.

Autor: Leandro Severino de Oliveira

Supervisdo: Prof® Dr* Maria Gardénnia da Fonseca (Orientadora) e Prof* Dr* Josy Antevelli
Osajima (Co-orientadora).

A remediacdo ambiental por adsor¢do e fotodegradagdo tém sido propostas nos ultimos anos
devido a demanda por novos tratamentos advindos da presenca de contaminantes emergentes
em meio aquoso. Nesse sentido, no presente estudo se investigou a interagdo de amilorida com
bentonitas trocadas com vanadila (VO") e a fotoestabilidade de tetraciclina (TC) adsorvida em
bentonitas e vermiculitas, in natura e modificadas com 6xido de vanadio e/ou 6xidos mistos de
vanadio e titdnio. Os materiais foram caracterizados por difracao de raios-X, fluorescéncia de
raios-X, espectroscopia na regido do infravermelho, espectroscopia UV-visivel, espectroscopia
de fotoelétrons excitados por raios-X, andlise textural por adsor¢cdo de N», potencial de carga
zero € microscopia eletronica de varredura acoplado com analise por mapeamento
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). A bentonita sodica (Bent-Na") interagiu com VO©
nas propor¢des de 100% (BentV1), 300% (BentV3) e 500% (BentV5) da capacidade de troca
catidonica (CTC) da argila e as matrizes foram posteriormente aplicadas para remocao de
amilorida em solugdo. As caracterizagdes indicaram que os ions de VO foram incorporados
em Bent-Na", principalmente, por troca idnica com sodio interlamelar. A adsor¢do de amilorida
ocorreu em pH 5,8 em 20 min, cujos maximos de remocao foram 457,08; 374,64; 102,56 ¢
25,63 mg g ! para Bent-Na*, BentV 1, BentV3 e BentV5, respectivamente. A matriz de BentV3
e vermiculita (Verm) trocadas com VO™ em 300% da CTC foram calcinadas por 4 ou 6 h a 300
ou 500 °C a 10 °C min™!, sendo que a formagio de VxOy nos argilominerais ocorreu a 500 °C
por 6 h. Os solidos trocados com ion VO™ reagiram ainda com isopropdxido de titanio em pH
basico e foram posteriormente calcinados nas mesmas condigdes para obter os sistemas mistos
Ti02/VxOy ancorados nos argilominerais. Os espectros de XPS indicaram a formagao do V20Os,
cujo mapeamento via EDS indicou a distribuicdo de V e Ti uniforme em ambos os minerais e
o ancoramento dos 0xidos na superficie da Verm e regido interlamelar da montmorillonita. Os
solidos contendo 6xidos foram carregados com TC a partir de solugdo aquosa a 500 mg L' e
os sistemas foram irradiados com lampada de vapor de mercurio (sem bulbo) de 125 W UV-C
por 100 h. Os solidos carregados e irradiados sofreram troca posterior com cétion de sal de
amonio, sendo os sobrenadantes analisados por cromatografia liquida acoplada a espectrometria
de massas, afim de elucidar possiveis fotoprodutos gerados. Os valores de adsor¢do de TC
foram de 165,7; 76,4; 43,9 e 30,4 para Bent-Na’, VermV,Oy, Verm e BentVyOy,
respectivamente. Contudo, a melhor fotoestabilidade foi observada para ambas matrizes in
natura, € os valores de degradagdo foram 42,71; 89,5 e 94,8% para Bent-Na", Verm, BentVOy
e VermVOy, respectivamente. Logo, a presenca do V,0s favoreceu a degradacdo da TC. Nos
sistemas mistos, maior fotodegradacdo ocorreu em BentViOyTiOx (69,4%) em relagdo a
VermVxOyTiOx (66,6%). As reagdes foram realizadas com sucesso, sugerindo que a pré troca
dos argilominerais com VO resultou em adsorventes para amirolida e/ou precursores para
formacao do V20s, com ou sem a presenca de TiO,, os quais alteraram a fotoestabilidade da
TC previamente adsorvida.

Palavras-chave: montmorillonita; vermiculita; remediagao ambiental; fotocatalise.
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Environmental remediation by adsorption and photodegradation have been expanded in recent
years due to the demand for new treatments from the presence of emerging contaminants in
water. In present study, the interaction of amiloride and vanadyl (VO™) exchanged bentonites
and the photostability of tetracycline (TC) adsorbed on raw bentonite and raw vermiculite, and
also in vanadium oxide and vanadium and titanium oxides clay minerals were investigated. The
materials were characterized by X-ray diffraction, X-ray fluorescence, infrared spectroscopy,
UV-visible spectroscopy, X-ray spectroscopy, textural analysis by N» adsorption, zero charge
potential and electron scanning microscopy coupled with energy dispersive spectroscopy (EDS)
mapping analysis. Sodium bentonite (Bent-Na") interacted with VO' in the proportions of
100% (BentV1), 300% (BentV3) and 500% (BentV5) of the cation exchange capacity (CEC)
of the clay and the matrices were subsequently applied amiloride removal from solution. The
characterizations indicated that VO™ cations were incorporated into Bent-Na", mainly by ion
exchange with interlayer sodium. Amiloride adsorption occurred at pH 5.8 in 20 min, whose
maximum removal was 457.08; 374.64; 102.56 and 25.63 mg g for Bent-Na', BentV]1,
BentV3 and BentV5, respectively. The BentV3 and vermiculite (Verm) exchanged with VO™
at 300% of the CEC were calcined for 4 or 6 h at 300 or 500 °C at 10 °C min™' to form the V,Oy
supported in the clay minerals, being that oxide formation occurred at 500 °C for 6 h. The VO©
solids reacted with titanium isopropoxide in a basic pH and calcined under the same conditions
in order to obtain Ti02/V«Oy anchored in the clay minerals. XPS spectra indicated the formation
of V205, which EDS mapping indicated the V and T uniform distribution on the surface of both
minerals, with anchoring of the oxides on the surface of Verm and the interlayer region of
montmorillonite. The oxide modified solids were loaded with 500 mg L™! TC aqueous solution
and the systems were irradiated with a mercury vapor lamp (without bulb) of 125 W UV-C for
100 h. The loaded and irradiated solids were subsequent exchanged with ammonium organic
cation, and the supernatants were analyzed by liquid chromatography coupled to mass
spectrometry, in order to elucidate possible photoproducts generated after photo exposure. TC
adsorption values were 165.7, 76.4, 43.9 and 30.4 for Bent-Na", VermVxOy, Verm and
BentVOy, respectively. However, better photostability was observed for both raw matrices
than the V<Oy matrices, whose degradation values were 42; 71, 89.5 and 94.8% for Bent-Na",
Verm, BentViOy and VermVOy, respectively. Therefore, the presence of V,Os improved the
TC degradation. In mixed systems, better photodegradation occurred in BentVxOyTiOx (69.4%)
compared with VermVyOyTiOx (66.6%). The reactions were successfully performed,
suggesting that the pre-exchange of clays with VO resulted in adsorbents for amirolide and/or
precursors for the formation of V,0s, with or without the presence of TiO», which altered the
photostability of the previously adsorbed TC.

Keywords: montmorillonite. vermiculite. environmental remediation, photocatalysis.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

O forte impulso atual relacionado & obtengdo de novas tecnologias para remog¢do de
contaminantes emergentes (CE) como os farmacos, frequentemente detectados em
ecossistemas aquaticos, (ARSAND et al., 2020; AUS DER BEEK et al.,2016; CHAVES et al.,
2020; PIVETTA et al., 2020; VERAS et al., 2019), suscita a imensa preocupacao associada aos
graves riscos ambientais e a saide humana e animal, assim como as consequéncias a longo
prazo advindos dessas espécies, mesmo em baixas concentragdes (CHAVES et al., 2020;
KLAUDIA et al., 2019; LONAPPAN et al., 2016; QUADRA et al., 2017; RIZZI et al., 2020).

Dentre as tecnologias de remediacao, a adsor¢do € uma técnica promissora por exibir baixo
custo inicial de implementacdo, alta eficiéncia e design operacional simples (MOMINA;
SHAHADAT; ISAMIL, 2018; SOPHIA A; LIMA, 2018). Como consequéncia, a busca por
novos adsorventes eficientes, seguros € economicamente viaveis tem se intensificado (SOPHIA
A; LIMA, 2018).

Os argilominerais sdo considerados materiais ecologicamente viaveis, que nao oferecem
risco ao meio ambiente quando utilizados, por exemplo, no tratamento de aguas residuais
(BISWAS et al., 2019). Dentre as argilas, a bentonita possui reservas mundiais abundantes
disponivel a baixo custo e exibe propriedades como capacidade de intumescimento em agua,
adsorc¢do e intercalagdo de moléculas organicas polares neutras ou catidnicas (BERGAYA,
FAIZA; JABER; LAMBERT, 2011; LAGALY; OGAWA; DEKANY, 2013a), entre outras,
que a atraem uma diversidade de aplicagdes, inclusive como adsorventes.

A elevada producao mundial da bentonita destaca a importancia desse mineral. De acordo
com a (MINERAL COMMODITY SUMMARIES, 2020), a produgdo global total da bentonita
em 2019 foi cerca de 18.5 milhdes de toneladas. No Brasil, 1.0 tonelada da argila in natura
custava apenas R$ 88,88 em 2017, segundo a Agéncia Nacional de Mineragao.

Diversos estudos sinalizam a elevada eficiéncia e versatilidade da bentonita para a
remogao de fArmacos em meio aquoso (BIZI; EL BACHRA, 2020; CAVALCANTI et al., 2019;
DEL MAR ORTA et al., 2019; GUEGAN et al, 2020; THIEBAULT, THOMAS;
BOUSSAFIR, 2019). Seu comportamento fisico-quimico especial determina suas propriedades
de adsorcdo, assim como a interacdo com espécies organicas e inorganicas comumente usadas
como agentes de modificacdo do filossilicato (BRIGATTI, GALAN; THENG, 2013;
LAGALY; OGAWA; DEKANY, 2013b; VICENTE; GIL; BERGAYA, 2013).
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De fato, a modificacao de bentonitas por meio de reacdes de intercalagdo de compostos
organicos (FRANCA et al., 2019; OLIVEIRA, TIAGO et al., 2020), pilarizagdo (CHAUHAN;
SAINI; SUTHAR, 2020a, b, c), ativagdo acida (BARBOOTI et al., 2014; MAGED;
KHARBISH; et al., 2020) e térmica (MAGED; IQBAL; et al., 2020), ampliam o seu uso. Tais
modificagdes agregam novas propriedades e sitios de interacdo ao filossilicato, que estdo
intimamente ligadas ao desempenho de adsorcdo de farmacos e podem viabilizar novas
aplicagdes (CHAUHAN; SAINI; SUTHAR, 2020c; MAGED; KHARBISH; et al., 2020;
OLIVEIRA, TIAGO et al., 2020).

Dependendo da modificagdo, o material resultante pode exibir elevada 4rea superficial
(KHANKHASAEVA; DASHINAMZHILOVA; DAMBUEVA, 2017, KOMADEL, PETER,
2016; SANTOS et al., 2015), novos sitios acidos de Lewis (CHAUHAN; SAINI; SUTHAR,
2020a, ¢c; WU, HONGHALI et al., 2016), carga superficial positiva (FRANCA et al., 2019;
MALVAR et al., 2020; MARTINEZ-COSTA et al., 2018), organofilicidade e hidrofobicidade
(GUEGAN et al., 2020; OLIVEIRA, TIAGO et al., 2018, 2020), entre outras caracteristicas
singulares, que melhoram sua afinidade por determinadas espécies de farmacos cuja interagao
era antes limitada por diversos fatores.

Argilominerais combinados com materiais nanoparticulados, como silica, alumina,
titdnia, magnetita e carbono vem sendo aplicados em campos como adsorcao, catélise, fase ativa
de sensores, entre outros (RUIZ-HITZKY; ARANDA, 2014). Vale salientar que para a
obtencdo de materiais nanoparticulados, a sintese requer protecdo, estabilizacdo e suportes
adequados para evitar aglomeracdo de particulas. Dessa forma, os argilominerais lamelares,
tem atuado como bons suportes para a imobilizacdo de nanoparticulas desses 0xidos metalicos
(SUN, BING et al., 2017).

Dos 6xidos metalicos imobilizados em argilominerais se destacam os 0xidos de titanio
(TiO2) e vanadio (V20s) utilizados independentes ou combinados como catalisadores para
adsor¢ao ou oxidag¢do de moléculas organicas ou como fotocatalisadores para degradacao de
contaminantes (BEL HADJLTAIEF et al., 2016) (FEI et al., 2008) (LI, YAMEI et al., 2013).
Os argilominerais como suportes para o TiO, favorecem uma melhor distribuigdo das particulas
e, consequentemente, melhora suas propriedades cataliticas (BELVER; BEDIA;
RODRIGUEZ, 2015), para degradagdo de poluentes como corantes (DJELLABI et al., 2015),
herbicidas (BELVER et al., 2017), farmacos (BELVER; BEDIA; RODRIGUEZ, 2017), entre
outros contaminantes. Heteroestruturas de 6xido de titanio em argilominerais podem ser obtidas
por diversas rotas de sintese, tais como processos sol-gel (BARBOSA et al, 2015),

hidrotermais ou solvotermais (SZCZEPANIK et al., 2017), entre outros. Além disso, ha uma
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boa variedade estrutural como argilas pilarizadas (BAHRANOWSKI et al, 2015),
nanoparticulas do didéxido de titdnio imobilizadas nesses filossilicatos (MISHRA; MEHTA;
BASU, 2018), pilares mistos (BAHRANOWSKI et al., 2015), impregnacao de nanoparticulas
metalicas (TAHIR, 2017) e ainda 6xidos mistos (KUBACKA et al., 2007).

Os oxidos de vanadio suportados em argilominerais sdo reportados como potenciais
materiais para uso em catalise, principalmente no que se refere a reacdes de oxidacao
(SORIANO et al., 2015). Geralmente, a imobilizagao desse 6xido na superficie de filossilicatos
se da, principalmente, por sintese hidrotérmica (MJEJRI; SEDIRI, 2016) e solvotérmicas
(CHINE; SEDIRI; GHARBI, 2012) partindo de diferentes precurcores como alcoxidos
(MIJEJRI; SEDIRI, 2016) e vanadatos (BARTHOS et al., 2017).

A presenca de vanddio em materiais lamelares e, principalmente, em argilominerais
também pode ocorrer como sistemas mistos em argilas pilarizadas (ARFAOUI, JIHENE et al.,
2017) (SORIANO et al., 2015) ou com a presenga de outros 6xidos incorporados previamente,
como ¢ o caso do TiO2 (ARFAOUIL, J. et al., 2008), principalmente, se os catalisadores forem
direcionados para a fotodegradagdo de poluentes emergentes. Nos ultimos anos, alguns estudos
propdem a impregnagao de sistemas mistos com a presenca de outros metais afim de melhorar
suas propriedades cataliticas (BELVER; BEDIA; RODRIGUEZ, 2017) (BELVER et al.,
2017)(MULEWA; TAHIR; AMIN, 2017)(TAHIR, 2017). O uso de sistema mistos envolvem
dopagem (BELVER et al., 2017), revestimento (LI, YAMEI et al., 2013) ou impregnagao de
nanoparticulas (MISHRA; MEHTA; BASU, 2018).

Nesse sentido, o presente estudo investiga, a adsor¢do do cloridrato de amilorida com
bentonitas trocadas com vanadila e a fotoestabilidade de tetracicilna adsorvida em bentonitas e
vermiculitas, in natura e modificadas com 6xido de vanadio e sistemas mistos de vanadio e
titanio. Todos esses sistemas sdo inéditos € a abordagem de verificar a fotoestabilidade da
tetraciclina no estado so6lido ¢ também uma vertente desafiadora tendo em vista que os
fotoprodutos gerados necessitam de identificagdo. Em suma, o presente estudo vislumbrou a
elucidagdo da influéncia dos 6xidos nas diferentes superficies de argilominerais para a
estabilidade da tetraciclina e também propor novas rotas de sintese para os sistemas propostos,
ressaltando que embora a incorporacao de TiO; em argila seja muito discutida na literatura, a

combinagdo com 6xido de vanadio ¢ inédita.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Sintetizar hibridos derivados de filossilicatos naturais e espécies de vanadio/titanio para
ensaios de adsor¢do e fotoestabilidade de farmacos adsorvidos nas matrizes inorganicas

propostas.

1.2.2 Objetivos Especificos

= Obter vermiculita e bentonita trocadas com ions vanadila.

= Obter V705 nas matrizes dos filossilicatos e avaliar o comportamento da estrutura dos
hibridos obtidos.

=  QObter os filossilicatos modificados com 6xido de titanio e vanadio, simultaneamente, ¢
avaliar a influéncia dos métodos de sintese e o efeito da matriz nas propriedades estruturais
dos sélidos hibridos obtidos,

= Avaliar a incorpora¢do de TiO; nas matrizes modificadas com ion vanadila;

= Adsorver cloridrato de amilorida nas matrizes de bentonita trocadas com ions vanadila;

= Adsorver cloridrato de tetraciclina nos argilominerais in natura e modificadas com 6xidos;

= Avaliar a fotoestabilidade da tetraciclina adsorvidos nos filossilicatos in natura e
modificados com espécies de titdnino e vanadio;

= Identificar os fotoprodutos gerados em caso de fotodegradacdo do farmaco adsorvido.
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CAPITULO 2: FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 FARMACOS NO MEIO AMBIENTE: OCORRENCIA E RISCOS

Os farmacos tém se apresentado com frequéncia em ambientes aquaticos em todo o
mundo (AUS DER BEEK et al., 2016). Sao classificados como poluentes emergentes pois nao
estdo cobertos pelas legislagdes e regulamentos vigentes, € mesmo em concentragdes muito
baixas, estas substancias revelam efeitos subletais na biota e riscos elevados a saude publica
(CHAVES et al., 2020; QUADRA et al., 2017).

A maioria dessas moléculas ndo ¢ produzida naturalmente, podem exibir diferentes
estruturas e caracteristicas fisico-quimicas e sua ocorréncia no ambiente estd relacionada a
atividades antropogénicas, como descargas de dejetos, residuos solidos e esgotos, diretamente
ou tratados, em rios, lagos e zonas costeiras (AKHBARIZADEH et al., 2020; STARLING;
AMORIM; LEAO, 2019). A progressdo dessa problematica ¢ crescente, devido sua associago
com o aumento da producdo e consumo de produtos farmacéuticos, sendo o Brasil um dos dez
maiores produtores de medicamentos do mundo (QUADRA et al., 2017). Esta perspectiva
correlaciona-se com crescimento populacional e praticas inoportunas, porém banais entre os
brasileiros, como a venda de medicamentos sem receita médica, popularizacio da
automedicagdo e descartes inadequados (LOCATELLI; SODRE; JARDIM, 2011; MAGDA et
al.,2014).

Uma grande diversidade de farmacos foram recentemente detectados em ambientes
aquaticos brasileiros, em diferentes faixas de concentragio (Tabela MS1/ APENDICE A)
(CHAVES et al., 2020; QUADRA et al., 2017; SPOSITO et al., 2018). Estas espécies sdo,
comumente, provenientes de aguas residuais industriais e domésticas, efluentes hospitalares,
lixiviados de aterros sanitarios, entre outros (CASTRO, 2019; LUO et al., 2014). Além disso,
0 uso veterinario ¢ outra importante fonte de emissao de medicamentos para o meio ambiente,
visto que, na producdo animal (pecudria, avicultura e aquicultura) sdo essenciais para o
agronegocio brasileiro (MONTEIRO, SERGIO H. et al., 2016; MOONEY et al., 2020).

As moléculas farmacologicas, seus metabodlitos e derivados, podem atingir
compartimentos ambientais por diferentes rotas (RAMIREZ-MALULE; QUINONES-
MURILLO; MANOTAS-DUQUE, 2020). Os efluentes de estacdes de tratamento sdo as fontes
mais pontuais para emissdo destes contaminantes, uma vez que, sao liberados pela populacao,
por via excreta ou descarte, e coletados pelas linhas de esgotos que, comumente, ndo possuem

estacdes de tratamento projetadas para remové-lo (BRACK et al., 2015; WILKINSON et al.,
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2017). Desse modo, apds a liberacdo, estas substdncias podem particionar na agua e/ou
depositar-se em sedimentos e biota de acordo com suas propriedades fisico-quimicas e
bioquimicas, e as caracteristicas intrinsecas do meio (CASTRO, 2019).

A presenga dos contaminantes farmacoldgicos em sistemas aquaticos pode afetar
significativamente os organismos presentes e integridade destes ecossistemas (DE ANDRADE
et al., 2018). Neste sentido, a presenga de farmacos tem sido associada a redugdo da vida util
e das taxas de reproducdo de determinadas espécies aquaticas (QUADRA et al., 2017),
alteracdes comportamentais de peixes e extingao de espécies (KIDD et al., 2007; MARTINS,
MARIANA F.; COSTA; BIANCHINI, 2020), intoxicagdo aguda de espécies aquaticas e
imposex (HENRY; BLACK, 2008), reducao da diversidade de microinvertebrados em lagos e
rios (MALAIJ et al., 2014), efeitos toxicoldgicos generalizados na biodiversidade aquatica
(CHAVES et al., 2020).

Os compostos farmacéuticos hidrofobicos tendem a se bioacumlar, suas propriedades
lipofilicas permitem a interpenetracao nos tecidos de espécies aquaticas, entrando em cadeias
alimentares aquaticas e terrestres, onde humanos podem ser expostos diretamente ou
indiretamente (MEZZELANI et al., 2016; STARLING; AMORIM; LEAO, 2019). Além disso,
em misturas complexas de contaminantes, os efeitos toxicologicos associados a sinergia das
substancias, ainda pouco entendidos, podem prover problemas ambientais e de satide publica
ainda mais preocupantes (AGUIRRE-MARTINEZ et al., 2017).

Outra problematica de relevancia associada a contaminag@o de efluentes aquaticos com
farmacos ¢ a resisténcia bacteriana, ¢ a ocorréncia de novas bactérias multirresitantes, que
tornou-se um fendmeno cada vez mais regular (PAULUS; HORNSTRA; MEDEMA, 2020;
RICHARDSON; KIMURA, 2020; ROUSHAM; UNICOMB; ISLAM, 2018).

A resisténcia bacteriana é, comumente, associada ao uso excessivo ou indevido de
antibidticos, assim como, tratamentos terapéuticos incompletos (O’ FLAHERTY; CUMMINS,
2017). Outro fator contribuinte é presenga de antibidticos no meio ambiente, sendo esta uma
das classes de medicamentos mais encontrados em ambientes aquaticos (PATEL et al., 2019).
Dentre as vias apresentadas outrora, cabe ainda destacar a emissao de antibidticos via excreta.
Estes compostos podem ser eliminados na sua forma integra ou como metabolitos. Os
metabdlitos e outros produtos gerados em possiveis processos de degradacdo podem apresentar
atividade antibidtica (ARSAND et al., 2020). Além disso, os metabolitos podem voltar a sua
forma original, por meio de reagdes no meio ambiente — acetilagdo, di-hidroxilagdo e outras
reagdes (KUMMERER, 2009a, b). Desse modo, a presenca destas espécies quimicas em

efluentes aquaticos, mesmo em concentracdes vestigiais, pode oferecer doses antibidticas
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subterapéuticas, resultando no desenvolvimento de cepas bacterianas resistentes (ARSAND et
al., 2020).

A resisténcia bacteriana ndo ¢ um fendmeno recente, porém, ainda ¢ uma das
problematicas mais preocupantes da medicina humana e veterindria, uma vez que, sua
ocorréncia estd se acumulando de forma acelerada, enquanto as ferramentas mundiais para
combaté-la estdo diminuindo em numero e eficiéncia, elevando as taxas de mortalidade
(KUMMERER, 2009b; O’FLAHERTY; CUMMINS, 2017).

Neste contexto, ¢ relevante destacar que as instalagdes municipais de tratamento de
aguas residuais no Brasil oferecem até estagios secundarios de tratamento, promovendo uma
remogao limitada de contaminantes emergentes (MACHADO, KELLY C. et al., 2016). Além
disso, o pais enfrenta um histérico de problemas relacionados a saneamento, agravados pelo
crescimento populacional desenfreado, sendo bastante comum, descargas de esgoto bruto
diretamente nos recursos hidricos em varios municipios brasileiros (MONTAGNER; JARDIM,
2011; MONTAGNER et al., 2014). Esse cenario se repete em outros paises da América Latina,
como Argentina, Colombia e México (REICHERT et al., 2019; STARLING; AMORIM,;
LEAO, 2019).

Os tratamentos tercidrios, que compreendem processos fisico-quimicos como adsorcao,
fotolise, degradacdo por UV, osmose reversa, nanofiltracdo e oxidagdo quimica (convencional
ou avangada), sao apresentados como as estratégias mais eficientes para remog¢ao de produtos
farmacéuticos em meio aquatico (DE AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013; PATEL
et al., 2019). No entanto, a aplicagdo desses procedimentos ¢ raramente verificada no Brasil
(LOCATELLI; SODRE; JARDIM, 2011; PEREIRA et al., 2016). Por esse angulo, ¢ urgente o
melhoramento das politicas e tecnologias de saneamento, bem como, a implementacdo de
estratégias eficientes e de mais facil acesso para tratamentos terciarios e descontaminacao de

efluentes contaminados em paises subdesenvolvidos.

2.2 FILOSSILICATOS

Os filossilicatos podem ser encontrados na natureza ou serem sintetizados em
laboratério (BERGAYA, F.; LAGALY, 2013a), sendo classificados basicamente tomando
como critérios a estrutura lamelar (planar e ndo planar), tipo de arranjo cristalino, carga e
ocupacao dos sitios octaédricos.

Esses materiais podem apresentar estrutura 1:1 ou 2:1; as estruturas 1:1 sdo compostas

por uma folha tetraédrica ligada a uma folha octaédrica (T:0O), enquanto as estruturas 2:1
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apresentam uma folha octaédrica cercada por duas folhas tetraédricas (T:O:T). Na folha
tetraédrica um cation T (geralmente Si*, AI** e Fe*") est4 ligado a quatro 4tomos de oxigénio
ligados a tetraedros adjacentes através dos vértices dos oxigénios basais formando um hexagono
bidimensional. Na folha octaédrica um cation M (predominantemente AI**, Fe**, Mg?*, Fe*") é
ligado a seis atomos de oxigénio, a conexdo entre os octaedros se faz através das arestas tendo
uma simetria também hexagonal ou pseudohexagonal (BRIGATTI; GALAN; THENG, 2013).

As folhas tetraédricas e octaédricas sdo conectadas entre si através dos oxigénios apicais
do tetraedro com o oxigénio, denominado octaédrico anidnico, da folha octaédrica, conforme

ilustrado na Figura 2.1 originando as lamelas do tipo 1;1 e 2;1.

Figura 2.1: Estrutura das lamelas do tipo (a) 1:1 e (b) 2:1 em filossilicatos

2.2.1 Bentonitas

O termo bentonita designa as argilas brutas contendo pelo menos 50% de esmectitas e,
particularmente, Mt (BERGAYA, JABER, LAMBERT, 2011), contudo, tecnicamente as
argilas esmectiticas sdo denominadas bentonitas (MENEZES et al., 2009).

A Mt ¢ um filossilicatos com estrutura lamelar 2:1 com arranjo T:O:T, com camadas em
dimensdes em nandmetros (= 1 nm), e carga negativa da lamela (x= 0,2 - 0,6) em suas camadas
neutralizadas por cations trocaveis hidratados geralmente Li*, Na®, K*, Cs*, Mg?", Ca*", Fe** e
capacidade de troca cationica (CTC = 80-100 cmol(+)/kg). A carga negativa se da por
substituicdes estruturais de cations tetravalentes (M*") por trivalentes (M>") na folha tetraédrica
ou cations trivalentes (M>") por bivalentes (M**) na folha octaédrica, deixando a superficie com
excesso de carga negativa (BRIGATTI; GALAN; THENG, 2013; (BERGAYA, 2015). Os
cations hidratados trocaveis, presentes na regido interlamelar das esmectitas, sdo estabilizados
por atracdo eletrostatica com a carga negativa da superficie das lamelas.

Os cations interlamelares podem gerar diversas modificagdes nas propriedades das
esmectitas, tais como capacidade de intumescimento, CTC, distancia interlamelar, etc. (WU,

LIMEI; LIAO; LV, 2015). Os ions Na* e Li*, por exemplo, tem maior hidratagdo dentro da
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lamela, enquanto o ion K™ hidrata menos que os dois, ficando mais proximo das camadas e
diminuindo a propriedade de intumescimento (WU, LIMEI; LIAO; LV, 2015). Além da troca
cationica, as moléculas de agua interlamelar podem ser substituidas por moléculas organicas

neutras, trazendo a hidrofobicidade ao argilomineral (BRIGATTI; GALAN; THENG, 2013).

2.2.2 Vermiculita

A vermiculita é um silicato hidratado de magnésio, aluminio e ferro, de estrutura 2:1
planar, que pode ser dioctaédrica, mas predominantemente trioctaédrica (BRIGATTI; GALAN;
THENG, 2013). E um mineral estratificado formado pela modificagdo hidrotermal de micas,
como biotitas. A vermiculiza¢do ocorre com uma lixiviagdo progressiva de ions K™ com o
aumento concomitante de agua (MUIAMBO et al., 2015). As substituicdes isomorficas
ocorrem nesse solido causando um excesso de cargas negativas espalhadas na sua lamela, sendo
que na folha tetraédrica podera haver substitui¢des de Si** por AI**, e na folha octaédrica ha
substitui¢des de Al** por Mg** por Fe?" (PADILLA-ORTEGA ef al., 2016). A carga resultante
das substituicdes presentes na estrutura varia de 0,6 — 0,9 para metade de célula unitaria b
(BERGAYA, FAIZA; JABER; LAMBERT, 2011). Essa carga negativa é contrabalanceada por
cations hidratados presentes no espago interlamelar, que sdo predominantemente ions Mg?*",
podendo ser encontrado, em menores quantidades, ions Ca®’, Na* e K" (FOSTER, 1963)
resultando em uma elevada capacidade de troca catidnica (CTC), que varia de 100 a 150

meq/100 g (CARRADO et al., 2006).

2.3 ADSORCAO

A adsor¢do ¢ considerada como um dos processos verdes de remocao de CEs de
ambientes aquaticos, eficaz e de baixo custo (LU et al., 2014; MOMINA; SHAHADAT;
ISAMIL, 2018; SOPHIA A; LIMA, 2018). O método ganhou destaque por ser eficaz na
remocdo de poluentes dissolvidos e evitar a formagdo de subprodutos, durante o tratamento,
que podem ser ainda mais toxicos que os farmacos de origem (SOPHIA A; LIMA, 2018).

De acordo com a IUPAC (CALVERT, 1990), o termo adsor¢ao refere-se ao processo
pelo qual um adsorbato (moléculas de gas, substincias dissolvidas ou liquidos) adere a
superficie do adsorvente (material s6lido ao qual outra espécie ¢ adsorvida em uma camada
superficial) por meio de forgas fisicas fracas (adsor¢do fisica) ou quimica mais forte forcas

(adsor¢ao quimica).
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Diversos fatores podem ser considerados para escolha adequada de um adsorvente,
como: concentragdo e tipo de micropoluente, relagdo custo/beneficio, capacidade de adsorcao,
regeneragdo e recuperagdo, seletividade para um grande volume de agua, além da
disponibilidade, ecotoxicidade e capacidade de geracao de residuos/lodo (BISWAS et al., 2019;
MOMINA; SHAHADAT; ISAMIL, 2018).

Adsorventes a base de argilominerais como a Mt dispdem de caracteristicas singulares,
pelos quais concebe-se forte impulso cientifico na utilizagcdo desses materiais no tratamento de
agua e efluentes aquaticos contaminados com farmacos, entre outros poluentes (MAGED;
KHARBISH; et al., 2020). Em comparagdo com outros materiais, os argilominerais sao
adsorventes abundantes € economicamente viaveis, cujo preco pode chegar a ser até vintes
vezes menor do que o carvao ativado, por exemplo, apresentando eficiéncia equivalente ou
mesmo superior na capacidade de remogao de fAirmacos em agua, em relagdo a este material
carbonaceo e a outros silicatos (BEHERA; OH; PARK, 2012; SADRI et al., 2018;
SRINIVASAN, 2011).

A exemplo, Bizi e El Bachra, (2020) investigaram o desempenho de adsor¢ao do
antibidtico ciprofloxacina por diversos materiais: duas amostras de carvao ativado, diatomita,
caulim k7A, duas bentonitas ricas em Mt ¢ uma esmectita rica em estevensita), no entanto, a
bentonita comercial (MONADOR- 20 pm), com 98% de Na-Mt, foi o adsorvente que
apresentou o melhor desempenho.

Outros estudos relataram que filtros contendo uma amostra de Mt modificada com o
surfactante otadeciltrimetilamonio foram mais eficientes na remocao dos farmacos fosfato de
dexametasona sodica (SULAIMAN, SALEH et al., 2014), acido mefenamico (KHALAF; AL-
RIMAWI; KHAMIS; NIR; et al., 2013), diclofenaco potassico (KARAMAN et al., 2012),
diazepam (SULAIMAN, S. ef al., 2016), ibuprofeno (KHALAF; AL-RIMAWI; KHAMIS;
ZIMMERMAN; et al., 2013) e amoxicilina (AWWAD et al., 2015) do que aqueles contendo
um determinado carvao ativado. Esses resultados demonstram o elevado potencial desses
materiais na adsorcdo de contaminantes farmacéuticos de sistemas aquosos. Desse modo, as

caracteristicas estruturais e propriedades que proporcionam tal desempenho serdo abordadas.

2.4 APLICACOES CATALITICAS DOS ARGILOMINERAIS

Os argilominerais podem ser modificados por diferente rotas, possibilitando a interag@o
com substancias organicas e inorganicas (WYPYCH; SATYANARAYANA, 2004). Partindo

dessa perspectiva, a formacdo de estruturas hibridas, a partir desses materiais, tem
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movimentado bastante interesse para a catalise (BELVER; BEDIA; RODRIGUEZ, 2017). De
fato, as argilas foram usadas como catalisadores na industria petroquimica até os anos sessenta
quando apareceram as zeolitas, so6lidos porosos, que substituiram os catalisadores a base de
argilas. Entretanto, ao final do século XX, as argilas ganharam mais uma vez a aten¢do dos
pesquisadores devido a funcionalidade decorrente da descoberta do processo de pilarizagao
(SUN, BING et al., 2017). Da década de 1990 aos dias atuais, os estudos com esses minerais
para o uso como catalisadores tem aumentado consideravelmente.

Os primeiros estudos se iniciaram com as reagdes organicas, tendo em vista que, os
argilominerais atuam como catalisadores por processos de transferéncia de energia, reagdes
redox, estabilizacdo de intermediarios de reacdes e até mesmo pela acidez de seus sitios
(NEGRON-MENDOZA, 1995) (SUN et al., 2017). Na década de 1970, pesquisadores na area
de catalise comecaram a dar importancia para o estudo da estrutura dos catalisadores para
identificar fases ativas e estabelecer relagdes entre a estrutura de a atividade desses materiais,
permitindo assim o desenho de catalisadores mais ativos e seletivos (GUERRERO-PEREZ,
2017).

2.4.1 Argilominerias modificados com espécies metalicas e suas aplicacées em catalise

Estruturas convencionais baseadas em zedlitas, MOF’s! e solidos mesoporosos
ordenados, receberam uma grande atengao nas ultimas décadas devido a grande area superficial,
organizagdo tridimensional (3D) e porosidades especificas desses materiais. Contudo,
recentemente foram desenvolvidas novas estruturas porosas baseadas no uso de hidrdlise e
policondensagdo de alcoxidos, tipicos de sinteses sol-gel, na presenga de materiais com
organizagdo bidimensional (2D), como os filossilicatos, gerando também so6lidos porosos com
elevada area superficial (RUIZ-HITZKY; ARANDA, 2014).

Uma rota para a obtencdo de Oxidos metalicos suportados em argilominerais foi
preconizada por Ruiz-Hitzky e Aranda, na qual se inicia com a deslaminacao de esmectitas e
vermiculitas por intercalagao de ions alquilamoénio e posterior hidrolise de alcoxidos metalicos.

Nesse processo, redes de 6xidos metélicos sdo geradas na regido interlamelar desses silicatos,

! Metal-organic frameworks (Estruturas metalorganicas) sdo uma classe de materiais cristalinos que consistem em
ligacdes de coordenagdo entre cations de metais de transi¢ao e de ligantes organicos multidentados. A estrutura
dos MOFs ¢ caracterizada por uma estrutura aberta que pode ser porosa (materiais porosos). Os MOFs podem ser

usados para armazenamento, purificagdo e separacdo de gds, bem como aplicacdes de catalise e detecgdo
(BENNETT, [S.d.]).
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causando assim a deslaminacdo e, consequentemente, o aumento da area superficial do material
final (LETAIEF et al., 2006).

Outra forma de modificagdo desses argilominerais tendo como escopo a catélise ¢ a
pilarizagdo. Define-se como pilarizagdo o processo em que um composto lamelar ¢
transformado em um material micro e/ou mesoporoso termicamente estavel, sem destruicao da
estrutura lamelar durante o processo. Com base nisso, os solidos pilarizados devem apresentar,
como requisitos, 1) estabilidade térmica e distribui¢@o de pilares ao nivel molecular nas lamelas
da argila, ii) ordenacgdo das lamelas presentes no s6lido que permitam gerar padrdes de difracdo
por técnicas de DRX e, consequentemente, determinar o espacamento do material no plano doo,
e 1i1) apresentar porosidade no espago interlamelar o suficiente para permitir a entrada, no
minimo, da molécula de N, (IUPAC, 2014) (SCHOONHEYDT et al., 1999). Os pilares
presentes nos argilominerais modificam sua porosidade e alteram suas propriedades gragas a
presenca do 6xido metélico formado no processo (FATIMAH et al., 2010). Nos ultimos anos o
uso de argilominerais pilarizados com espécies de outros metais além do aluminio, bem como
o uso de pilares mistos tem sido reportado na literatura (FATIMAH; WIJAYA; NARSITO,
2015). Pilares de titania nesses silicatos, por exemplo, vem sendo relatados como eficientes
fotocatalisadores, tendo em vista a porosidade e consequente aumento da area superficial
(FATIMAH et al., 2010).

Dos o6xidos metalicos utilizados em processos cataliticos se destacam os oxidos de
titdnio (TiO2) e vanadio (V20s) utilizados independentes ou combinados como catalisadores
para oxida¢do de moléculas organicas bem como fotocatalisadores para degradacdo de

contaminantes (BEL HADJLTAIEF et al., 2016) (FEI et al., 2008) (LI, YAMEI et al., 2013).

2.4.2 Oxidos de vanadio em argilominerais para fins cataliticos

Os principais 6xidos de vanadio ocorrem como valéncia inica em estados de oxidagao
V* a V', na forma de VO, V203, VO, e V20s. Entretanto, 6xidos com valéncia mista também
sao possiveis levando em consideracdo o diagrama de fases vanadio-oxigénio, sendo tais 6xidos
mistos resultado de defeitos ou vacancias. O V205 ¢ o 6xido de maior estado de oxidagao do
vanadio sendo, portanto, o mais estavel dos sistemas V-O. O V»Os cristaliza-se numa estrutura
de célula unitaria ortorrdmbica, tem estrutura lamelar composta de bipirdmides trigonais
distorcidas, apresentando oxigénios coordenados tetraedricamente ao vanadio como ilustrado

na Figura 2.2 (BEKE, 2011) (GALY, 1992).
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Figura 2.2: Vista em perspectiva de duas camadas do V;0:s.

Adaptado de (BEKE, 2011)

Muitas outras propriedades sdo observadas para este material, tais como Opticas,
magnéticas e eletroquimicas, o que confere uma gama de aplicagdes, como dispositivos
eletronicos, sensores quimicos, emissores de campo e catalisadores (ZHEN et al., 2015).
Alguns compostos de vanadio sdo usados como importantes catalisadores, em processos de
contato para fabricagdo de acido sulfurico, como catalisador de oxidagao na sintese de anidridos
maléico e ftalico, na produg¢do de poliamidas como o nylon, na oxidagdo de substancias
organicas, como o etanol (alcool comum) a acetaldeido, a¢ticar a acido oxalico e o antraceno a
antraquinona (PEIXOTO, 2006).

Alguns métodos de obten¢ao de 6xido de vanadio nanoestruturado sdo reportados na
literatura, ¢ o caso do método por decomposicao térmica (JALALY; GOTOR; SAYAGUES,
2018), sintese hidrotérmica (MJEJRI et al., 2016), pulverizagdo quimica e solvotermal
(CHINE; SEDIRI; GHARBI, 2012), obtidos também em diversas morfologias como nanofios,
nanotubos, entre outros (MJEJRI; SEDIRI, 2016). No entanto, o controle da morfologia durante
a sintese do V205 ¢ um desafio (ZHEN et al., 2015).

Diante disso, estudos relataram que os 6xidos de vanadio suportados, se mostraram mais
ativos e seletivos em reacoes de oxidagdo, além de apresentarem baixo custo € uma melhoria
em algumas de suas propriedades, como por exemplo, a resisténcia mecanica (GUERRERO-
PEREZ, 2017). Os o6xidos de vanadio suportados em argilominerais sio reportados como
potenciais catalisadores para reagdes de oxidacao (GAO; XU, 2006) (SORIANO et al., 2015).
Na Tabela 2.1, sao elencados alguns sistemas e aplicagdes para espécies de vanadio suportadas

em argilominerais.
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Tabela 2.1: Alguns sistemas V/argilomineral utilizados como catalisadores.

Sistema

Método

Aplicacio Autor/ano

Preparagao
catalisadores de
vanadio suportado
em argilas
pilarizadas com
alumina

Oxido de vanadio
suportado em
argilominerais para

- Preparacdo do ion de Keggin para
pilarizagdo de cloisita e montmorillonita
- Impregnacao timida do 6xido de vanadio
utilizando vanadato de sédio como
precursor com posterior calcinagdo a 500 °C

- Tratamento 4cido do argilomineral
- Impregnagao por via imida com

Sem aplicagdo
(Sintese e (VICENTE et al., 2003)
caracterizagao)

Hidroxxilagao seletiva

GAO; XU, 2006
de benzeno para fenol ¢ )

Oxido de vanadio
suportado em argila
pilarizada com silicio

(1 metavanadato de aménio 700 °C por 5 h
catalise

-Intercalag@o de ions alquilamonio
- Pilares de silicio obtido pelo processo sol-
gel (TEOS) posterior calcinagdo 500 °C Oxidacao seletiva de
durante 4h. H.S
- Impregnacao do 6xido via seca e imida,
usando precursor vanadato de amonio.
- HIntercalagdo do polihiroxication das

(SORIANO et al., 2015)

Vanadio suportado em  espécies de Mo/Ti com posterior calcinagio (ARFAOUI, JIHENE et
argila pilarizada com em atmosfera de O, a 400 °C Conversao de NO al,, 2017)
Mo/Ti - Impregnagao com vanadato de amodnio e '

posterior calcinacdo a 400 °C por 3h.

O oxido de vanadio suportado em Mt pilarizada com silicio resultou em um catalisador
com boa atividade e seletividade para reacdes de oxidacdo de H»S a enxofre elementar. No
estudo, a sintese do 6xido foi feita pela impregnagdo imida e seca, com posterior calcinagao.
O material proposto apresentou uma conversao de 70% em enxofre elementar e uma baixa taxa
de conversdao em SO», sendo este ultimo um produto indesejado (SORIANO et al., 2015). De
fato, estudos apontam que a maior atividade do 6xido de vanadio para conversao de H»S, se da
com modificagcdo da estrutura desse material, seja por inser¢do de outros metais, combinagao
de 6xidos ou o uso de suportes (SHIN; PARK; CHUNG, 2000).

Os estudos de incorporagao do 6xido de vanadio por troca idnica em materiais lamelares
com espécies de vanadio sdo escassos. Por exemplo, a magadeita, que ¢ um silicato lamelar
sintético de sodio livre de aluminio, reagiu com um sal de vanadio e sua posterior calcinagao
levou a formagao do 6xido de vanadio ancorado na magadeita (WANG, QIUSHI et al., 2017).
Os materiais obtidos foram avaliados em relagdo as propriedades oOticas, magnéticas e
morfologicas para uso posterior como catalisador em reagdes organicas.

Geralmente, os estudos com a presenca de espécies de vanadio em materiais lamelares
e, principalmente, em argilominerais se dd com sistemas mistos. Sendo os materiais de partida

argilas pilarizadas (ARFAOUI, JIHENE et al., 2017) (SORIANO et al., 2015) ou com a
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presenga de outros o0xidos prévios, como ¢ o caso do TiO2 (ARFAQOUL, J. ef al., 2008). No
Capitulo 3, nos restringiremos ao uso de argilominerais modificados somente com espécies de

vanadio e mais detalhes serdo apresentados.

2.4.3 Oxidos de titAnio em argilominerais para fins cataliticos

O TiO2 ¢ um material que se apresenta em trés fases distintas: anatase, ruilo e broquita,
apresentando formas cristalinas tetragonal, no caso da fase anatase ¢ rutilo, e arranjo
ortorrombico no caso da broquita, conforme ilustrado na Figura 2.6. A estrutura do TiO, ¢
formada por ions titinio IV (Ti*") coordenados octaedricamente por seis ions 6xido (0%), a rede
cristalina apresenta octaedros ligados pelos vértices e arestas. A fase rutilo apresenta octaedros
nao perfeitos, com diferentes comprimentos de ligacdes Ti-O equatoriais e axiais. Na anatase, a
simetria ¢ ainda menor devido a alteragdes das posigdes dos oxigénios equatoriais. A diferenca
da rutilo para a fase anatase pode ser feita pela distor¢cdo e conectividade dos octaedros
(KUMAR; RAO, 2014).

A broquita ¢ a fase mais dificil de ser obtida, necessitando de condigdes especiais, sendo
rutilo e anatase, as fases que possuem consideravel importancia em aplicagdes industriais
(HAGGERTY et al., 2017). As propriedades oOticas e elétricas da anatase justificam sua
atividade melhor fotocatalitica (KUMAR; RAO, 2014).

Figura 2.3: Estruturas cristalinas das fases do TiO,. Em (a) fase rutilo, (b) broquita ¢ (c)
anatase.

Adaptado de (HAGGERTY et al., 2017)

O oxido de titanio pode ser obtido puro ou suportado partindo de diferentes precursores
como TiCls (ROSSETTO et al., 2010) e alcoxidos (BARBOSA et al., 2015) através de diversos

métodos, como processos sol-gel (BARBOSA et al., 2015), hidrotermais ou solvotermais
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(SZCZEPANIK et al., 2017), por eletrodeposicao (HACHISU et al., 2016), por micro-ondas
(FATIMAH; WIJAYA; NARSITO, 2015), entre outros (MALEKSHAHI BYRANVAND et
al.,2013) (SCHNEIDER et al., 2014).

O processo sol-gel ¢ uma das rotas mais utilizadas para sintese de TiO2 por ser um
método simples, de baixo custo e que permite a formacdo controlada e porosa das particulas
(ZHANG, XIANG; CRESSWELL, 2016). A quimica do processo ¢ baseada em reacodes de
polimerizacao inorganica. Os precursores usualmente empregados sdo solugdes aquosas de
alcoxidos dissolvidos em solventes organicos. Apds as reacdes de hidrdlise e, subsequente,
condensacdo das espécies hidratadas, pode-se ter a formacdo de particulas coloidais ou de
cadeias poliméricas lineares, conforme ilustra o esquema de reagdes da Figura 2.3 (HENCH;
WEST, 1990) (HIRATSUKA; SANTILLI; PULCINELLI, 1995) (NAKATA; FUJISHIMA,
2012).

Figura 2.3: Hidrolise e condensagdo do alcoxido metalico no método sol-gel.

1“etapa: hidrélise do precursor para obten¢do de M-OH
M(OR), + H,O —>» M(OH)(OR),_;+ ROH
2%etapa: Condensagdo por (a) olagdo (b) oxolagado
H
- ®
M-OH + H;0-M—— M-0-M + H,0

@) <
H

L M-OH + Rg-M —_— M-8-M + ROH

M-OH + OH-M —>» M-0-M + H,0
(b)
M-OH + RO-M ———» M-0-M + ROH

Tais reagdes de condensacao dependem do pH, acima de pH 7, por exemplo, a
polimerizacdo ¢ extremamente rdpida. Em pH baixos a velocidade de transi¢do sol-gel ¢
proporcional a concentragdo de H3;O" (HIRATSUKA; SANTILLI; PULCINELLI, 1995)
(SOLOVIEV et al., 2001).

Uma desvantagem do processo sol-gel é que hd formagdo de fases amorfas apds a

condensag¢do de espécies quimicas, fazendo-se necessario um tratamento térmico para se obter

36



a fase cristalina desejada, o que pode comprometer a fase suporte, dependendo da temperatura
de calcinagao.

O processo hidrotermal pode ser utilizado para obter-se uma fase e/ou morfologia
desejada do TiO; podendo usar variaveis de aquecimento de forma convencional ou por micro-
ondas, sendo este Ultimo uma vantagem para a sintese, tendo em vista que pode diminuir
consideravelmente a temperatura e o tempo de reacao (CHO et al., 2016) (ZHOU et al., 2017).
Tal processo geralmente ¢ utilizado para a obtencao diferentes morfologias e fases variando as
condi¢des de sintese, como a concentragdo do precursor, o pH e o tempo de rea¢do (ALl et al.,
2018).

No entanto o 6xido de titdnio apresenta algumas desvantagens derivadas da baixa
porosidade e a dificuldade de separacao das nanoparticulas so6lidas, o que reduz o seu potencial
na aplicagdo catalitica (NAKATA; FUJISHIMA, 2012). Além disso, o uso desse material em
solugdo torna a sua recuperagdo complicada e, apesar da baixa toxicidade, sdo reportados
possiveis riscos ambientais visto que, as particulas do TiO2 podem ser potencialmente liberadas
durante sua sintese, uso ou descarte de substratos reacionais contendo residuos desse solido
(SZCZEPANIK et al., 2017).

Neste sentido, muito esforco vem sendo feito na modifica¢do de TiO> a fim de superar
estas limitagdes. Diferentes alternativas tém sido propostas para melhorar a sua atividade
catalitica tais como, controle do seu tamanho de particula, dopagem ou suporta-lo em solidos
porosos (BELVER et al, 2017). Neste ultimo aspecto, os argilominerais surgem como
alternativa de suporte para o TiO,.

O uso mais recorrente desse 0xido suportado em argilominerais, se da para a degradagao
de compostos organicos vistos como contaminantes, como ¢ o caso de corantes. Na Tabela 2.3,
estao listados alguns sistemas utilizando argilominerais como suportes para TiO, seus métodos

e aplicagoes.
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Tabela 2.2: Alguns sistemas TiO»/argilomineral utilizados como catalisadores.

Sistema

Método

Aplicacio

Autor/ano

TiO, suportado em
cloisita comercial

-Intercalag@o de ions alquilamonio
- Hidrdlise de alcoxido de Ti (Sol-gel) com

Degradagdo de Fenol
¢ Rodamina B

(BELVER; BEDIA;
RODRIGUEZ, 2015)

TiO; suportado em

Ti0; intercalado em

posterior calcinagao 550 °C durante 4h.
Degradacao de

- Hidrolise de alcoxido de Ti com posterior corantes: Azul de

(BARBOSA etal., 2015)

Caulinita calcinag¢do em 400, 700 e 1000 °C. Metileno e Metil
Orange II.
o . . Oxidagao de
Hlbr]doz;;&gz/sslllcatos - Reagdio mecanoquimica do TiO; e silicatos. formaldeido em fase ~(PORTELA eral., 2017)
gasosa
-Tratamento acido da haloysita
- Adicao lenta do alcdxido de Ti em Degradacio de
Sistema TiO»/haloysita isopropanol com posterior acidificagdo. cl(%roanilinas (SZCZEPANIK, 2017)

- Mistura da haloysita com o sol obtido em
meio reacional hidrotérmico.
- Gotejamento do precursor de Ti (H,TiO3) na

suspensao do argilomineral Fotodegradagao do

(HUO et al., 2018)

montmorillonita - Seguido de processo hidrotermal corante Metil Orange
(180 °C por 6h)
Nanocomposito - Sol obtido através dg hidréli.se controlada
do alcéxido de Ti. Degradagao do corante (zHOU et al., 2017)
TiO/sepiolita - Seguido de processo hidr Organe G

,otermal por micro-ondas 150 °C por 40 min

Um dos estudo sobre heteroestruturas de argilominerais com pilares de titdnio
identificou que a presenga da fase anatase se apresentou como tipicas de materiais pilarizados
(BELVER; BEDIA; RODRIGUEZ, 2015).

Os catalisadores propostos apresentaram atividade catalitica, promovendo uma melhor
degradagdo da Rodamina B sob luz solar do que no teste de fotélise. Uma atividade de cerca de
80% foi observada para o caso de degradacdo do fenol (BELVER; BEDIA; RODRIGUEZ,
2015).

Outro estudo apontou que TiO> suportado pelo método hidrotermal em silica derivadas
da ativagdo 4acida de vermiculitas resultou em uma catalisador eficiente para a degradagdo do
corante azul de metileno, fato atribuido a elevada area superficial. Além disso, o material
suportado se apresentou facilitador para separagdo e recuperagao do soélido apds o processo
reacional (WANG, LAN et al., 2013)

E possivel perceber que os argilominerais como suportes para o TiO» favorecem uma
melhor distribui¢do das particulas e, consequentemente, melhora suas propriedades cataliticas
(BELVER; BEDIA; RODRIGUEZ, 2015), para degradagdao de poluentes como corantes
(DJELLABI et al., 2015), herbicidas (BELVER et al., 2017), farmacos (BELVER; BEDIA;
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RODRIGUEZ, 2017), entre outros contaminantes. Os solidos hibridos se mostram catalisadores
mais eficientes que o P252, por exemplo, na maioria desses estudos.

Rotas como a pilarizagdo (BAHRANOWSKI et al, 2015) ou a
impregnacao/imobilizagdo de nanoparticulas de TiO, puro (BELVER; BEDIA; RODRIGUEZ,
2015) ou dopado (TAHIR, 2017) em argilominerais, se apresentam como alternativas viaveis
para delegar as argilas uma aplica¢ao mais nobre, tendo em vista o apelo ambiental da maioria
das propostas elucidadas, que apresentam processos de descontaminagdo por degradacdo de
espécies poluentes.

Além da impregnacao de TiO, em argilominerais para atividades fotocataliticas, nos
ultimos anos, alguns estudos propdem a impregnagdo de sistemas mistos com a presenga de
outros metais afim de melhorar ainda mais suas propriedades cataliticas (BELVER; BEDIA;
RODRIGUEZ, 2017) (BELVER et al., 2017)(MULEWA; TAHIR; AMIN, 2017)(TAHIR,
2017). O uso de sistema mistos envolvem dopagem (BELVER et al., 2017), revestimento (LI,
YAMEI et al., 2013) ou impregnagdo de nanoparticulas (MISHRA; MEHTA; BASU, 2018).
Esses materiais mistos com a presenca de titdnio se mostram eficientes para degradagdo
fotocatalitica de contaminantes, tais como herbicidas (BELVER ef al, 2017), corantes
(FATIMAH et al., 2010), entre outros.

Em relagdo a sistemas mistos de titdnio e vanadio, sdo observados alguns estudos
recentes. Estruturas do tipo core-shell utilizando sistemas mistos de titdnio e vanadio sdo
reportados na literatura para a utilizagdo na degradagdo de corantes. Por exemplo, uma melhor
estabilidade quimica, bem como boa atividade das espécies de vanadio, foram obtidas quando
combinadas com o TiO; (LI, YAMEI et al., 2013). Na presenca de argilominerais, o uso dessa
combinagdo ainda ¢ discreta, sendo estudada principalmente com argilas pilarizadas
(SORIANO et al., 2015). Uma recente investigagdao avaliou o uso de vanadio em argilas
pilarizadas com titdnio e molibdénio para a conversdao de NO. Para esse estudo, foi observada
uma maior conversao com o uso das PILCs combinadas com espécies de vanadio,
especialmente em baixas temperaturas, com boa seletividade para N> (ARFAOUI, JIHENE et
al.,2017).

2 A Evonik Aeroxide P25 ¢ uma nanoparticula de TiO> multifasica contendo anatase e rutilo, bem como uma
pequena quantidade de TiO, amorfo, utilizada como fotocatalisador padrao (JIANG, XIONGZHEN et al., 2018).
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2.5 FOTODEGRADACAO E/OU FOTOESTABILIDADE DE FARMACOS EM
ARGILOMINERAIS

Estudos sobre a degradagdo de farmacos sob luz UV ou luz visivel sdo de interesse,
tendo em vista que os produtos da fotodegradacao podem apresentar toxicidade como resultado
da exposicao inadequada na produgdo ou do produto final. Tais fotoprodutos também podem
ser formados pela acdo da luz solar nas camadas epidérmicas dos pacientes que receberam o
medicamento causando reagdes adversas por sua fotossensibilidade, sendo os efeitos
desagradaveis da luz sdo geralmente devidas as faixas UVB (290-310 nm) e UVA (310-400
nm) (MOORE, 2006).

Além disso, através de novas técnicas analiticas de analises, percebeu-se um numero
crescente de contaminantes, como farmacos, em solos, em aguas e até mesmo em organismos
aquaticos que causou uma preocupacdo ambiental entre os cientistas nas Ultimas décadas.
Infelizmente as estacdes de tratamento de esgoto existentes nao estao bem equipadas para lidar
com esses compostos (LIU; ZHANG; WU, 2010), levando em consideragao que tais compostos
sdo resistentes a tratamentos convencionais (GOMEZ-PACHECO et al., 2012).

Métodos de fotooxidagdo vem sendo empregados, visto que tal processo fornece energia
ao sistema para a producdo de moléculas eletronicamente excitadas em diferentes estados
podendo, estas espécies, sofrer homolise, heterdlise ou fotoionizagdo. A absor¢do de luz visivel
ou UV também podem modificar a energia interna das moléculas, produzindo transi¢cdes
eletronicas entre niveis de energia. Contudo, somente a radiacdo UV (fotdlise) ndo € por si s6
um POA e demonstra, em geral, baixa eficicia para degradar compostos organicos dissolvidos
em agua em comparagdo aos processos que geram radicais hidroxila (GOMEZ-PACHECO et
al., 2012) desse modo, a combinagao de radiacdo com agentes oxidantes ou catalisadores sao
alternativas para uma maior eficiéncia nos processos de degradacdo (CHENG et al., 2016).

Estudos recentes investigam a fotoestabilidade ou fotodegradacdo de farmacos
adsorvidos em argilominerais (VULAVA et al., 2016) (PERIOLI et al., 2006) e promovem a
reflexdo principalmente na condi¢do da fotoestabilidade alcancada por esses medicamentos
adsorvidos nos argilominerais presentes no solo. Alguns desses estudos apontam que
argilominerais, sob irradiacdo, podem produzir espécies ativas de oxigénio, o que consideram
ser responsavel pela degradacao de contaminantes organicos (WU, FENG et al., 2008).

A irradiagdo da montmorillonita e caulinita na presenga de oxigénio produziu radicais
superoxido e hidroxila, resultando na fotdlise indireta de pesticidas (MINERALS; KATAGI,
1990) A reducao de moléculas de oxigénio na superficie das argilas resulta na formagdo de O>"

(superdxido), que, por sua vez, reage com a agua e leva a formacao de outras espécies reativas

40



de oxigénio HO;" (hidroper6xido) e *OH (hidroxila), conforme apresentado na Figura 2.4 (WU,
QINGFENG et al., 2018).

Figura 2.4: Formacao de radicais em processos de fotoexposi¢ao de superficies inorganicas na presencga

de oxigénio.

h

0y ——— 03

03" + Hy0 — HOj + OH-

HO; + H,O — H,0, + *OH

Outra vertente, ainda incipiente na literatura, comegou a ser considerada para a
degradacao de farmacos, como ¢ o caso dos argilominerais pilarizados com espécies de metais
como titdnio, aluminio e ferro, além da possibilidade de inser¢do de outros cations metalicos
como dopantes ou impregnagdo de seus Oxidos sob os pilares (GONZALEZ et al., 2019)
(HURTADO et al., 2019). Os resultados para estes ensaios apontam resultados interessantes
inclusive, no que se refere a eficiéncia de reutilizacdo dos catalisadores. Por exemplo, as
bentonitas pilarizadas com espécies de ferro e cobre apresentaram um desempenho apenas 3%

menor quando reutilizadas na mineralizagdo do paracetamol (HURTADO et al., 2019).
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CAPITULO 3: ENSAIOS DE ADSORCAO DE AMILORIDA EM BENTONITAS
TROCADAS COM [IONS VANADILA

3.1 INTRODUCAO

A busca por novas tecnologias para remoc¢do de contaminantes frequentemente
detectados em ecossistemas aquaticos, como os farmacos (ARSAND et al., 2020; AUS DER
BEEK et al., 2016; CHAVES et al., 2020; PIVETTA et al., 2020; VERAS et al., 2019),
desperta grande preocupacdo também quanto as consequéncias a longo prazo advindas dessas
espécies, mesmo em baixas concentragdes (CHAVES et al., 2020; KLAUDIA et al., 2019;
LONAPPAN et al., 2016; QUADRA et al., 2017; RIZZI et al., 2020). Muito embora alguns
farmacos aparecam em meio ambiente em concentra¢des traco (ng L' ou pg L), esses
contaminantes possuem potencial de causar significativos efeitos devido a sua pequena a
moderada biodegradabilidade no meio ambiente (LIMA, DIEGO ROBERTO SOUSA LIMA
et al., 2017) (DE ANDRADE et al., 2018). Entre as tecnologias propostas para remediagdo
ambiental nesse sentido, a adsor¢ao se apresenta como uma alternativa promissora por possuir
operacionalidade relativamente simples. Diante disso, materiais adsorventes eficientes como os
argilomineriais tém crescido nos ultimos anos (SOPHIA A; LIMA, 2018). Os argilominerais
sdo constituidos por filossilicatos, os quais apresentam capacidade de troca catidnica
(DOHRMANN, 2006), capacidade de intumescimento/expansao e elevada area superficial
(BERGAYA, F.; LAGALY, 2013b), apresentam comportamento fisico-quimico especial que
determina as propriedades de suas superficies e, consequentemente, suas interagdes com
substancias organicas como ¢ o caso de alguns farmacos (WYPYCH; SATYANARAYANA,
2004). Entre os argilominerais, as bentonitas (Bent) se destacam nesses estudos.

As propriedades dos filossilicatos podem ainda ser alteradas via processos de
modificacdo quimica (PAROLO, M. EUGENIA et al., 2012), como a troca idnica com cations
organicos e inorganicos (WU, LIMEIL; LIAO; LV, 2015). A troca cationica seja com cations
inorganicos (RAKIC et al., 2013) ou organicos (NOURMORADI e al., 2019) tem sido um
caminho bastante explorado para adsor¢do de farmacos nesses materiais, tendo em vista que
um aspecto que pode modificar as formas interacdo entre os farmacos e a Mt, € a natureza do
cation interlamelar (BIZI; EL BACHRA, 2020; CAVALCANTI et al., 2019; PAROLO, M.
EUGENIA et al., 2013; RIVAGLI et al., 2014). Muito embora seja relativamente comum o
uso da forma sédica (Na-Mt) nos estudos de adsorcao dessas espécies organicas (BIZI; EL
BACHRA, 2020; DEL MAR ORTA et al., 2019; OKAIKUE-WOODI et al., 2018; SADRI et
al., 2018; THIEBAULT, THOMAS; BOUSSAFIR, 2019; THIEBAULT, THOMAS;

43



GUEGAN; BOUSSAFIR, 2015), a baixa sedimentacdo e alta capacidade de intumescimento
das bentonitas sodicas podem limitar sua aplicagdo em operagdes de tratamento de aguas
residuais, em especial nos processos de adsor¢do em coluna, o que justifica processos prévios
de trocas do ion interlamelar (THIEBAULT, T. et al., 2016; TIWARI, 2015).

Dessa forma fica claro a importancia da consideracdo da natureza do cation interlamelar,
da estrutura do farmaco e da condicdo de pH nos mecanismos envolvidos na adsorcao e
desempenho do argilomineral, sendo o pH responsavel pela natureza eletrostatica das estruturas
organicas dos farmacos e, consequente, a afinidade desses poluentes pela Mt (BIZI; EL
BACHRA, 2020; CHANG, PO-HSIANG et al., 2014; DEL MAR ORTA et al., 2019; SILVA
etal.,2019)

A amilorida (hidrocloreto de N-Amidino-3,5-diamino-6-cloropirazinacarboxamida
dihidratado, cuja estrutura ¢ apresentada na Figura 3.1) é um diurético que atua como anti-
hipertensivo e interfere na reabsor¢ao no tubulo contornado distal. Esse farmaco possui agdo
direta na inibi¢ao da entrada de so6dio nas células, promovendo a excrecao de sddio e agua e a

consequente retengao de potassio (THOMSEN et al., 2002).

Figura 3.1: Estrutura molecular planar da amilorida
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Estudos mostraram que a amilorida ndo sofre transformac¢do metabdlica e
aproximadamente metade da dose oral pode ser excretada pela urina, e o restante da droga nao
metabolizada pode ser recuperada nas fezes (SUN, QIANHUI; SEVER, 2020) (VIDT, 1981).
Isso pode causar um grande problema ambiental, tendo em vista que os efluentes das estacdes
de tratamento de esgoto sdo a fonte mais comum desses contaminantes, que sao lancados pela
populagdo por meio de excretas ou disposi¢ao final, e coletados em redes de esgoto que nao

possuem estacoes de tratamento projetadas para remové-los (BRACK et al., 2015)
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(WILKINSON et al., 2017). Um estudo envolvendo um filossilicato de magnésio modificado
com quitosana foi utilizado para remoc¢ao de amilorida em pH 5,8, resultando em uma
capacidade méaxima de adsorgdo de 55,74 mg g-1 a 1500 mg L' ap6s 24 h (LIMA, LUCIANO
C. B. et al., 2019). Apesar de raros, estudos envolvendo a remog¢do desse farmaco por
argilominerais se mostram de grande importdncia tendo em vista a possibilidade de
fotodegradacdo dessa espécie, cujo interesse para este fim tem sido reportado com frequéncia
na literatura (CALZA et al., 2008)(MARTINS, NAILMA DE JESUS et al., 2020)(LUCA et
al., 2015).

Diante do exposto, o presente estudo avaliou o comportamento de bentonitas in natura
trocadas com fons vanadila (VO**) nas proporg¢des de 100, 300 e 500% da CTC para adsor¢do
de cloridrato de amilorida em pH 5,8 (pH natural da espécie em solucao aquosa) a 30°C.
Propostas de mecanismo de interacdo sdo também apresentadas tomando por base a

caracterizacgao estrutural dos produtos formados ap6s adsor¢ao do fArmaco nos argilominerais.

3.2 MATERIAIS E METODOS

3.2.1 Materiais e Reagentes

* A amostra de bentonita (Bent- Na") foi cedida pela Bentonisa do Nordeste S/A. A
composicdo da bentonita apds reacdo com uma mistura de HF/HNOs foi obtido por
espectroscopia de absor¢do atomica. A bentonita utilizada foi previamente caracterizada
sendo que a composicao possui os seguintes constituintes SiO2 (52,98%), AlO3 (18,35%),
Fe20;3 (3,96%), Nax0O (2,56%), MgO (2,47%), Ti02 (0,18%), K20 (0,22%) e CaO (0,01%)
(BRITO et al., 2018). A CTC foi determinada através do método de troca com ions de
aménio (BRITO et al., 2018), cujo resultado foi de 88 cmol(+) Kg™'.

» Sulfato de Vanadila [VOSOs MM= 490,07 g mol™'] - (Alfa Aesar, 99,9% P.A.)

* Cloridrato de amilorida [C22H24N>Os. HCIl; M = 480,9 g mol™'] - (Sigma-Aldrich). Nas

diversas preparagdes, agua destilada foi utilizada como solvente.

3.2.2 Remocio de quartzo

Inicialmente, a remog¢ao do quartzo da bentonita bruta foi realizada pelo método de
centrifugacao/decantagdo (BRITO ef al., 2018). Uma amostra de aproximadamente 100 g foi

lavada com 500 mL de agua destilada, centrifugada, seca a 50°C por 24 h e peneirada em malha
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200. Portanto, a bentonita sodica foi utilizada na preparacdo do adsorvente e nos testes de

adsorcao.
3.2.3 Obtencio dos solidos trocados com vanadila (VO?")

Amostras contendo 10,0 g de Bent- Na* foram postas em contato com 100 mL de uma
solucdo de sulfato de vanadila preparadas com concentragdes proporcionais a 100, 300 e 500%
da CTC sob agitacdao a 200 rpm, temperatura ambiente por 144 h com reposi¢ao da solucao a
cada 48 h. Por fim, os solidos foram separados por centrifugacao 7500 rpm por 5 min, lavados
exaustivamente, secos e submetidos as caracterizacdes. Todas as etapas do ensaio de troca estdo
sumarizadas na Figura 3.2. As amostras foram denominadas de BentV1, BentV3 e BentV5 para

os solidos trocados obtidos com 100, 300 e 500% da CTC da Bent- Na", respectivamente.

Figura 3.2: Esquema de preparagdo das bentonitas trocadas com ions vanadila.

{ 100 mL da solugao (VO)SO,

10g do sélido de partida 100 e 300 e 500% CTC
[Bent-Na+]

=
|
oy

. N Secagem (60 °C), pulverizacio, BentV1
Sob agitacao 200 rpm Centrifugacio, lavagem homogeneizacao (200 mesh)
T= 25°C, 144h e caracterizacoes

3.2.4 Adsorc¢ao da amilorida

As amostras in natura ¢ modificadas da Bent- Na” foram submetidas a ensaios de
adsor¢ao. Foram feitos testes de dosagem com 25, 50, 75, 100 mg do adsorvente para um
volume fixo de 50 mL da solugio do firmaco a 50 mg L' em pH 5.8. O pH natural da solugdo
do farmaco foi o escolhido para o estudo tendo em vista que a forma protonada (carregada
positivamente) ¢ a forma biologicamente ativa da amilorida (AMILWIDE, 2021). As dispersdes
foram mantidas em frascos erlenmeyer e transferidas para uma incubadora TECNAL TE-420,

mantidas sob agitacao a 30 °C durante 24 h.
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As concentragdes de fArmaco em solucdo antes e apos os ensaios foram obtidas por
espectrometria UV-VIS, modelo UV-2550, da SHIMADZU em 286 nm.

O estudo da influéncia do tempo na adsorcao foi realizado no intervalo de 10 a 120 min
e os ensaios com a variagdo da concentragdo inicial do farmaco de 10 a 500 mg L™ e seguiram
o mesmo protocolo descrito acima. Ao final os s6lidos foram separados por centrifugacao, as
solucdes sobrenadantes e as solucdes de partida recolhidas para anélise de concentracdo no

comprimento de onda de 286 nm. Um resumo do método ¢ apresentado na Figura 3.3.

Figura 3.3: Esquema para ensaios de adsor¢ao da amilorida com variacdo de massa, tempo e concentragao.

Tempo

A AR .

S0mL da solucdo do

25 mg do sélido de partida cloridrato de amilorida

para tempo e concentragio
[Bent/ BentV1/

BentV3/BentV5]

NH; O

t=10-120 min
1= 50 mg L-(fixa)

Dosagem
t=24h (fixa)

[

Centrifugacio, lavagem,
secagem e caracterizacoes

[ =50 mgL! (fixa)
m= 25-100 mg

Concentracio

t= 24 (fixo)
|ﬂ‘" [ ]-10—500mg L1

i
V

Sob agitacao 200 rpm
T=30°C

Determinacio da concentracio
por absor¢io molecular
UV-visivel (3= 286 nm)

A quantidade de amilorida que interagiu foi calculada pela equagdo 3.1:

_ (Ci—Co).V,
m

(Equagdo 3.1)

Em que C; ¢ a concentragdo da solugdo inicial, C. € concentragdo apos a interagdo, calculada
pelo fator de dilui¢ao, quando foi o caso, e concentracdo de leitura. V¢ € o volume da solugdo
do cloridrato de amilorida para os ensaios de interacao em a massa m do adsorvente em questao.

A espectrometria de emissao optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) foi
realizada para quantificar sodio em solu¢do usando um espectrometro da marca Arcos, modelo

Spectro.
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3.2.5 Caracterizacoes dos solidos
(i) Difratometria de Raios - X (DRX)

Os padroes de DRX foram obtidos a temperatura ambiente em um equipamento modelo
Shimadzu XD3A, operando em velocidade de varredura de 0,03° s!, utilizando como fonte de
radiacdo CuKa (A = 0,15406 nm) ¢ 20 de 1,5 a 80° e uma fonte de alimentacao fixa (30 kV e
30 mA).

O tamanho médio do cristalito foi calculado com base na equacdo de Scherrer

(CULLITY e STOCK, 1967) definida pela Equagao 3.2:

KA ~
D = Beos0 (Equagéo 3.2)

Em que D ¢ o tamanho do cristalito, K ¢ uma constante cujo valor depende da forma da particula
(sendo igual a 0,89 para particulas esféricas), A ¢ o comprimento de onda da radiagdo
eletromagnética (Acy = 1,5406 A), 0 é metade do angulo de difracdio, e B ¢ a largura total na
metade do maximo (FWHM) do tamanho do cristalito de pico no plano 002, cujas contribuig¢des

devido ao alargamento instrumental e deformacao foram descontadas.

(ii) Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR)

Os espectros FTIR foram obtidos através do espectrofotometro de marca Bomem, modelo
MB-Series, com transformada de Fourier, utilizando pastilhas de KBr na regido de 4000 a 400 cmr
1, com resolu¢io de 4 cm™! e 32 acumulagdes.

(iii) Fluorescéncia de raios — X (FRX)

A fluorescéncia de raios-X foi realizada em um equipamento Shimadzu, modelo EDX-

7000 sob vacuo, com um colimador de 10 mm, varrendo do s6dio ao uranio.

(iv) Potencial de carga zero

O potencial zeta foi monitorado usando um Zetasizer Nano Zs (Malvern Panalytical,
Malvern, Reino Unido) para titulagdo isoelétrica através de titulagdo de pH. Solugdes de 0,100

mol L' de NaOH ou 0,500 mol L' de HNO; foram usados para ajustar o pH.
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(v) Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Imagens de MEV foram obtidas usando um equipamento TESCAN VEGA3 SEM
(TESCAN, Brno, Republica Tcheca), correspondente a uma emissao termidnica de tungsténio,
adequado para operagdes de alto e baixo vacuo e equipado com um dispersor de energia
Espectrometro de raios — X (EDS), fabricado pela Oxford Instruments (Abingdon, Reino
Unido).

3.2.6 Estudo cinético

O estudo cinético dos processos de adsorcdo fornece dados quanto a eficiéncia de
adsor¢ao (ERRAIS et al, 2011). Para investigar o mecanismo de adsor¢do e o melhor modelo

ajustado aos dados experimentais foram utilizados dois modelos cinéticos descritos a seguir.

(i) Pseudo-primeira ordem

O modelo cinético de pseudo primeira ordem ¢ expresso na Equagao 3.3:

(LAGERGREN, 1898).

qe = qe(1—e™¥1h) (Equagdo 3.3)

Em que ge e q: representam a quantidade do farmaco adsorvido em adsorvente no
equilibrio e em um tempo t, respectivamente e ki (min'') é a constante de velocidade. Os valores
de ge e ki podem ser obtidos pelo intercepto e inclinagdo do grafico linear de log (qe - q¢) versus

t.

(ii) Pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo segunda ordem, ¢ definido na Equagao 3.4 (HO, 1995, HO
& MCKAY, 1998).

e’kat <
q: = L—kzzt (Equagdo 3.4)

Em que qe e q¢ representam a quantidade do farmaco adsorvido em adsorvente no
equilibrio e em um tempo t, respectivamente e k» (g/mg min'') é a constante de velocidade de
pseudo segunda ordem. Os valores de qc € ko podem ser calculados a partir da inclinagdo e do

intercepto do grafico linear de t/q; versus t.
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(iii) Elovich

O modelo cinético de Elovich, ¢ definido pela equagao 3.5 (CARDOSO, NATALIF.
etal.,2011)

qr = % Ln(a. B.t) (Equagao 3.5)

Em que q: representam a quantidade do farmaco adsorvido em adsorvente no equilibrio
e em um tempo t. o € a taxa de sor¢ao inicial; ¢ a relag@o entre o grau de cobertura da superficie

e a energia de ativacao envolvida na quimissorg¢ao.

3.2.7 Modelos de equilibrio
(i) Modelo de Langmuir

A forma linearizada da isoterma de Langmuir ¢ mostrada na Equagdo 3.6:

qe = AmaxKLCe
e 1+ K1.Ce N
(Equagao 3.6)
Onde C. ¢ a concentragdao de adsorbato remanescente em solu¢do no equilibrio, qc € a
quantidade méxima adsorvida no equilibrio, qmax € a quantidade maxima por grama do

adsorvente, e b € a constante de adsor¢do de Langmuir (KIM et al 2012; SILVA et al, 2012).

(ii) Modelo de Freiindlich

No modelo teérico de Freiindlich, o sélido ¢ considerado como heterogéneo, ou seja,
com uma superficie constituida de dois ou mais tipos de sitios ativos, com energias diferentes
(KIM et al 2012). As formas nao linear e linear do modelo de Freundlich estdo apresentadas

nas Equagdo 3.7 e 3.8:

Qe = kael/” (Equacio 3.7)

1
log q. = ;log Ce + log ks (Equagao 3.8)

Em que kr ¢ uma constante associada a adsor¢do dos sitios e n indica o grau de
heterogeneidade dos sitios energéticos, C. corresponde a concentragdo de equilibrio do
adsorbato; qec ¢ a quantidade de adsorbato adsorvido por grama do adsorvente. Os valores do
parametro n, sendo este maior que 1, indica uma elevada heterogeneidade em relagdo aos sitios

(AHMED & THEYDAN, 2012).
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(iii) Modelo de Temkin

A isoterma de Temkin contém um fator que mostra como ocorrem as interagdes entre o
adsorbato e o adsorvente. Ela assume que o calor de adsor¢do de todas as moléculas que
recobrem o adsorvente diminui linearmente em funcdo do recobrimento, devido a interacdes
adsorbato-adsorbato e, a adsor¢ao ¢ caracterizada por uma distribuicao uniforme de energias de

ligacdo. A isoterma de Temkin € representada pela Equagao 3.9.

RT ~
qe = Eln (ArCp) (Equacgdo 3.9)

Onde, A é a constante de equilibrio de ligagdo (L mg™), b é o calor de adsor¢do, R é a constante

universal dos gases (8,314 J K™ mol ') e T ¢é a temperatura (K) (DOTTO et al., 2011)

3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.3.1 Bentonitas in natura, trocada com vanadila e com o farmaco adsorvido

3.3.1.1 Fluorescéncia de Raios — X (FRX)

A presenca de vanadila apds o processo de troca foi monitorada por fluorescéncia de
raios-X, cujos resultados estdo na Tabela 3.1. A andlise revelou que parte do vanadila foi
incorporado as amostras de Bent-Na* com concentra¢des de 75,6, 153,8 e 175,6 cmol (+) kg™,
correspondendo a 86%, 175% e 199% da CTC para BentV1, BentV3, e BentVS5,
respectivamente. O uso de vanadila em altas propor¢des também resultou em melhor
incorporagdo dos ions na amostra do filossilicato. No entanto, uma quantidade significativa
permaneceu em solucdo para as trés condigdes, conforme indicado pela analise de fluorescéncia
de raios-X.

Apos interacao com amilorida, as quantidades de vanadila nos solidos com quantidades
méximas de farmaco adsorvido foram 64,0, 134,2 e 145,0 cmol (+) kg!, sugerindo que os

cations vanadila podem ser trocados com o farmaco cationico durante o processo de adsorcao.
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Tabela 3.1: Composi¢io quimica por FRX para amostras de Bent trocadas com vanadila antes € depois
da interagdo com amilorida.

BentV1 BentV3 BentVS5
% oxido antes depois antes  depois antes depois
Si0, 54,07 57,90 52,64 53,69 51,26 51,26
ALO; 16,57 17,70 16,20 16,58 15,91 15,90
Fe20Os 15,25 11,83 14,22 13,23 14,38 14,38
V205 5,13 4,35 10,44 9,11 11,92 11,92
SO3 2,81 2,84 1,64 2,24 2,47 2,47
CaO 2,27 1,67 1,58 1,58 0,76 0,76
TiO2 - - - - - -
K>O 0,82 0,79 0,77 0,71 0,73 0,73
MgO 0,79 0,65 0,61 0,61 0,46 0,46
BaO - - 1,82 2,13 1,93 1,93
MnO - - - - 0,06 0,46
Na* (mgL"') 3514 - 3241 - 3344 -

*Valores quantificados por ICP OES para sodio residual em solugéo.

A andlise do sobrenadante da solu¢do apods a interacdo mostrou a presenga de sodio
conforme os resultados de ICP-OES apresentados na Tabela 3.1. As quantidades de sddio foram
de 76,7; 70,7 e 70,8 cmol (+) kg™!, correspondendo a 87% de CEC para BentV1, BentV3 e
BentV5, respectivamente.

Os resultados mostraram que a troca idnica entre os ions vanadila e o sodio foi a
interacdo predominante, considerando que a quantidade de Na" em todos os casos estd proxima
da CTC da amostra da Bent-Na" in natura (88 cmol (+) kg'). Isso sugere que o vanadila
também pode ser incorporado em sitios externos da Bent-Na" ou intercalado por par idnico
(vanadila/sulfato), conforme observado para a interacdo entre os sais de amonio e a bentonita

em concentragdes superiores a CTC da amostra do filossilicato (BRITO et al., 2018).

3.3.1.2 Difratometria de raios - X (DRX)

A indexacdo das cartas cristalograficas ICDD e identificacdo das fases presentes nos

difratogramas de raios — X, para as amostras dos silicatos antes das modifica¢des sugeridas por

este estudo, estdo presentes na Figura 3.4.
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Figura 3.4: Difratogramas de raios — X para (a)(b) Bent-Na*, (c)(d) BentV1, (e)(f) BentV3, (g)(h) BentV5,
antes ¢ depois da interacdo com a amilorida a 30° C, pH 5.8 e identificacdo de fases para a amostra de
bentonita in natura.
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A amostra Bent-Na" apresentou o plano de reflexdo caracteristico para Mt em 20 igual
a 7,24°, equivalente a uma distancia basal de 1,22 nm (doo1), que estd de acordo com o previsto
na literatura (BERGAYA, F.; LAGALY, 2013a). Os demais picos observados em cerca de 20
igual a 19,8°; 28,5°; 34,9°; 61,8° também sdo caracteristicos da Mt, conforme a ficha ICDD:00-
060-0318. Os picos em 26,5° sugerem a presenca de impurezas na amostra bruta sendo referente
ao quartzo, conforme a ficha ICDD: 01-070-8055.

Apds a troca com ions vanadila, observou-se deslocamento no pico principal, referente
ao plano 001. Os valores do espacamento basal aumentaram de 1,22 nm na amostra de partida,
para 1,34, 1,37 ¢ 1,44 nm para as amostras BentV1, BentV3 e BentV5, respectivamente.

Ap0s os ensaios de adsor¢ao, os solidos incorporados foram submetidos a difratometria
de raios — X para avaliagdo do comportamento do plano principal doo1 diante da possibilidade
de intercalagdo da amilorida. Foi observado que a Bent- Na* apresentou um deslocamento do
plano 001 para valores menores de 20 resultando num aumento de doo1 que passou de 1,22 para
1,42 nm, tal alteracdo sugere uma intercalagao do fArmaco na regido interlamelar da bentonita.
Em relagdo aos solidos trocados, ¢ perceptivel um deslocamento do plano 001 para valores

maiores de 20 diminuindo o espagamento basal de 1,34 para 1,30 nm; 1,37 para 1,29 nm e 1,44
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para 1,35 nm para BentV1, BentV3 e BentV5, respectivamente, apds a interagdo com o
farmaco. Entretanto o alargamento, bem como uma redu¢dao na intensidade dos picos que
apontam para uma diminui¢do da cristalinidade, especialmente para Bent- Na®, BentV3 e
BentV5, denotam a interagdo do farmaco no interior da regido interlamelar e na superficie de
borda (LAGALY; OGAWA; DEKANY, 2013b).

A estrutura da bentonita mudou apo6s a modificacao; as distancias intercamadas (calculadas
pela lei de Bragg) e a espessura da bentonita (calculada pela equagdo de Debye-Scherer) foram
diferentes apos a modificacdo. Os dados para as amostras sdo apresentados na Tabela 3.2.

Partindo da espessura da lamela de Mt que ¢ de 0,96 nm ¢ dos valores de doo1, 0s valores
do espacamento livre para acomodar as moléculas de amilorida foram 0,38, 0,41 e 0,04 nm para
BentV1, BentV3 e BentV5, respectivamente. Portanto, os dados de DRX sugeriram que
amostras com maiores quantidades de vanadila podem apresentar mais dificuldade em
acomodar moléculas de amilorida. Os valores de D indicaram uma diminui¢ao no tamanho do
cristalito na direcao 001 apos a troca de vanadila e adsor¢ao de amilorida sem uma relagao
regular entre a concentracao de vanadila e amilorida, exceto para BentV1Amil, onde o valor de

D foi maior que o de BentV1.

Tabela 3.2: Pardmetros estruturais calculados de acordo com os dados de difratometria de raios — X.

Amostra 260 d Ad” P

(nm) (nm) (nm)
Na'-Bent 7,21 1,22 0,26 8,86
BentAmil 6,20 1,42 0,46 5,10
BentV1 6,58 1,34 0,38 4,86
BentV1Amil 6,76 1,30 0,34 7,15
BentV3 6,43 1,37 0,41 5,86
BentV3Amil 6,83 1,29 0,33 5,62
BentV5 6,13 1,44 0,48 5,21
BentV5Amil 6,52 1,35 0,39 4,94

*Espessura da 0,96 nm (BRIGATTI; GALAN; THENG, 2013). Os valores de 20, d ¢ D referem-se ao plano 001.
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3.3.1.3 Potencial Zeta

De acordo com as medidas do potencial zeta ({) dos sélidos antes e depois da troca
cationica conforme os resultados da Figura 3.5, a carga superficial foi sempre negativa
em meio aquoso, como esperado para particulas com cargas estruturais negativas. A Bent-
Na foi submetida a um processo envolvendo apenas uma troca catidnica, nao
comprometendo a estrutura da Mt, que, por sua vez, possui densidade de carga negativa

1**

em virtude da substituicdo do Al** na camada octaédrica por Mg®" ou Fe?' e Si*" na

camada tetraédrica por Fe** ou AI*".

Figura 5.5: Resultados de medidas de potencial zeta () para os so6lidos (a) Bent, (b) BentV1, (¢)
BentV3 e (d) BentV5.
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3.3.1.4 Analises espectroscopicas

Para os espectros de infravermelho foram observadas sutis modificagdes com a troca

das amostras da bentonita com espécies de vanadio, Figura 3.6.
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Figura 3.6: Espectros de infravermelho (a) Bent, (b) BentV1, (¢) BentV3 e (d) BentVS5.
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Os espectros para as amostras da Bent, BentV1, BentV3 e BentVS5 apresentaram
bandas caracteristicas da matriz inorganica. Observou-se vibra¢des referentes ao estiramento
de OH estruturais (AlI-OH e Mg-OH) sofreram deslocamento, passando de 3626 cm™ para
3634 cm™!, conforme se aumenta a propor¢io dos ions vanadila através do processo de troca, o
que aponta o fortalecimento da ligagdo nesses grupos OH estruturais (GUNISTER et al., 2007).
Em 3437 cm™! relacionadas a estiramento de OH da 4gua e Si-OH (GUNISTER et al., 2007),
tendo a deformagio angular da ligagdo OH ocorrido em 1635 cm™ (JOSHI et al., 2009).

As bandas em 1117 e 1043 cm sdo atribuidas as vibragdes de estiramentos
antissimétrico e simétrico de Si—O-Si e Si—O-Al, respectivamente. Essas bandas sofrem
deslocamento para numeros de onda maiores quando se aumenta a propor¢do de ions vanadila
e atingem 1126 e 1060 cm™. O deslocamento para niimeros de onda maiores apontam um
fortalecimento das ligacdes, que podem estar associado a formagao de ligagdes coordenadas
por parte da dgua interlamelar remanescente com os ions vanadilas, tendo em vista que essa
espécie forma complexos estaveis com a coordenagdo de cinco moléculas de agua (JIANG,
ZHEN; KLYUKIN; ALEXANDROYV, 2016). A formagao dessas ligagdes coordenadas com o
novo ion interlamelar pode resultar num enfraquecimento das interagdes dessa agua
interlamelar com a superficie do material.

As bandas em 911 cm™ e 835/842 cm™ referem-se ao estiramento de OH em Al,OH e
AIMgOH da camada octaédrica do argilomineral, refletindo assim a substituicdo parcial de Al**

por Mg?>" (MADEJOVA et al., 1998) confirmando a presenca de Mt e em consonancia com 0s

56



Trasmitincia (u.a.)

dados de DRX. Em 462 cm™!, as bandas foram atribuidas a deformagio de Si—O e Al-O-Si
(MADEJOVA et al., 1998). A indicagdo da presenca de espécies de vanadio, sendo fon
vanadila, sio bandas entre 843 cm™ e 622 cm™! que sdo atribuidos ao estiramento simétrico e
antissimétrico de ligagdes V-O-V (ZHEN et al., 2015), estando a banda em 622 cm
provavelmente sobreposta as vibragdes referentes a estrutura da bentonita.

Os espectros de absorc¢ao na regido do infravermelho para os materiais incorporados
com o farmaco estdo na Figura 3.7 e indicaram as bandas referentes ao farmaco no solido

intercalado. As absorcdes referentes ao esqueleto inorganico do argilomineral foram mantidas.

Figura 3.7: Espectros na regido do infravermelho para (a) Bent, (b) BentV1, (c¢) BentV3, (d) BentV5
apos interagdo com amilorida a 30° C pH 5.8 e (e) da amilorida.
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A banda larga e intensa em 3420 cm™! foi atribuida ao estiramento simétrico da amina
primaria substituida no anel pirazina (MAZZO, 1986). Outras duas bandas largas foram
observadas em 3339 e 3177 cm’!, e foram atribuidas aos estiramentos antissimétricos e
simétricos da ligagao N-H da guanidina, respectivamente (MAZZO, 1986) (LIN-VIEN, 1991).
Outras absorcdes caracteristicas foram observadas em 1676 cm, referente ao estiramento C=0

da amida dissubstituida; em 1642 cm™!, atribuida a deformacgdo NH» da amina da guanidina; em
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1543 cm’!, associado a vibragdes de estiramento do anel pirazina tetrasubstituido; em 1383 cm’
I, atribuida ao estiramento da ligacio C-N da carboxamida; em 1065 e 1250 cm™!, atribuidas ao
cloro ortosubstituido e a ligagdo C-N do grupo amina substituido no anel pirazina,
respectivamente (MAZZO, 1986) (LIN-VIEN, 1991). As bandas entre 841/845 cm™ e 622 cm’
! que sdo atribuidos ao estiramento simétrico e antissimétrico de ligacdes V-O-V (ZHEN et al.,

2015), nao sofreram deslocamento.

3.3.1.5 Andalises morfologicas de MEV e EDX

As morfologias das amostras antes e apds a adsor¢ao de amilorida foram examinadas
por andlises de MEV, conforme mostrado nas Figuras 3.8(i) e 3.9 (i), respectivamente. A Bent-
Na*, in natura apresentou uma morfologia tipica de flocos, que permaneceu inalterada apds a
troca com ions vanadila. Para as amostras carregadas com amilorida, a morfologia foi a mesma,
indicando que os so6lidos eram estaveis nas condi¢des utilizadas (Figura 3.9(1)).

Os espectros EDX e o mapeamento elementar das amostras antes e depois da
adsorcdo do farmaco sdo apresentados nas Figuras 3.8(ii) e 3.9(ii), respectivamente. Para
amostras antes da adsor¢ao, os espectros EDX mostraram a presenga dos principais elementos
na Bent-Na" in natura (Si, Al, Mg, O) e para as amostras trocadas com vanadila (Si, Al, Mg, O,

V).

Figura 3.8: Imagens de MEV em (i) e espectro EDX em (ii) para (a) Bent-Na*, (b) BentV1, (c) BentV3 e (d)
BentV5.
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Figura 3.9: Imagens de MEV em (i) e espectro EDX em (ii) para for (a) Bent/Amil, (b) BentV1/Amil, (c)
BentV3/Amil and (d) BentV5/Amil.
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Além disso, o mapeamento de EDX para vanadio apresentado na Figura 3.10 indicou
que o elemento ficou distribuido uniformemente nas amostras antes e depois da adsor¢ao de

amilorida.

Figura 3.10: Mapeamento de vanadio (i) antes e (ii) depois da interacdo com amilorida para (a) BentV1, (b)
BentV3 e (c) BentVS5.
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3.3.2 Ensaios de adsorciao de amilorida para a bentonita modificada com vanadila

3.3.2.1 Teste de dosagem do adsorvente

Inicialmente foram avaliadas as porcentagens de remocdo do adsorvente frente a

variacdo de suas massas. Os ensaios contaram com a variacao de massa entre 25 ¢ 100 mg cujos

resultados estdo apresentados na Figura 3.7. Foi observado uma remo¢ao maxima em torno de

89,8% a partir de 75 mg para Bent-Na', enquanto que as trocadas apresentaram remogao

maxima em torno de 96,3, 94,7 e 86,5% a partir de 50 mg para BetnV1, BentV3 e BentV5,

respectivamente,

Figura 3.7: Adsor¢do de cloridrato de amilorida em fungio da variagdo de massa para (a) Bent-Na®, (b)
BentV1, (c) BentV3 e (d) BentV5.
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3.3.2.2 Efeito do tempo

O estudo cinético do processo de adsorcao indicou que os tempos de equilibrio de 20

min para Bent-Na“, BentV1 e BentV5 e de 60 minutos para BentV3, conforme resultados da

Figura 3.8, cujas quantidades maximas de firmaco adsorvidas foram 80,69; 36,12; 91,45 e

20,64 mg g™ para Bent-Na®, BentV1, BentV3 e BentV5, respectivamente.

Os dados das isotermas obtidas foram submetidas aos ajustes nao lineares dos modelos

cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, conforme ilustrado na Figura 3.8.

Todos os adsorventes apresentaram um melhor ajuste para o modelo cinético de pseudo-

segunda ordem. Os valores do ajuste ndo linear (R?), bem como os valores da concentragio de

equilibrio tedrica (qreor) em detrimento da concentracdo experimental (qexp) estdo

demonstrados na Tabela MS2/ APENDICE B.

Figura 3.8: Isotermas de tempo e ajustes cinéticos para adsorgdo da amilorida em (a) Bent-Na*, (b)
BentV1, (c)BentV3 e (d) BentVS5.
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3.3.2.3 Efeito da concentra¢do

As isotermas de equilibrio foram feitas entre 10 — 700 mg L™ de amilorida em pH 5,8
durante 150 min e estdo apresentadas na Figura 3.9. As isotermas para as bentonitas trocadas
com espécies de vanadio mostrou um aumento de (qe) com o aumento da concentracdo do
farmaco, atingindo valores constantes para concentragdes (Ci) de 500 mg L' para Bent-Na* e
BentV1, 50 mg L' para BentV3 e 30 mg L! para BentV5. A capacidade maxima de adsorgdo
(qmax) foi de 457,08; 374,64; 102,56 € 25,63 mg g’ para Bent-Na', BentV1, BentV3 e BentV5,
respectivamente.

Nao sdo encontrados estudos de adsor¢cao de amilorida em espécies trocadas com
vanadila na literatura, no entanto, existe relatos da adsorcao de amilorida para fins de liberagao
sdo encontrados para o filossilicato talco na forma natural e na formag¢ao de um hibrido com
quitosana (LIMA, LUCIANO C. B. et al., 2019). No referido estudo, a modificagdo aponta um
melhor desempenho de adsor¢do da amilorida, na qual tem uma adsor¢cdo maxima de 55,74 mg
g’! no hibrido em detrimento de 49,53 mg g™! para a espécie de partida, em contato com uma

solu¢do do adsorbato com concentracdo de 1500 mg L (LIMA, LUCIANO C. B. et al., 2019).

Figura 3.9: [sotermas de concentragao e ajustes nos modelos de equilibrio para adsor¢do da amilorida em
(a) Bent-Na*, (b) BentV1, (¢)BentV3 e (d) BentV5.
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Os dados obtidos foram avaliados de acordo com os modelos de adsor¢dao de Langmuir,
Freundlich e Temkin, e os parametros obtidos estdo resumidos na Tabela 2. A partir dos valores
de R?, os dados experimentais foram melhor ajustados pelo modelo de Langmuir para todas os

solidos estudados, indicando que a quimissor¢do pode ser o mecanismo preponderante

envolvido na adsor¢do da amilorida.

Tabela 3.3: Parametros de adsor¢do de amilorida em bentonitas in natura e trocadas com ions vanadila a

30° C e pH 5,8 de acordo com os modelos de Lagmuir, Freundlich e Temkin.

Langmuir
(Teor (Max ki 2
Adsorvente (mg g (mg g (10"L mg™h) R
Bent-Na* 457.08 +£7.56 434,53 £2.17 0.081 +£0.01 0.9948
BentV1 374.64 £26.88 34346 £1.71 0.115+0.03 0.8972
BentV3 102.56 +5.90 91.61 £0.04 0.637+£0.12 0.9287
BentV5 25.63+0.76 21.2+0.01 0.316 £ 0.04 0.98767
Freundlich
Adsorvent n Kr R? 5D
sorvente (mg gl) (mgL mg—l)—l/n (mg g‘l)
Bent-Na* 3.39+043 91.14 £16.57 0.9282 47.76
BentV1 3.24 £0.58 74.72 £ 18.36 0.7727 64.92
BentV3 470 £1.06 47.96 +5.81 0.7396 16.21
BentV5 2.87+0.43 8.21 +£1.09 0.9347 1.90
Temkin
br At ) SD
Adsorvente (102 mol) (L me) R (mg &)
Bent-Na* 0.01 £0.001 2.23+0.60 0.9581 36.47
BentV1 0.01£0.002 1.24+ 0.45 0.8398 54.51
BentV3 0.06+ 0.01 11.07+7.80 0.7872 463.20
BentV5 0.18+0.01 2.84+0.71 0.9679 1.33
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Diante dos ensaios com os sélidos adsorventes, foi possivel perceber que o desempenho
como adsorvente para amilorida diminuia conforme se aumentava a propor¢ao de ions vanadila
no processo prévio de troca. Muito embora, o material de partida (Bent-Na") tenha apresentado
uma maior adsor¢do em relacdo as espécies trocadas (BentV1, BentV3 e BentV5) nos pontos
de saturacdo, as concentragdes de equilibrio para Bent-Na® se apresentaram em altas
concentragdes. Quando analisamos os valores adsorvidos em concentragdes mais baixas em
torno de 20 - 70 mg L™!, o desempenho dos adsorventes se d4 seguindo a ordem BentV3 > Bent-
Na" > BentV1 > BentV5.

Os valores incorporados foram de 15,75 e 37,14 mg g™ no ensaio de 20 mg L!; 25,99 ¢
56,55 mg g no ensaio de 30 mg L' e de 48,78 e 91,24 mg g! no ensaio de 50 mg L' para
Bent-Na™ e BentV3, respectivamente. No ensaio de 50 mg L™, BentV3 atinge sua capacidade
maxima de adsor¢do enquanto que Bent-Na' segue adsorvendo conforme se aumente a
concentragao do farmaco, ultrapassando o maximo de BentV3 somente em ensaios acima de 70
mg L. Tais observagdes se mostram interessantes tendo em vista que a presenca de
contaminantes, como no caso dos farmacos, em ambientes aquaticos sdo sempre em baixas
concentragdes (LIMA, DIEGO ROBERTO SOUSA LIMA et al., 2017) (ZHA et al., 2013).

No caso da menor adsor¢do em BentV5, € provavel que o excesso dos ions vanadila no
processo de troca cause algum impedimento para entrada do farmaco na regido interlamelar

impossibilitando uma troca mais efetiva com o farmaco.

3.3.3 Proposta de mecanismo

O mecanismo de interagdo entre o farmaco e as camadas da bentonita sao
majoritariamente eletrostaticas ocorrendo um processo de troca cationica com 0s cations
hidratados de vanadio (LAGALY; OGAWA; DEKANY, 2013b), de acordo com os dados
experimentais e pelo fato do farmaco estar na forma de cloridrato de amilorida, que ¢ uma
espécie catidnica. Uma proposta do mecanismo estd apresentada na Figura 3.10.

No entanto, o firmaco pode interagir também a partir do nitrogénio e oxigénio de sua
estrutura através de ligacdo de hidrogénio tanto com a moléculas de 4gua de coordenacdo no
ion trocavel, quanto com os OH terminais da estrutura do filossilicato (LAGALY; OGAWA;
DEKANY, 2013b).

Contudo, levando em consideragao a estabilidade formada pelo ion vanadila coordenado

por moléculas de agua, (JIANG, ZHEN; KLYUKIN; ALEXANDROV, 2016) ¢ pouco provavel
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a coordenagdo por parte da amilorida nos ions vanadila, fato observado pelo espectro na regiao
do infravermelho, no qual ndo h4 deslocamento significativo nas bandas entre 841/845 cm™ e
622 cm™' que sdo atribuidos ao estiramento simétrico e antissimétrico de ligagdes V-O-V
(ZHEN et al., 2015). E previsivel também uma coordenagio preferivel por parte das moléculas
de agua em relagdo ao fArmaco considerando os valores de pKa das espécie envolvidas, o ion
vanadila que apresenta um pKa 5,38 (JIANG, ZHEN; KLYUKIN; ALEXANDROV, 2016) ¢
um acido mais forte em relagdo a agua (pKa= 15,9) e amilorida (pKa= 8,4) (LIMA, LUCIANO
C.B.etal,2019). A dgua que possui pKa superior ao do fairmaco ¢ um 4cido mais fraco entre
as espécies e, consequentemente, terd sua base conjugada mais forte favorecendo a coordenagao
com o oxication de vanadio numa perspectiva de uma reagdo acido-base entre o ion vanadila e
seus possiveis ligantes.

Sendo assim, as moléculas do farmaco foram provavelmente inseridas na regido
interlamelar paralelas as folhas do filossilicato. Apesar das bentonitas serem constituida de
filossilicatos expansiveis, o seu espacamento basal da fase Mt ndo aumentou apds a adsor¢ao
da amilorida contudo, resultados semelhantes foram reportados com a adsor¢ao de tiabendazol
(CAVALCANTI et al., 2018), tetraciclina (LI, ZHAOHUI et al., 2010) e amitriptilina
(CHANG, PO-HSIANG et al., 2014).

Figura 3.10: Proposta de mecanismo para interagdo de amilorida com bentonitas in natura e trocadas com ions vanadila.
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3.4 CONCLUSOES

Foi possivel obter bentonitas trocadas com ions vanadila em diferentes propor¢oes da
CTC, averiguando-se via DRX uma tendéncia de acréscimo do espagcamento basal conforme se
aumentou a proporcao dessas espécies e a mudanca da coloragao do solido que apresentou uma
cor esverdeada apos o processo.

A diferenca na proporg¢do de ions VO?' resultou em diferentes comportamentos quanto
a adsorcdo de amilorida, sendo a proporc¢ao de 100% CTC o material com melhor desempenho
entre as espécies trocadas com um qmax de 343,46 mg g!, obtido em ensaios com concentragio
de 500 mg L' a 30°C, pH 5,8 num tempo de equilibrio de 20 minutos.

Considerando o melhor desempenho frente a adsorcdo de amilorida em baixas
concentragodes, foi observado um melhor resultado para o so6lido trocado com 300% da CTC
cujo desempenho se mostrou mais eficiente que todos os so6lidos, inclusive ao filossilicato de
partida, em concentragdes entre 20 — 70 mg L' a 30°C, pH 5,8 com um tempo de equilibrio de
60 minutos. A amostra de argila in natura adsorveu valores superiores as trocadas em
concentragdes acima de 100 mg L', tal fato pode ser resultado da influéncia do ion sodio na
regido interlamelar do sdlido de partida, tendo em vista que o fArmaco em questdo é um

poupador de sddio.
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CAPITULO 4: FOTOESTABILIDADE DE TETRACICLINA ADSORVIDA EM
ARGILOMINERAIS MODIFICADOS COM PENTOXIDO DE VANADIO

4.1 INTRODUCAO

E sabido que as tetraciclinas (TC’s) sdo antibidticos eficazes contra um leque de
infecgdes bacterianas (CHANG, PO HSIANG et al., 2009). No entanto, a presenga dessas
espécies em ambientes aquaticos e no solo tem chamado a ateng¢do de pesquisadores quando se
refere a tetraciclina como contaminante ambiental, visto que bactérias que sao expostas a esses
farmacos em baixa concentracao podem desenvolver resisténcia a estes compostos (ZHANG,
BAOGANG, 2017). Estudos apontam que, os solos argilosos possibilitam uma permanéncia
dessas espécies por um maior periodo de tempo, considerando que as TC’s podem interagir
com a superficie dos argilominerais (ZHANG, YINGIJIE et al., 2018). Estudos de adsor¢do de
TC’s em solos argilosos foram realizados na década de 1950, mas tais estudos eram bem
limitados (JEFFERYS, 1952). A presenca frequente de antibidticos em aguas superficiais,
subterraneas e residuais trouxe, mais uma vez, a aten¢ao de pesquisadores para a compreensao
aprofundada das interacdes desses fArmacos com esses sedimentos (CHANG, PO HSIANG et
al., 2009).

As TC’s constituem uma familia de antibidticos que apresentam atividade
antimicrobiana de amplo espectro para bactérias gram-positivas e gram-negativas (PAROLO,
M. EUGENIA et al., 2012), conforme apresentado na Tabela 4.1. As moléculas de TC’s
compreendem um tetraciclico fundido linear nucleo (anéis designados A, B, C e D) aos quais
varios grupos funcionais estdo anexado. A tetraciclina mais simples ou farmaco minimo para
exibir atividade antibacteriana detectavel ¢ 6-desoxi-6- desmetiltetraciclina cuja estrutura esta

ilustrada na Figura 4.1 (CHOPRA; ROBERTS, 2001).

Figura 4.1: Estrutura farmacoldgica minima da tetraciclina (visdo plana).

N(CH3),
H H =
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Tabela 4.1: Principais membros da classe das tetraciclinas (CHOPRA; ROBERTS, 2001).

Nomenclatura IUPAC Nomenclatura usual Ano da Admlmf tr‘agzao Estrutura
descoberta  terapéutica
7-Clorotetraciclina Clorotetraciclina 1948 Oral

OH o OH o

OH N(CHa)
H OH
5-Hidroxiltetraciclina Ogxitetraciclina 1948 Oral e parente
CONH,

OH o OH [o]

HaC. r;((-:Hs)z
Tetraciclina Tetraciclina 1953 Oral
o
cl OH N(CH3),
6-Dimetil-7-clorotetraciclin Dimeticlorotetraciclina 1957 Oral
2-N-Pirrolidinometiltetracil: Rolitetraciclina 1958 Oral
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Anoda  Administracio

Nomenclatura IUPAC Nomenclatura usual A e Estrutura
descoberta terapéutica
cl He_ 0 (:)H g(cng)2
i : OH
2-N-Lisinometiltetraciclina Limeciclina 1961 Oral e parente
N-Metilol-7-clorotetraciclin Clomociclina 1963 Oral
6-Metileno-5-hidroxiltetraci Metaciclina 1965 Oral
Deoxi-5-hidroxiltetraciclina Doxiciclina 1967 Oral e parente
OH (o] OH (o]
N(CHs), OH N(CHs),
7-Dimetilamino-6-dimetil-6 Minociclina 1972 Oral e parente
dioxitetraciclina
OH o OH o
N(CH3), LI(CHa)z
9-(t-butilglicilamido)- Terciario-
N o L 1993 -
minociclina butilglicilamidominociclit HyC
HiC
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Durante as décadas de 1950 e 1960, a tetraciclina foi um dos antibidticos mais
utilizados nos Estados Unidos. Teve um amplo espectro de atividades contra uma variedade de
bactérias e foi eficaz contra patdgenos intracelulares e extracelulares. Muito usadas para terapia
ambulatorial por ser relativamente baratas, pode ter apresentado, relativamente, poucos efeitos
colaterais. Seu uso ¢ contraindicado em gestantes e criancas, tendo em vista que podem gerar
depressao no crescimento esquelético de prematuros e descoloracao dos dentes das criangas.
No entanto, sua baixa toxicidade e amplo espectro de atuagdo superam as desvantagens que as
TC’s podem ter (SPEER; SHOEMAKER; SALYERS, 1992).

As tetraciclinas sdao geralmente administradas via oral, embora algumas também estao
disponiveis como produtos parenterais (Tabela 2). No entanto, o uso clinico desses compostos
diminuiu significativamente nos ultimos anos na maioria dos paises devido ao aumento na
incidéncia de resisténcia bacteriana. Diante disso, em outros casos, novas aplicagdes foram
identificadas (CHOPRA; ROBERTS, 2001). Por exemplo, a tetraciclina tem sido usada como
parte de um triplo terapia de baixo custo para o tratamento de gastrite e ulcera péptica associado
ao Helicobacter pylori (MACHADO, RODRIGO STREHL; RUIZ; VIRIATO, 2008) e no
tratamento de malaria (GAILLARD; MADAMET; PRADINES, 2015). Além disso, o uso em
humanos permeia uma vasta gama de possibilidades como para tratamento de doencas
respiratorias como pneumonias, para o tratamento de sifilis, entre outras (CHOPRA;
ROBERTS, 2001).

Além do uso desses compostos para fins de tratamento bacterioldgico em humanos,
as TC’s sdo extensivamente aplicadas na pecuaria, com o objetivo de tratar doengas em animais
e promover a taxa de crescimento. Outras aplicagdes para esses compostos sao na medicina
veterinaria, tendo em vista que podem tratar infecgdes em aves, bovinos, suinos e até em
animais de estimacdo. Em casos de grandes criagdes comerciais, sdo administrados diretamente
no alimento ou bebida dos animais ou na forma de aerossol (CHOPRA; ROBERTS, 2001)
(ZHANG, ZHEYUN et al., 2011). As TC’s também sao utilizadas na aquicultura para controlar
infeccoes em salmodes e lagostas, assim como no cultivo de arvores frutiferas (ABAFE;
GATYENI; MATIKA, 2020) (CHOPRA; ROBERTS, 2001).

Devido suas intimeras aplicagdes, as TC’s possuem potencial para atingir o solo e
o ambiente aquatico (ZHANG, ZHEYUN et al., 2011) (ABAFE; GATYENI; MATIKA, 2020).
Por exemplo, administracdo de TC’s na criagdo de animais pode contaminar esses ambientes,
tendo em vista que apenas uma pequena quantidade de TC’s sdo absorvidas durante o
metabolismo, e a maioria ¢ excretada via fezes e urina como forma inalterada (ZHANG,
ZHEYUN et al., 2011). Diante do exposto, estudos buscam elucidar o comportamento dessas

moléculas no meio ambiente, visto que algumas constatagdes cientificas apontaram a interagao
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desses compostos com o solo, por exemplo, fazendo-o permanecer no ambiente por um tempo
maior (ZHANG, BAOGANG, 2017).

Interagdes de argilominerais com TC’s sdo bem documentadas na literatura,
principalmente em Mt. Boa parte desses estudos envolve a dinamica de adsor¢do/interagdo
desses farmacos com a matriz desses materiais (PAROLO, M. EUGENIA et al., 2012)
(CHANG, PO HSIANG et al., 2009). Na tabela 4.2, estdo listados alguns estudos frente a

interacdo entre argilominerais e tetraciclinas.

Tabela 4.2: Alguns estudos de adsor¢do de TC em argilominerais.

Sistema

Observacoes

Referéncia

Adsorcdo e intercalagdo de
tetraciclina em argilominerais
expandidos.

Adsor¢do da tetraciclina em
montmorillonitas trocadas com
sodio e calcio.

Adsor¢do de tetraciclina em ilita

Adsor¢do dependente de pH, menos favorecida
em pH mais elevados.

Adsor¢ao dependente do pH, menos favorecida
com aumento de pH, mas a matriz célcica se
apresenta como melhor adsorvente.
Melhor capacidade de adsor¢do em pH 5-6,
apresentando uma menor capacidade adsortiva

(CHANG, PO HSIANG et
al., 2009)

(PAROLO, M. EUGENIA et
al., 2012)

(CHANG, PO-HSIANG et
al., 2012)

comparado a ensaios com montmorillonitas.

Influéncia do pH na intercalagao

-Tratamento acido da haloysita (ARISTILDE; LANSON;

de oxitetraciclina em ~ .

XTI Intercalagdo desfavorecida com aumento de pH CHARLET, 2013)
montmorillonita.
Adsorgiio competitiva de Estudos tedricos fundamentaram o experimental (WU, MI: ZHAO: JING:

apontando uma competigdo entre a tetraciclina e

antibidtico tetraciclina e . . . 1IU- LV

- . ciprofloxacina por ambas terem energia de SHAO; LIU; LV; HU,
ciprofloxacina sorcdo semelhantes. As adsor¢des para ambas 2019
montmorillonita ¢ ' §oes p )

eram menos efetivas com o aumento do pH.

Um desses estudos apresenta a adsorcao e intercalacdo de tetraciclina em argilominerais
e avalia o comportamento da adsorcao em Mt’s sddica e célcica. Os resultados apontam uma
melhor adsor¢do em pH entre 4-5. Os valores maximos de adsor¢@o para estas matrizes foram
de 355 e 460 mg g! para a Mt’s sodica e calcica, respectivamente (CHANG, PO HSIANG et
al., 2009).

Um outro estudo, avalia a influéncia do pH frente a intercalagdo de oxitetraciclina em
matrizes de Mt. E observado que a intercalagio ¢ afetada com alteragdo do pH, se mostrando
menos eficiente conforme se aumenta o pH (ARISTILDE; LANSON; CHARLET, 2013). Essa
influéncia se da porque a molécula pode aparecer com diferentes cargas dependentes do pH do
meio.

A molécula de TCa apresenta em solucdo aquosa apresenta pKai, pKa> e pKasz de 3,3;
7,7 € 9,7, respectivamente, conforme ilustrado na Figura 4.2 (CHANG, PO HSIANG ef al.,
2009).

73



Figura 4.2: Estrutura da tetraciclina e seus respectivos pKa's (visdo plana).
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(CHANG, PO HSIANG et al., 2009)

Isso significa que em pH abaixo de 3,3 o grupo dimetilamonio estd protonado,

resultando em uma forma cationica. Em pH acima de 7,7 aparece como um anion monovalente

ou divalente devido a perda de protons do sistema tricarbonil e da dicetona fendlica, Figura

4.3a. O estudo aponta ainda que, em uma suspensao de Mt sodica (1%), seus pKa; e pKa; sao

deslocados para 6,23 e 8,01, Figura 4.3b, (CHANG, PO HSIANG et al., 2009).
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Quanto ao comportamento de TC’s no meio ambiente e a interacdo com
argilominerais no solo, um estudo avaliou o crescimento bacterioldgico da bactéria gram-
negativa E. Coli exposta a TC ancorada e ndo ancorada em Mta. Notou-se que ndo houve
crescimento bacterioldgico da exposta a tetraciclina na auséncia de Mt, enquanto que, na
presenca do antibidtico ancorado no argilomineral a bactéria apresentou 50% de crescimento. Esses
resultados sugerem que os agentes antimicrobianos presentes em solos argilosos e nas aguas
residuais podem ser responsaveis por possiveis mutacdes de bactérias de alta resisténcia a
antibidticos (ZHANG, BAOGANG, 2017). Um fato que pode justificar tal comportamento ¢
apresentado noutro estudo o qual conclui que a medida que o teor de 4gua diminui, as células
bacterianas sdo cada vez mais atraidas para a superficie desses argilominerais, onde ha a
probabilidade de acesso a tetraciclina o que pode desenvolver resisténcia a esses antibidticos
(ZHANG, YINGIIE et al., 2018).

Nesse sentido, € necessario o estudo da estabilidade de TC’s adsorvidas em
argilominerais, na inten¢do de compreender até que ponto a matriz inorganica blinda essas
espécies diante da interagdo recorrente.

A cinética fotoquimica da TC tem sido avaliada através da exposi¢do de solugdes
aquosas sob luz solar simulada. Os resultados variam de acordo com a espécie da TC envolvida,
mas apontam que essas moléculas podem ser excitada pela luz solar, induzindo a formagao de
espécies reativas de oxigénio (CHEN, YONG et al., 2008). No entanto, ¢ de consideravel
importancia pontuar que, geralmente, somente a radiacdo apresenta baixa eficacia para degradar
compostos organicos em comparagio aos processos que geram radicais hidroxila (GOMEZ-
PACHECO et al., 2012). Nesse sentido, a combinagao da radiagdo com agentes oxidantes sao
alternativas para uma maior eficiéncia no processo de degradagao (CHENG et al., 2016).

Por outro lado, suspensdes acidas de Mt’s podem ser fontes produtoras de hidroxilas,
na presenca de luz. Espécies de ferro livre e estrutural podem contribuir para a formagao desses
radicais. O aumento na produg¢do de hidroxilas pode se conseguir com o aumento da
concentracdo de Mt, bem como com o aumento do tempo de irradiagao (WU, FENG et al.,
2008). Diante disso, o que se pode esperar da combinacdo desses argilominerais em contato
com tetraciclinas expostos a radiacao?

Sdo raros os estudos que direcionam o olhar para essa tematica envolvendo
especificamente a TC e argilominerais, na perspectiva de estabilidade e consequéncias
ambientais dessa interacao.

Um estudo recente avaliou a fotoestabilidade de TC adsorvida em diferentes
argilominerais, sendo eles Mt’s (natural e comercial — Mt; MtVeegum), palyrgoskita (Pal) e

sepiolita (Sep). O estudo condiciona a incorporacdo de TC com 50 mL de uma solugdo de 2.0
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g L' em contato com 100 mg dos argilominerais em suspensdo por pouco mais de 60 minutos
(CARDOSO, MONSUETO et al., 2019). A capacidade adsortiva para as Mt’s (= 350 mg g™!)
foram consideravelmente melhores em relacdo as demais, o que € observado, inclusive, em
outros estudos de adsorcdo de tetraciclinas adsorvidas nessas matrizes. Os valores para adsor¢ao
nessas espécies foram proximos a ensaios ja relatados (PAROLO, M E et al., 2008) (WU, MI;
ZHAO; JING; SHAO; LIU; LV; HU, 2019).

No que se refere a fotoestabilidade, os sélidos incorporados foram deixados expostos a
radiagdo por um periodo de 200 h e acompanhados por DRX, andlise elementar, analises
texturais e termogravimetria. O estudo concluiu uma fotoprotecdo das TC ancoradas nas
matrizes dos argilominerais, considerando a minima alteragcao nas areas superficiais dos s6lidos
incorporados, antes e depois da exposicdo, bem como na quantidade de matéria organica
presente (considerando a % de carbono) antes e depois do processo conforme mostra os dados

da Tabela 4.3 (CARDOSO, MONSUETO et al., 2019).

Tabela 4.3: Areas superficiais € % de carbono para as amostras incorporadas com TC antes e depois da

irradiago.
Area superficial m? g’! % C
Amostra Antes da irradiagio  Apos a irradiagdo  Antes da Irradiagio Apos a irradiagdo
Mt-TC 27 25 16,18 + 0,67 15,45+0,41
MtVeegum-TC 11 9 17,13 £0,32 16,98 £ 0,14
Pal 39 38 11,05 +0,01 10,32 + 0,03
Sep 42 40 6,42 +£0,16 5,37 £0,49

Adaptado de (CARDOSO, MONSUETO et al., 2019).

Diante disso, o estudo conclui que os argilominerais podem conferir
fotoestabilidade/fotoprotecao para a TC, em especial a amostra de Mt comercial (CARDOSO,
MONSUETO et al.,, 2019). Vale salientar que ndao houve investigagdo dos possiveis
fotoprodutos remanescentes na regido interlamelar apds a exposi¢@o, o que levanta a questio
de que até que ponto as espécies de TC sofreram algum tipo de fotodegradagao ou nao. Além
do que, estudos com essa perspectiva para efeito comparativo, ainda mais de irradiacao na
amostra solida, nao sdo reportados.

Assim como nas argilas in natura, os estudos com esses minerais modificados com
espécies metalicas para considerar a fotoestabilidade de TC também sdo discretos na literatura,

no entanto vem aparecendo principalmente nos ultimos anos.
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E notdvel a importincia desses estudos frente a  degradabilidade
catalitica/fotocatalitica dessas espécies em argilominerais modificados ou n3o afim de uma
compreensdo quanto aos impactos da presenca de TC no meio ambiente. A literatura fomenta
a discussdo no sentido da fotoestabilidade ou ndo desse grupo de moléculas em contato com
argilominerais tanto no solo ou em 4aguas residuarias e muitos estudos nesse sentido tem
surgido, especialmente na ltima década. Um indicativo disso, sdo as investigacdes de alguns
outros materiais no que se refere a remocao e degradagao das TC como € o caso da combinagao
de calcita com oxido de titdnio (BELHOUCHET et al., 2019) ou, por exemplo, com um
bionanocomposito de 6xidos de ferro e titdnio imobilizados em biomassa de bactérias
resistentes a TC (GOPAL et al., 2019), nanocompdsito de grafeno e 6xido de zinco (QIAO et
al., 2020) e até sistemas core-shell WO3@TiO, modificados com nanoparticulas de platina
(WANG, YAN et al., [S.d.]).

Ensaios de fotoestabilidade ou fotodegradacdo de farmacos adsorvidos em
argilominerais (VULAVA et al., 2016) (PERIOLI et al., 2006) sao encontrados na literatura e
promovem a reflexdo principalmente na condi¢do da fotoestabilidade alcangada por esses
medicamentos adsorvidos nos argilominerais presentes no solo. Alguns desses estudos apontam
que argilominerais, sob irradiagdo, podem produzir espécies ativas de oxigénio, o que
consideram ser responsavel pela degradagdao de contaminantes organicos (WU, FENG et al.,
2008).

Diante disso, este estudo elucida a adsor¢do e ensaios de fotoestabilidade de TC’s em
amostra de bentonita e vermiculita a fim de compreender o comportamento desse fairmaco
ancorado na estrutura desses argilominerais. Os sistemas V2Os/argila, elucidados neste capitulo,
sdo resultado de uma reagdo inicial de troca i6nica com ions vanadila, seguida de tratamento

térmico para obtengdo do 6xido ancorado na superficie dos argilominerais.

4.2 MATERIAIS E METODOS
4.2.1 Materiais e Reagentes

* A amostra Bent-Na" utilizada nesse estudo foi as amostras trocadas com fons vanadila
cuja obtencdo esta descrita no Capitulo 3, subitem 3.2.3.

= A amostra de vermiculita foi proveniente da cidade de Santa Luzia — PB e fornecida sem
purificacdo prévia. A composi¢ao quimica foi SiO; (38,51%), Al,O3 (12,84%), Fe O3
(8,71%) TiO2 (1,40%), Ca0(0,03%), MgO (20,53%), Na,O (0,23%) e K»0 (2,04%) ¢ a
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capacidade de troca catidnica de 110,7 cmol(+) kg''. A Verm passou pelo mesmo processo
de troca que Bent-Na, citado anteriormente e descrito no Capitulo 3, subitem 3.2.3.

» Sulfato de Vanadila [VOSOs, MM=390,7 g mol™'] - (Alfa Aesar, 99,9% P.A.)

» Cloridrato de tetraciclina [C22H24N20s . HCl; M = 480,9 g mol™!] - (Sigma-Aldrich).

* Brometo de hexadeciltrimetilamonio — CTAB [C19H42BrN; M = 196,97 g mol™'] - (>98%
Sigma-Aldrich)

4.2.2 Obtencao do V205 suportados nas matrizes dos filossilicatos

Para a obten¢do do V205 suportado nos argilominerais, os sélidos obtidos na troca com
vanadila na propor¢ao de 300% da CTC (método experimental ilustrado no item 3.2.3), foram
calcinados por 4 ou 6 h a 300 ou 500 °C sob uma taxa de aquecimento de 10 °C min™".
Inicialmente variou-se o tempo de calcinacdo e, em seguida, as temperaturas, para uma
otimizagdo da sintese dos solidos hibridos. O método foi otimizado de acordo com os testes
experimentais e o apoio da literatura (WANG, QIUSHI et al., 2017). A temperatura e o tempo
de calcinagdo otimizado, se estabeleceu em 500 °C durante 6 h, conforme fluxograma da Figura

4.4.

Figura 4.4: Obtengdo do V»Os suportados nas matrizes dos filossilicatos.

’ | -I ‘\ “l

L : - ,\ -

Pulverizacio, homogeneizacio ";,»\_ )
(200 mesh) e caracterizacoes ’ ;

- Calcinaciio a S00°C

6 h; 10 °C/min -

4.2.3 Ensaios de adsorc¢ao

Os argilominerais foram postos em contato com uma solugdo de tetraciclina numa
concentracdo de 500 mg L', nas condi¢des de 100 mg dos argilominerais para 50 mL de solugio
(pH=4.8) a 25 °C, sob agitac¢do por 24h. A reacdo se deu numa incubadora TECNAL modelo

TE-420. A quantificacdo foi feita por espectrometria de absorcdo molecular em um
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espectrometro SHIMADZU, modelo TCC-240, em 369 nm, conforme Figura 4.5. Os ensaios

de adsor¢ao foram feitos em triplicata.

Figura 4.5: Esquema para ensaios de adsorgdo da TC nas matrizes dos filossilicatos.
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Sob agitacdio 200 rpm; Centrifugacao, lavagem
25°C por 24h
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e caracterizacdes

A quantidade de tetraciclina que interagiu foi calculada utilizando a equagao
4.1:

(Ce - Cr)- Vc (Equagao 4.1)
m

Em que C. ¢ a concentragdo da solugdo estoque, C; ¢ concentragdo apos a interagao, calculada
pelo fator de dilui¢do e concentracdo de leitura. V. € o volume da solucao da TC para os ensaios

de interagdo ¢ m a massa do argilomineral em questao.

4.2.4 Ensaios de fotoestabilidade

Os solidos carregados com a TC foram espalhados em placas de petri e foram
submetidos a irradiagdo num reator confeccionado em madeira, com lampada de vapor de

mercurio (sem bulbo), 125 W UV-C durante 100 h, conforme apresentado na Figura 4.6.
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Figura 4.6: Sistema para ensaio de fotoestabilidade da tetraciclina adsorvida nas matrizes inorganicas no estado
solido a temperatura ambiente por 100h.
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Ao final do processo, o solido irradiado foi caracterizado por analise elementar CHN
para acompanhamento do adsorbato apds a exposicao a luz, a fim de monitorar se houve a
mineralizagdo do fAirmaco presente na matriz dos argilominerais modificados.

Além disso, o solido carregado e irradiado foi disperso em 50 mL de uma solugdo de
CTAB com concentragdo cinco vezes superior a capacidade de troca dos argilominerais
estudados, a fim de forgar o processo de dessorcao das espécies presentes na estrutura dos
materiais irradiados. O sobrenadante dessa reacdo posterior foi analisado por cromatografia
liquida acoplada a espectrometria de massas, afim de elucidar possiveis fotoprodutos gerados
apos a foto exposicdo. Os espectros de massa foram obtidos utilizando um espectrometro de
massas Amazon Speed ETD — Bruker, Nebulizer: 27 Psi, Dry gas: 7 L/min Temp: 300°C HV:
4500V ESI+. Os solventes utilizados para as medidas foram solvente A: 4gua, 0,1% acido
formico e solvente B: acetonitrila, 0,1% acido formico, Coluna Ascentis C18 250 x 4,6mm;

Sum, Forno a temperatura de 40°C com fluxo de 1,0 ml/min.

4.2.5 Caracterizacoes no estado sélido

As andlises de difratometria de raios - X (DRX), espectroscopia na regido do

infravermelho, fluorescéncia de raios — X (FRX), andlise elementar (CHN), potencial de
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carga zero e a microscopia eletronica de varredura (MEV estao descritas no item 3.2.5 do

Capitulo 3.

(i) Area Superficial (BET)

As medidas de area superficial especifica foram medidas a partir de isotermas de
adsorcao-dessor¢do de N> obtidas em um analisador de area de superficie multiporta ASAP
2420 e porosimetria (Micromeritics Instrument, EUA) usando a equagao de Brunauer — Emmett
— Teller (BET) (BRUNAUER, P. H.; EMMETT, E., 1938).

As distribui¢des de tamanho de poro dos materiais foram medidas a partir das histeses
de dessor¢ao de acordo com o método Barrett — Joyner — Halenda (BJH) (BARRET, E. P.;
JOYNER, L. G.; HALENDA, P. P., 1951).

(ii) Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios — X (XPS)

Os espectros de XPS das amostras foram obtidos usando um analisador esférico VSW
HA-100 com radiagao AlKa (hv = 1486,6 eV). Os espectros de alta resolucao das amostras
foram obtidos em uma energia de passagem do analisador constante de 44 eV, que produz uma

largura total na metade do méximo (FWHM) de 1,6 eV para a linha Au (4{7/2).

(iii) Analise Termogravimétrica (TG)

As curvas TG das amostras foram registradas em um instrumento Netzsch STA 449F3.
Para a analise de TG, 10 mg das amostras foram transferidas para cadinhos de alumina, que
foram entdo aquecidos a 1000 °C em uma 96 atmosfera de nitrogénio a uma taxa de fluxo de

50 mL min™' e uma taxa de aquecimento de 10 °C min™.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1 Obtencio do V205 suportado nos filossilicatos

4.3.1.1 Analises estruturais e texturais

Para a obteng¢ao do 6xido de vanadio suportado, os sélidos utilizados para o tratamento
térmico foram aqueles que tiveram maior incorpora¢do na troca (300% CTC, em todos os
casos). Na Bent-Na" submetida ao tratamento térmico, Figura 4.7, observou-se que, para a
calcinagdo a 500 °C, o pico referente ao plano 001 da Mt deslocou-se para valores maiores, o

que resultou numa diminui¢do do espacamento basal, chegando a 0,95 nm.
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Outro fato a considerar ¢ o alargamento para o pico principal, indicando uma
desorganizacgdo na estrutura cristalina do filossilicato (KOMADEL; MADEJOVA, 2006). O
aumento da amorficidade do material pode ter sido gerado pela formagdo, ainda ndo organizada,
do V,0s atribuida a baixa temperatura (GUERRERO-PEREZ, 2017), visto que a fonte de
vanadio para a formagao do 6xido se encontra principalmente na regido interlamelar devido a
troca i0nica acontecida previamente. Entretanto, neste caso, um perfil mais cristalino foi
percebido além de reflexdes referentes a formagdo do 6xido em 31,0; 31,5 e 60,0°
aproximadamente.

Levando em consideracao que o V20Os se apresenta na forma de camadas hidratadas,
estudos constatam que em temperaturas superiores a 350 °C toda dgua ¢ eliminada da estrutura
e a fase ortorrombica ¢ formada. As reflexdes da fase ortorrombica foram atribuidas através da

carta ICDD 00-041-1426 (YAO; OKA; YAMAMOTO, 1992).

Figura 4.7: Difratometria de raios — X para (a) Bent-Na" (b) BentV3 e (c) BentV;O.
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Para a vermiculita, Figura 4.8(a), O primeiro pico mais intenso ¢ caracteristico da
vermiculita, representa a reflexdo no plano (002), correspondendo a 20 = 6,21°, que equivale a
uma distancia interlamelar d de 1,42 nm, que estd em concordancia com a literatura (RITZ;
ZDRALKOVA; VALASKOVA, 2014). Argilominerais podem possuir até quatro
“pseudocamadas” de 4gua na regido interlamelar, dependendo da distdncia do espacamento

basal de cada so6lido, sendo que para vermiculitas com duas camadas de agua, como € o caso
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desse material em estudo, a distancia interlamelar € por volta de 1,4 a 1,5 nm (BERGAYA, F.;
LAGALY, 2013a). Os picos em 20 igual a 18,6°; 24,9°; 31,3°; 37,6° e 44,3° foram indexados,
respectivamente, aos planos 006 (d = 0,477 nm), 008 (d = 0,357 nm), 010 (d = 0,287 nm), 0012
(d=0,239 nm) e 0014 (d = 0,203 nm) em acordo com a carta ICDD 00-016-0613.

A distingao entre dioctaédrico e trioctaédrico nos argilominerais pode ser feita através
da reflexdo do plano (060), uma vez que a dimensdo de b na célula unitaria ¢ sensivel ao
tamanho dos possiveis cations que estdo no sitio da camada octaé¢drica (MOORE,1997). Para
valores de d (060) entre 0,149 e 0,151 nm, o argilomineral apresenta estrutura dioctaédrica e
para valores entre 0,151 e 0,153 nm apresenta estrutura trioctaédrica (MOORE,1997 e VELDE,
1992). Levando em conta estes dados, a vermiculita estudada foi do tipo dioctaédrica, pois o
valor para a distancia interplanar d para o plano (060) foi de 0,143 nm, além de apresentar
coeréncia com os dados da andlise quimica. A presenga de contaminantes nesse material, como
quartzo (MARCOS; ARANGO; RODRIGUEZ, 2009) ¢ mica (HARRAZ; HAMDY, 2010), ¢
frequente, uma vez que se trata de material natural.

Para a vermiculita submetida ao tratamento térmico apods a troca com ions de vanadio,
Figura 4.8(c), foi observado que na calcinagdo a 500 °C o espagamento ndo sofreu deslocamento
consideravel, passando para 1,40 nm. E possivel perceber que ha uma diminui¢io consideravel
na intensidade do pico principal, apresentando na temperatura maior um perfil alargado e
ligeiramente amorfo (KOMADEL, P.; MADEJOVA, 2006). A amorficidade pode ser atribuida
a formacdo do V20s que possivelmente deslaminou as folhas da vermiculita, podendo as
espécies de vanadio ter adentrado a regido interlamelar ou ter interagido com a superficie de
borda da vermiculita, através de ligagcdes de hidrogénio com OH dos grupos silanol (SANTOS
et al., 2015). Isso seria possivel, tendo em vista que as espécies de vanadio postas em contato
para o processo de troca idnica se encontravam na forma de ions oxigenados. Para a vermiculita,
as reflexdes referentes a presenca do pentoxido de vanadio também apareceram em 31,5 € 60,0°,

referentes aos planos (400) e (701) da fase ortorrdmbica.
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Figura 4.8: Difratometria de raios — X para (a) Verm (b) VermV3 e (c¢) VermV,Oy.
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Para maiores confirmagdes de fase, o precursor de vanddio (sulfato de vanadila) foi
submetido a tratamento térmico nas mesmas condi¢des dos argilominerais trocados com
espécies de vanadio e a fase ortorrdmbica do V205 foi obtida, sem fases secundarias. Tal fato
se torna um indicativo da presenga do V20Os suportado nas matrizes dos argilominerais. A fase
obtida, com a indexag¢ao da carta ICDD 00-041-1426, encontra-se no ANEXO I. Sabendo disso,
os picos referentes a estrutura do pentdxido de vanadio constatados nos difratogramas da Bent-
Na" modificadas podem ser atribuidos aos planos (301) em 31,0°, (400) 31,5°, (701) em 60,0°
para o sistema ortorrombico.

A éarea superficial especifica (Sger) foi determinada a partir de dados isotérmicos no
alcance P/Po 0,0 — 0,5. As isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N> mostram uma etapa de
condensagao capilar acentuada em alta pressao relativa e se apresentam como isoterma do tipo
IV de acordo com a classificagdo da IUPAC (IUPAC, 2014).

Os resultados das medidas de area apontam uma diminuic¢ao da area superficial ao longo
do processo (troca e calcinagdo), tanto para Bent-Na® quanto para Verm. Os dados estdo
resumidos na Tabela 4.4. Um comportamento semelhante ocorreu em um estudo com silicato

lamelar sintético modificado com 6xido de vanadio (WANG, QIUSHI et al., 2017).
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Tabela 4.4: Area superficial para os argilominerais in natura, trocados com ions vanadila e apds o tratamento

térmico para obtencdo do 6xido de vanadio.

Amostra Area Superficial (m?>g"')  Diametro de Poro (nm)

Bent-Na* 52 2,03
BentV3 26 1,95
1,82

BenthOy 5
7,50
Verm 16 1,80
VermV3 12 2,04
1,43

VermV,Oy 3
9,56

Para a bentonita, Figura 4.9(i), a area superficial passou de 52 m? g'' em Bent-Na“, 26
m? g'! em BentV3 apods a troca. Apos o tratamento térmico a 4rea superficial foi de 5 m? g em
BentVOy. A distribui¢do de poros obtidos pelo método BJH, Figura 4.9(i1), mostra microporos
com didmetro de 2,03 € 1,95 nm para Bent-Na" e BentV3. Para BentV Oy, observa-se uma

regido microporosa e em torno de 1,82 e uma regido de mesoporos em torno de 7,50 nm.
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Figura 4.9: Isotermas de adsorgdo/dessor¢do N> em (i) e didmetro de poro em (ii) para (a) Bent-Na*, (b)
BentV3 e (c) BentV,O.
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Para a vermiculita, Figura 4.10(i), a area superficial passou de 16 m? g'!' em Verm 12
m? g! em VermV3 apos a troca. Apods o tratamento térmico a area superficial foi de 3 m? g’!
em BentViOy. A distribuicdo de poros obtidos pelo método BJH, Figura 4.10(ii), mostra
microporos com diametro de 1,80 e 2,04 nm para Verm e VermV3, respectivamente. Para
VermVOy, observa-se uma regido microporosa € em torno de 1,43 e uma regido de mesoporos
em torno de 9,56 nm.
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Figura 4.10: Isotermas de adsor¢do/dessorcao N> em (i) e didmetro de poro em (ii) para (a) Verm, (b) VermV3 e

(c) VermV,Oy.
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4.3.1.2 Anadlises espectroscopicas

Para os espectros de infravermelho foram observadas sutis modificagdes com a troca e

calcinagdo das amostras dos filossilicatos com vanadio, Figura 4.11 e 4.12.
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Figura 4.11: Espectros na regido do infravermelho para (a) Bent-Na*, (b) BentV3 e (c) BentV,Oy.
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Os espectros para as amostras da Bent-Na" trocada com ions de vanadio e calcinadas
apresentaram bandas caracteristicas da matriz inorganica. Apds a calcinagdo observou-se que
as vibragdes referentes ao estiramento de OH estruturais (AI-OH e Mg-OH) sofreram
deslocamento, passando de 3626 cm™! para 3637 cm™ o que aponta o fortalecimento da ligaco
nesses grupos OH estruturais (GUNISTER et al., 2007). Tal fato pode ser justificado pela
desidratagdo do argilomineral apés o tratamento térmico (FOLDVARI, 2011). Em 3416 cm’!
relacionadas a estiramento de OH da 4agua e Si-OH (GUNISTER et al., 2007), tendo a
deformagcdo angular da ligagio OH ocorrido em 1640 cm™ (JOSHI et al., 2009).

' ¢ 1043 foram atribuidas as vibragdes de estiramentos

As bandas em 1117 cm”
antissimétrico e simétrico de Si—O-Si e Si—-O—Al, respectivamente. As bandas em 911 cm™ e
835/842 cm! referem-se ao estiramento de OH em Al,OH e AIMgOH da camada octaédrica do
argilomineral, refletindo assim a substitui¢do parcial de AI** por Mg?* (MADEJOVA et al.,
1998) confirmando a presenga de Mt e em consonancia com os dados de DRX. Em 462 cm’!,
as bandas foram atribuidas & deformacio de Si—O e AI-O-Si (MADEJOVA et al., 1998).

A indicacdo da presencga de espécies de vanadio, ion vanadila ou o proprio 6xido, ¢é
notavel no aparecimento de bandas entre 833 cm™ e 605 cm™! que sdo atribuidos ao estiramento

simétrico e assimétrico de ligagdes V-O-V (ZHEN et al., 2015), cuja banda em 833 cm™! deve

estar provavelmente sobreposta as vibragdes referentes a estrutura da Mt.
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Figura 4.12: Espectros na regido do infravermelho para (a) Verm, (b) VermV3 e (c) VermV,Oy.
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Para a vermiculita e seus derivados, os espectros apresentaram uma banda larga em
torno de 3408 cm™ atribuida as vibragdes de estiramento da ligagdo O-H da 4gua e em 1640
cm! associada a deformacio da ligagdo O-H da 4agua (RITZ et al., 2014). A banda intensa em
1008 cm! foi devido ao modo vibracional de estiramento do grupo Si-O, caracteristico desse
material (CHMIELARZ et al., 2010). A banda em 680 cm™ e a banda intensa em 454 cm’!
foram relacionadas, respectivamente, as deformagdes angulares de grupos Al-O-Si e Si-O-Si,
presentes na vermiculita, (CHMIELARZ et al., 2010). A indicagdo da presenca de espécies de
vanadio, sendo ion vanadila ou o proprio 6xido, € notavel no aparecimento de bandas entre 815
cm! estiramento de ligagdes V-O-V (ZHEN et al., 2015).

Diante da obtengao de solidos coloridos, sendo as espécies trocadas de cor verde e as
espécies que passaram por tratamento térmico de cor amarela, tais materiais foram analisados
por medidas de UV-Vis por reflectancia difusa. Foram observados aumentos na absorbancia
nas amostras modificadas em relagdo as iniciais e alteracdo nos valores de band-gap, cujos

resultados estdo nas Figuras 4.13a/4.14a e Figura 4.13b/4.14b.
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Figura 4.13a: Espectrofotometria por reflectancia difusa

ultravioleta-visivel para a bentonita pura (a), trocada com V37 (b),

com V,0s suportado (c) e fase pura do V205 (d).
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Figura 4.14a: Eespectrofotometria por reflectancia difusa
ultravioleta-visivel para a vermiculita pura (a2), trocada com V3*
(b2), com V,0s suportado (c2) e fase pura do V,0s (d).
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Figura 4.13b: Energia do gap para o (a) V,0s suportado na
benotina e (b) fase pura.
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Figura 4.14b: Energia do gap para o (a) V»0s suportado na
vermiculita e (b) fase pura.
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Uma banda espessa entre 300 — 500 nm e uma banda menor em 680 nm indicam a

presenca do oxido de vanadio (V20s), fato observado nos materiais suportados (c) que

corroboram com o espectro do 6xido puro (d). Para os materiais trocados (b), foi observada

uma absor¢ao entre 500-800 nm que indicam a presenca tipicas transi¢coes d-d de espécies de V

(IV). A alta absorcao entre 225-300 nm podem ser atribuidas a transferéncia de carga entre o

oxigénio e o V (IV) (WANG, QIUSHI et al., 2017), podendo justificar uma interagdo com a

superficie dos argilominerais, ja citado anteriormente. Contudo, uma forte absor¢dao em 410 nm

pode indicar a presenca de espécies de V', concordante com a cor verde presente nos materiais

trocados e ausente no espectro do 6xido puro (MAGDAS et al., 2015).
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O valor do gap para o 6xido puro foi de 2,15 eV, proximo aos valores de gap citados
na literatura para nanoparticulas deste 6xido, que sdo entre 2,20 a 2,41 (CHAN; PUNG;
SREEKANTAN, 2014) JAYARAIJ et al., 2018)(JALALY; GOTOR; SAYAGUES, 2018). Foi
possivel observar que, para o 6xido suportado houve uma redugdo no valor de band-gap, 1,81
e 1,35 eV para a bentonita e a vermiculita como suporte, respectivamente. A reducao do gap
pode trazer beneficios no uso desses novos catalisadores para processos fotocataliticos. Além
disso, no caso da bentonita, valores secunddrios foram observados, o que pode sugerir a
presenca de niveis intermediarios no interior do gap.

Mais informagdes sobre a formagdao do 6xido de vanadio foram observadas nos
espectros de XPS, que estdo apresentados na Figura 4.15. O espectro de alta resolucao do
vanadio de V2p, tanto para BentV,Oy (Figura 4.15a) quanto para a VermVOy (Figura 4.15b)
apresenta dois picos caracteristicos de V2pi2 (524,9 eV) e V2p3n (Vopzo= 517,1 V), nesse
sentido, a energia de liga¢io de V2ps ¢ atribuida a presenca de V°* (WANG, QIUSHI et al.,
2017). Nao se observa nesses espectros a presenga de outras espécies de vanadio.

Tais dados corroboram com as técnicas anteriores, como por exemplo a presenga de
picos caracteristicos somente da fase V205 no DRX, bem como a absor¢ao no espectros de UV-
vis, asseverando, assim, a formacao da fase desejada. A variagdo de energia observada para os
espectros de alta resolugdio de vanadio nas amostras foi de AE>"=7,8 eV, tal valor é condizente
para espécies de V20s ancorados em matrizes de silicatos (WANG, QIUSHI et al., 2017).

Os valores de energia de ligacdo para o O;s aparecem em torno de 531,9 e 531,4 eV
para a matriz de BentVxOy (Figura 4.15¢) e VermVxOy (Figura 4.15d), respectivamente, e sao
referente ao oxigénio estrutural na ligacdo Si-O dos silicatos (SOBOL; CHASTAIN,
1979)(TIRELI; GUIMARAES, 2014), considerando um tinico pico para o oxigénio, observado
nos espectros dos materiais, sugere-se que a formagao da fase V,Os possa estar ancorada na
superficie da Mt, ou seja, um novo ambiente quimico Si-O-V, como mostra a Figura 4.16. A
energia de ligacdo obtida na andlise XPS foi corrigida para carregamento de amostra

referenciando Cis a 284.8 eV.
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Figura 4.15: Espectros XPS de alta resolugdo para (a)/(b) BentV,Oy e (c)/(d) VermV,Oy.
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4.3.1.3 Analise Térmica

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

51000

Espectro O 1s

48000

45000

42000

39000

36000

33000

-

-

(b)

527

—
528 529

530

531

532

533

'534
Energia de Ligacao (eV)

Espectro O 1s

535

T
536

51000

48000

45000

42000

39000

36000

/\

(d)

527 528 5

Energia de Ligacio (eV)

Avaliando os dados de TG para a Bent e BentV3 que estdo na Figura 4.16, observa-se

as trés perdas de massa caracteristicas desse argilomineral, apresentados respectivamente a

seguir. A primeira etapa foi atribuida a 4gua adsorvida em 25 — 182 °C e 23 — 300 °C, a segunda

perda associada a agua coordenadas aos ions interlamelares em 182 — 529 °C ¢ 300 — 541 °C e

o terceiro evento em 529 -992 °C e 541 — 990 °C atribuidas a desidroxila¢do de grupos OH nas
bordas da camada do filossilicato (FOLDVARI, 2011).

Para BentVxOy somente dois eventos se apresentaram. O primeiro evento em 24 — 486

°C que pode ser atribuido a 4gua fisicamente adsorvida e o segundo evento em 486 — 988 °C
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atribuida a desidroxilacdo de grupos OH nas bordas da camada do filossilicato. Os dados de

perda de massa estao reunidos na Tabela 4.5.

Figura 4.16: Curvas termograviméticas (TG) e derivadas (DTG) para a (a) Bent-Na™, (b) BentV3 e (c) BentViOy.
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Tabela 4.5: Dados de perda de massa para a bentonita in natura, trocada com ions vanadila e com a presenga do

V,0:s.
Amostra Eventos Perda de massa (%) Temperatura (°C)
I 10,1 25-182
Bent I 1,5 182 — 529
111 5,45 529 -992
I 13,9 23 -300
BentV3 II 1,9 300 — 541
I 2,8 541 -990
I 12,6 24 — 486
BentVxOy Il 5.2 486 — 988

Para a vermiculita, conforme dados da Figura 4.18, a curva TG apresentou trés perdas
de massa, sendo a primeira referente a desidratacao de dgua fisicamente adsorvida na superficie
desse material através de ligacdes de hidrogénio na faixa de temperatura entre 21 — 185 °C
(BALEK; POYATO, 2007). A segunda etapa de perda de massa ocorreu no intervalo entre 185
— 730 °C que pode ser atribuida a agua interlamelar coordenada com os cations presentes
naquela regido e a terceira perda em 730 — 993 °C e a condensac¢ao de grupos silanois (BALEK;
POYATO, 2007). Para VermV3 trés perdas de massa sdao notadas a primeira no intervalo de 23
— 181 °C associada a 4gua fisissorvida, a segunda em 181 — 788 °C atribuida a dgua interlamelar
coordenada ao ion vanadila e a terceira perda em 788 — 991 °C a condensagdo de grupos

silanois.
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Para amostra VermVOy, Figura 4.17, somente duas perdas de massa, tal fato se justifica
devido ao tratamento térmico. A primeira perda de massa ¢ observada em em 21 — 562 °C
associada a dgua fisissorvida e a 4gua interlamelar remanescente, enquanto que a segunda perda

em 562 — 993 °C atribuidas a condensacao de grupos silandis.

Figura 4.17: Curvas termograviméticas (TG) e derivadas (DTG) para a (a) Verm, (b) VermV3 e (c) VermV,Oy.
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Tabela 4.6: Dados de perda de massa para a vermiculita in natura, trocada com ions vanadila e com a presenga

do V,0:s.
Amostra Eventos Perda de massa (%) Temperatura (°C)
I 10,6 21 -185
Verm II 2,2 185730
111 3,6 730 -993
I 10,5 23 -181
VermV3 II 2,6 181 — 788
11 3,2 788 — 991
I 6,3 21 -562
VermV0y 11 3,2 562 — 993

4.3.1.4 Andlises morfologicas de MEV e EDX

As morfologias das amostras de bentonita e vermiculita apos a obtencdo do 6xido
foram examinadas por MEV estdo nas Figuras 4.18 e 4.19, respectivamente. Os filossilicatos

apresentaram uma morfologia tipica de flocos e placas mesmo apds modificagdo com o 6xido

de vanadio.
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Os espectros de EDX, Figura 4.18(a) e Figura 4.19(a), ¢ o mapeamento dos
elementos, Figura 4.18(b) ¢ 4.19(b) depois do processo de obtencdo do V20s, mostraram a
presenca dos principais elementos dos filossilicatos (Si, Al, Mg, O) acrescido da presenga do
vanadio (V). Ademais, foi possivel notar uma distribui¢do uniforme do V em toda a superficie

dos materiais em questao.

Figura 4.18: (a) imagens de microscopia eletronica de varredura e espectro EDS, em (b) mapeamento dos
elementos para BentV,Oy.
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Figura 4.19: (a) imagens de microscopia eletronica de varredura e espectro EDS, em (b) mapeamento dos

elementos para VermV,O.
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4.3.1.5 Proposta de mecanismo de interagdo

Considerando os dados dos difratogramas de raios — X no que se refere ao aumento do
espagamento basal apds o processo de troca com ions vanadila, bem como a verificacao da
presencga de ions sddio na solugdo sobrenadante posterior a troca por ICP-OES (Capitulo 3), ¢
claro que o mecanismo de interagdo marjoritario foi a troca idnica para BentV3. Diante disso,
¢ provavel que em BentVxOy, o 6xido formado pode ter ancorado neste filossilicato tanto na
regido interlamelar quanto por toda a superficie. A reducdo da cristalinidade no pico principal
em doo1 (Subitem 4.3.1.1) indica a desorganizacao a longo alcance pela perturbacao apods a
modificagao, em virtude da obstrucdo da superficie pelo 6xido formado, podendo justificar a
redugdio consideravel da 4rea superficial que passou de 52 para 5 m? g! (Subitem 4.3.1.1).

Comportamento semelhante foi observado em um estudo cujo objetivo era modificacdo de um
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silicato lamelar sintético com 6xido de vanadio, através da troca prévia e posterior tratamento
térmico (WANG, QIUSHI et al., 2017). O esquema representando a obtengdo de BentVOx esté
apresentado na Figura 4.20(1).

Em VermV,Oy ndo se percebe deslocamento na difracao de raios — X o que leva a crer
que a intera¢gdo marjoritaria dos ions vanadila no processo foi na regido de borda e na superficie
do filossilicato. Diante disso, apds o tratamento térmico, € provavel que a o 6xido tenha sido
formado na regido de borda e na superficie do material, corroborando com a andlise textural
(Subitem 4.3.1.1) que apontou uma menor area superficial ao final do processo. O mecanismo

para formacao de VermVxOy € apresentado na Figura 4.20(i1).

Figura 4.20: Mecanismo para a obtengéo de (i) BentV,Oy e (ii) VermV,O.
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4.3.2 Adsorc¢ao da tetraciclina e ensaios de fotoestabilidade

Apos o processo de adsor¢cdo durante 24 h sob protecdo de luz, a incorporagdo da TC
foi de 165,70 e 43,94 mg g! para Bent-Na" e BentV Oy, respectivamente. Para Verm, a
incorporagio foi de 30,40 mg g™ e para VermVOy 76,40 mg g™'. Nesse sentido, enquanto que
para a bentonita a modifica¢ao desfavoreceu o processo de adsor¢ao do fArmaco, a vermiculita
apresentou comportamento contrdrio, ou seja, maior capacidade de adsor¢do apods a
modificagao com o 6xido.

De fato, levando em consideragdo que, para a vermiculita, os dados de DRX indicam que
o ancoramento do V»0Os aconteceu principalmente na regido de borda, possivelmente, a
superficie do oxido ficou mais exposta do que na bentonita. No caso da bentonita, o
deslocamento, bem como alargamento de doo1, sugere a presenga do 6xido majoritariamente na
regido interlamelar, como ja citado.

Apo6s os ensaios de fotoestabilidade, a possivel eficiéncia de degradagao foi maior na
vermiculita modificada com o 6xido de vanadio, com degradacdo de 94,8% seguida da
bentonita também modificada, 89,5%. Valendo salientar que para ambos os filossilicatos a
maior capacidade de degradacdo em termos percentuais foi da matriz modificada em detrimento
do solido de partida, que foi de 71,1 e 42,1% para a vermiculita e bentonita in natura,

respectivamente. Todos os dados estdo resumidos na Tabela 4.7.

Tabela 4.7: TC adsorvida e remanescente nas matrizes inorganicas antes e depois da irradiagéo.

TC adsorvida antes da TC remanescente % possivelmente
Amostras exposicdo a luz apos a exposi¢ao a luz
(mg &) (mg g degradada
Bent-Na* 165,70 95,98" 42,1%
BentVxOy 30,40 3,17° 89,5%
Verm 43,94 12,69 71,1%
VermVyOy 76,40 3,96° 94,8%

“Determinagdo por analise elementar CHN nos sélidos carregados com a TC apds a irradiagdo por 100h.

4.3.2.1 DRX

Os padrdes de DRX antes e depois do ensaio de fotoestabilidade da TC nas matrizes da
bentonita € in natura e modificada estdo na Figura 4.21, em que se observou para Bent-Na“ um
deslocamento para um menor valor de 26, no plano dooi, que passou de 7,2° para 4,8°,
aumentando o espagamento basal que aumentando de 1,22 para 1,83 nm, indicando um processo

de intercalagdo do farmaco. Apos o teste de fotoestabilidade percebeu-se uma diminuicao no
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espagcamento basal, chegando a 1,78 nm, tal fato pode ser entendido como uma possivel quebra
da molécula do farmaco em moléculas menores, visto que os dados de andlise elementar CHN
aponta alguma degradagdo apos o processo de exposi¢do a radiacdo.

No caso de BentV,Oy, ndo houve uma alteragdo considerdvel no espacamento basal
depois da adsor¢ao da TC e apos o teste de fotoestabilidade. Considerando a diminuicao da area
superficial apos a obtengdo do filossilicato modificado com o 6xido de vanddio, mostrado
anteriormente na analise textural, tal resultado era esperado. E provéavel que, com a presenga do
6xido na regido interlamelar, s6 haja possibilidade de interacdo do farmaco nas bordas da Mt e

na superficie do 6xido.

Figura 4.21: Difratogramas para (i) Bent-Na* e (ii) BentVyOy, (a) de partida, (b) apds adsorgdo da TC e (c) apds

o teste de fotoestabilidade.
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Os dados de DRX para a vermiculita e derivados podem ser observados na Figura 4.22.

Para amostra Verm com o farmaco nenhum deslocamento consideravel foi observado em 26,

no plano doo2, mantendo o espacamento basal em 1,44 para 1,42 nm, indicando que o processo

de adsor¢do ocorreu principalmente na superficie de borda da vermiculita, comportamento

tipico desse material (MUIAMBO et al., 2015). Considerando este fato, apos o teste de
fotoestabilidade ndo era esperado deslocamento significativo apds a exposicao a luz.

O caso da VermVOy foi semelhante ao anterior, ndo houve uma alteracao consideravel

no espacamento basal depois da adsor¢ao da TC e apds o teste de fotoestabilidade. Diante disso,

se na matriz in natura a interagdo baseou-se na interacao do farmaco na superficie de borda,

com uma area superficial ainda menor, apds a modificagdo com 6xido o comportamento foi o
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mesmo, no entanto a interacdo provavelmente passou a acontecer na superficie do 6xido

presente na superficie de borda do argilomineral.

Figura 4.22: Difratogramas para (i) Verm e (ii) VermV,Oy, (a) de partida, (b) apos adsor¢do da TC e (c) apds o
teste de fotoestabilidade.
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4.3.2.2 Espectros FTIR

Para os espectros de FTIR apds a adsor¢do da tetraciclina observou-se bandas
caracteristicas do farmaco, especialmente na bentonita de partida e na vermiculita modificada
com o 6xido, que foram os s6lidos os quais apresentaram maior adsorcao.

No caso da bentonita in natura, Figura 4.23(i), apds o processo de adsor¢do, foram
observadas bandas na regiio de 1460 cm™ correspondente a vibragio C=C da estrutura
molecular da TC (OLIVEIRA, et al., 2020). Em 1320 cm™! estiramento C—O de grupos (MAY A
etal.,2012) e 1122 cm™ referente ao estiramento C—N, possivelmente em sobreposi¢do com as
vibragdes referentes a estrutura do material inorganico (CERVINI et al., 2016). Além disso, €
possivel perceber um aumento da banda em 3440 cm™ correspondente a estiramento O-H da
agua presente no material de partida, agora associado também a O-H da estrutura da TC
(OLIVEIRA, et al., 2020).

De fato, apds o ensaio de fotoestabilidade, nota-se a diminui¢do consideravel nessa
banda, possivelmente pela saida desses grupos O—H na TC durante o processo de irradiacao,
gerando fotoprodutos, considerando que, ap6s a exposicdo a luz UVC, constatou-se a
degradagdo de cerca de 42,1% da TC adsorvida. E possivel observar um deslocamento

consideravel para um menor niimero de onda na banda referente a deformacao O—H que passa
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de 1640 cm™ para 1632 cm™ (JOSHI et al., 2009), tal fato indica um enfraquecimento dessa
ligacdo. Ademais, o deslocamento pode ser também resultado da sobreposi¢ao de bandas, tendo
em vista que a banda intensa, percebida no espectro de referéncia do farmaco, é em 1616 cm’!
correspondente ao grupo carboxila (MAYA et al., 2012).

Para a BentVOy, Figura 4.23(i1), ap6s a adsor¢ao da TC, algumas bandas caracteristicas
do farmaco ficaram evidentes Em 3121 cm™ uma banda sutil referente a deformacdo C—H de
aromaticos (SILVERSTIEN; WEBSTER, 2000) e na regido de 1403 cm™ correspondente a
vibragdo C=C da estrutura molecular da TC (OLIVEIRA, et al., 2020). Em 1122 cm™ na
situagdo de sobreposicdo, como no caso anterior, referente ao estiramento C—N (CERVINI et
al., 2016). Diferente da Bent-Na", no s6lido com o 6xido de vanadio ndo houve deslocamento
na banda referente a deformagio O-H, que permaneceu em 1640 cm™. H4 um aumento da
banda em 3637 e 3416 cm’! correspondente a estiramento associado ao O—H estrutural (JOSHI
et al., 2009) que passa a ser também associado ao O—H da estrutura da TC (OLIVEIRA, et al.,
2020), notavel pela redugiio dessas bandas apds a exposicdo a luz. Na banda em 3416 cm’!
percebe-se um deslocamento para menor numero de onda em relagdo ao material de partida,
cuja vibragdo aparecia em 3429 cm’!, tal deslocamento sugere enfraquecimento nas ligagdes

desse grupo, indicando possivel interagdo eletrostatica por esses grupos.

Figura 4.23: Espectros na regido do infravermelho para (i) Bent-Na" e (ii) BentV,Oy de (a) partida, (b)
apos adsor¢do da TC e (c) apods o processo de irradiagdo. Em todos os casos, (d) € o espectro referéncia
correspondente a TC.
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Para a vermiculita, Figura 4.24(i), somente uma banda foi observada provavelmente

devido ao solido apresentar a menor adsor¢do entre os adsorventes estudados. A banda em
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questio foi em 1428 cm™!, referente a vibragio C=C da estrutura molecular da TC (OLIVEIRA,
et al., 2020).

Em VermVyOy, Figura 4.24(ii), observou-se a banda caracteristica em 1434 cm™,
referente a vibragdo C=C da estrutura molecular da TC (OLIVEIRA, et al., 2020). Outra banda
em 3228 cm! referente a C—H de aromaticos, sofrendo um deslocamento para nimero de onda
superior, apds a interagdo com a superficie da vermiculita modificada com o 6xido de vanadio
(SILVERSTIEN; WEBSTER, 2000). As bandas referentes a estiramento ¢ deformagdo O—H
sofreram deslocamento para menores niimeros de onda passando de 3408 para 3401 cm™ e 1640
para 1634 cm!, respectivamente, o que indica enfraquecimento dessas ligagdes, sugerindo

interacoes desses grupos no processo de adsor¢ao (RITZ et al., 2014).

Figura 4.24: Espectros na regido do infravermelho para (i) Verm e (ii) VermV,Oy de (a) partida, (b) apos
adsor¢@o da TC e (c¢) apds o processo de irradiagdo. Em todos os casos, (d) € o espectro referéncia
correspondente a TC.
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4.3.2.3 Proposta de mecanismo de adsor¢do

De acordo com as medidas do potencial zeta () (Figura 4.26), a carga superficial dos
solidos foi sempre negativa em meio aquoso, como esperado para particulas com cargas
estruturais negativas. Mesmo depois da presenca do 6xido na superficie, a densidade de carga
permaneceu negativa, muito embora tendo apresentando uma carga superficial menor que nos
solidos de partida. Tal fato se d& pela presenga do vanadio na estrutura do 6xido formado e o

novo balango de cargas na obtencao do material hibrido.

Figura 4.26: Resultados de medidas de potencial zeta (&) para os solidos (a) Bent-Na*, (b)
BentV,Oy, (c) Verm e (d) VermV;O.
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Diante do exposto e considerando os dados obtidos nas caracterizagdes, especialmente
na espectroscopia na regiao de infravermelho, o deslocamento da banda referente a deformagao
O-H, para maiores nimeros de onda em relacdo ao espectro da TC e para menores nimeros de
onda em relagdo ao espectro da bentonita sugere, segundo estudos recentes, um mecanismo de
troca cationica (CHAHARDAHMASOUMI et al., 2019). Ou seja, se confirma que para Bent-
Na" a adsor¢do aconteceu majoritariamente por troca cationica entre a TC e o ion interlamelar
(Na"). O mecanismo também se confirma considerando que para Bent-Na" houve um aumento
do espagamento basal de 1,22 para 1,83 nm, sugerindo intercalacdo. Além disso, a formacao de
ligacdo de hidrogénio entre a molécula do firmaco tanto com a superficie de borda da bentonita
quanto com a agua presente na regido interlamelar também ¢ uma intera¢do provavel,
considerando o deslocamento para um menor numero de onda na banda referente a deformagao
O-H que passou de 1640 cm! para 1632 cm™ (JOSHI et al., 2009) tal fato indica um
enfraquecimento dessa ligacdo. O esquema de interagdo esta resumido na Figura 4.27 (1).

Para BentVxOy ¢ pouco provavel um processo de troca, considerando que o 6xido de
vanadio esta presente na regido interlamelar, corroborando com os dados de DRX nos quais
nao se percebe mudanga no espacamento basal apos o processo de adsor¢dao. Além do que, apds
a modificacdo com 6xido de vanadio a area superficial diminuiu consideravelmente, o que
justifica a menor adsor¢do do farmaco. Diante disso, a molécula da TC pode interagir por
atracdo eletrostatica entre o grupo protonado do farmaco e a superficie negativa do material.
Outra possibilidade de interacao entre os grupos O—H das extremidades e os grupos hidroxila e
grupo amida da TC, visto que a banda em 3416 cm™ apresentou deslocamento para menor

niimero de onda em relagdo ao material de partida, cuja vibragdo aparecia em 3429 cm, tal
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deslocamento sugere enfraquecimento nas ligagdes desse grupo, indicando possivel interacao
eletrostatica por esses grupos.

O esquema de interagdo esta resumido na Figura 4.27 (ii)

Figura 4.27: Proposta de mecanismo para a interag@o entre (i) Bent e (ii) BentV Oy e a TC
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No caso da vermiculita in natura, a troca idnica € a interag¢@o principal no mecanismo
combinada a interagdo com a superficie de borda através de ligagdes de hidrogénio, como no
caso da bentonita, concordante com estudos semelhantes (YANG et al., 2020). No entanto, ¢

evidente que a troca i6nica com o fArmaco ndo foi favorecida para o filossilicato de partida
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tendo em vista que a adsor¢do da TC foi baixa. Ap6s a modificagdo com o 6xido ficou clara
a melhora no desempenho de adsor¢ao, Figura 4.28(1).

Para VermV,Oy ap6s a modificagdo com 6xido de vanadio houve um aumento da
adsor¢do, apesar da menor area superficial. Diante disso, a molécula da TC pode interagir por
atracdo eletrostatica entre o grupo protonado do farmaco e a superficie negativa do material.
Outra possibilidade de interagdo entre os grupos O—H das extremidades e os grupos hidroxila e
grupo amida da TC. As bandas referentes a estiramento e deformacdo O-H sofreram
deslocamento para menores nimeros de onda passando de 3408 para 3401 cm™ e 1640 para

1634 cm™ (RITZ et al., 2014), o que reitera esse tipo de interagiio. O esquema de interagio esta

resumido na Figura 4.28 (ii).

Figura 4.26: Proposta de mecanismo para a intera¢do entre (i) Verm e (ii) VermV,Oy e a TC.
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Figura 4.26: Fotografias dos solidos carregados com a TC, onde (a) Bent-Na™, (b) BentVOy, (¢)
Verm e (d) VermVOy. Em todos os casos (*) corresponde aos sélidos apds o ensaio de
fotoestabilidade.
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Os solidos irradiados foram submetidos a outra batelada, dessa vez com uma solucao de
CTAB para que dessorvesse o material remanescente da TC. A solucdo resultado do processo
foi analisada por HPLC/MS a fim de identificar possiveis fotoprodutos do fAdrmaco apos o teste
de fotoestabilidade, cujos resultados estdo apresentados na Figura MS1(a) e Figura MS1(b)
(APENDICE C).

De acordo com os espectros, foi possivel notar a formagdo de moléculas menores
expressadas na razao massa/carga (m/z), as quais serdo identificadas como FP (fotoproduto).
Em todas as amostras sdo percebidos picos referentes ao agente de dessor¢cdo, CTAB (em torno
de m/z= 352 e m/z= 122). Os possiveis fotoprodutos gerados estao indicados na Tabela MS3
(APENDICE D).

Em Bent-Na’, Figura SM2 (a), dois picos aparecem, um referente a TC (m/z= 445) e
outro com massa inferior a TC (m/z= 256) associado a FP1, fotoproduto comum na degradacao
da TC (WU, MI; ZHAO; JING; SHAO; LIU; LV; HU; et al., 2019).

Em Verm, Figura SM2(b), os picos sdo referentes a moléculas com massas inferiores a
massa da TC. Nota-se o mesmo pico em (m/z= 256) associado a FP1 (WU, MI; ZHAO; JING;
SHAO; LIU; LV; HU; et al., 2019) e outros dois picos um (m/z= 283) associado a FP2 (CUI
et al.,2022) e outro em (m/z= 242) associado a FP3 (WU, MI; ZHAO; JING; SHAO; LIU; LV;
HU; et al., 2019).

Para os materiais com a presenga do pentdxido de vanadio foi possivel perceber o
aparecimento de mais picos, inclusive com massas moleculares inferiores, indicando a quebra

da TC em moléculas menores. Em BentV,Oy, Figura SM2(c), um pico em (m/z= 416) referente
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a FP4 (WU, MI; ZHAO; JING; SHAO; LIU; LV; HU, 2019), em (m/z= 329) referente a FP5,
(m/z=177) referente a FP6 (CUI et al., 2022) e (m/z= 79) referente a FP7. Os fotoprodutos FP5
e FP7 sdo a quebra de molécula presente em estudos de degradagdo de TC (WU, MI; ZHAO;
JING; SHAO; LIU; LV; HU; et al., 2019).

Em VermV\Oy, Figura SM2(d), observamos picos em fotoprodutos j& citados
anteriormente em (m/z= 329) FP5, (m/z= 283) FP2 e (m/z= 177) (CUl et al., 2022).

Considerando que reagdes de fotodegradacdo envolvem a formacdo de diversos
fotoprodutos simultaneamente, além de, neste caso, contar com a presenca de estruturas
inorganicas complexas, ¢ possivel que alguns intermediarios ndo aparecam nos dados de
espectroscopia de massas, que pode ser devido a baixa concentracdo de foto produtos
dificuldando a proposta de mecanismo. Vale ressaltar que alguns estudos apresentam alguns
intermediarios de maior massa quando foram expostos a menores tempo de exposic¢ao a luz UV
(WU, MI; ZHAO; JING; SHAO; LIU; LV; HU; et al., 2019) (CUI et al., 2022) (SHI et al.,
2016).

No entanto, h4 uma estreita analogia entre as propriedades de 'O, (um estado
eletronicamente excitado) e os de tripletos de cetona. Portanto, ¢ razoavel que haja uma
interacdo de transferéncia de elétrons entre aminas e 'O, semelhante as reagdes de tripleto
cetonas com aminas (CHEN, YONG et al., 2011), fato relatado em ensaios de fotolise da TC.
Sendo assim, a acdo de espécies reativas de oxigénio com a TC pode gerar fotoprodutos
considerando esses grupos como principais alvos de ataque para a fotodegradagao.

Considerando a literatura e os sinais experimentais obtidos pode-se dizer que ¢ provavel
que as moléculas de TC tenham sido incialmente atacadas por espécies -O* levando a um
desprendimento de grupos metila e hidroxila, seguida da perda do grupo N-dimetil, havendo a
clivagem do anel [FP2], seguida da hidroxilacao [FP1] (WU, MI; ZHAO; JING; SHAO; LIU;
LV; HU, 2019) (CHEN, YONG et al., 2011). As espécies reativas de oxigénio sao
possivelmente formadas a partir de oxigénio adsorvido, considerando que o processo nao
aconteceu em atmosfera inerte. Ja o radical OH™ e a formag¢ido de H" podem partir da agua
interlamelar, como da 4gua adsorvida na superficie dos filossilicatos in natura, hidratagdo
observada nos dados termogravimétricos desses materiais de partida. Os fotoprodutos gerados
a partir da irradiagdo da TC adsorvida nos filossilicatos in natura estao apresentadas na Figura
4.27, parte (a).

Para os s6lidos com a presenca do 6xido, sugere-se também que o primeiro ataque na
TC seja por espécies de -O* levando a um desprendimento de grupos metila e hidroxila para a
formacao de [FP4], podendo esse fotoproduto ser o intermedidrio na formagao de [FP2], que

para os materiais com 6xido aparece em VermV,Oy. Na formagao de [FP2] ha desidroxilagao
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e desaminacdo comuns em processos de degradacao de tetraciclina na presencga de espécies
oxidantes (CUI et al., 2022). A partir de mais processos de oxidacao a clivagem das ligagdes
podem acontecer gerando fotoprodutos menores como a quebra de [FP4] para a geracdo de
[FP5] e [FP7] (WU, MI; ZHAO; JING; SHAO; LIU; LV; HU; et al., 2019). Além de geragdo
de outros fotoprodutos menores [FP6] e até a degradacdo completa em CO2 e H,O (CUI et al.,
2022). Esses esquemas reacionais estdo apresentados na Figura 4.27(b).

O aparecimento de mais intermediarios nos s6lidos com a presenga do 6xido justifica a
relagdo da oxida¢do com a geragdo de h' e a consequente formagdo de mais espécies reativas
na superficie do material modificado (WU, MI; ZHAO; JING; SHAO; LIU; LV; HU; et al.,
2019). E notavel que somente em Bent-Na" um pico referente a TC aparece, o que indica a
blindagem/ fotoestabilidade do farmaco pela estrutura do mineral.

De fato, considerando os dados dos difratogramas em relagdo ao deslocamento do pico
em doo1 para menores valores, gerando um aumento no espacamento basal, entende-se um
processo de intercalacao, justificando, assim, a blindagem da TC abrigada, majoritariamente,
na regido interlamelar do filossilicato.

No caso da vermiculita, o que pode justificar a presen¢a de mais intermediarios de
fotodegradacdo e a menor eficiéncia na blindagem ¢ o fato do fArmaco interagir principalmente
na superficie e na regido de borda do material ¢ o maior teor de ferro na Verm em relacao a

Bent-Na™.

Figura 4.27: Proposta de formag&o dos fotoprodutos (FP) a partir da TC adsorvida nos filossilicatos (a)

in natura e (b) modificados com V>0s.
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4.5 CONCLUSOES

Foi possivel perceber que a fase V,0s foi obtida suportada nos filossilocatos, através de
rota de sintese otimizada a partir de um processo troca catidnica seguida de tratamento térmico
a 500 °C por 6 h. A presenga da fase desejada foi percebida através de técnicas como a
difratometria de raios — X, na qual picos caracteristicos do 6xido apareceram. Além disso, os
espectros de XPS indicaram a formag¢ao do pentoxido de vanadio, cujo mapeamento via EDS

indica a distribui¢do uniforme na superficie das matrizes da bentonita e da vermiculita.

Em relacdo a adsor¢do e fotoestabilidade da TC foi possivel notar uma maior
adsorg¢do para Bent-Na' seguida de VermV«Oy, Verm e BentV«Oy, apresentando adsor¢des de
165,7, 76,4, 43,9 e 30,4, respectivamente. Nesse sentido, a modificagdo com o 6xido favoreceu
a adsorcao do farmaco somente no caso da vermiculita. Contudo, em termos percentuais, a
melhor fotoestabilidade observada foi das duas matrizes in natura em detrimento das matrizes
modificadas com o 6xido de vanadio. As porcentagens de degradagdo foram de 42, 71, 89 e
94% para Bent-Na', Verm, BentV<Oy € VermVOy, respectivamente, ou seja, a presenga do
pentoxido de vanadio favoreceu a degradacao da TC adsorvida, fato asseverado pela geragao
de fotoprodutos identificados através de espectroscopia de massas. Vale salientar que na
espectroscopia de massas o pico referente a TC aparece somente em Bent-Na', nos demais
materiais, ap0s a exposi¢do a radiacdo, observa-se picos somente de fotoprodutos de degradacao
da TC.

Os resultados obtidos reforcam os argumentos envolvendo a problematica elucidada
previamente no marco teoérico, visto que estudos apontam que agentes antimicrobianos
presentes em solos argilosos e nas dguas residuais podem ser responsaveis por possiveis
mutagoes de bactérias de alta resisténcia a antibidticos (ZHANG, BAOGANG, 2017). Para
mais, uma boa blindagem desses farmacos pela estrutura dos argilominerais traz como
consequéncia uma exposi¢do mais longa desses compostos as bactérias presentes, acentuando
o problema. Considerando que a modificacdo com o 6xido de vanadio favoreceu a degradacao
da TC nos dois filossilicatos, compreende-se a importancia deste estudo para as discussdes no

que se refere a resolugdo de uma problematica social e ambientalmente relevante.
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CAPITULO 5: FOTOESTABILIDADE DE TETRACICLINA ADSORVIDA EM
ARGILOMINERAIS MODIFICADOS COM ESPECIES DE TITANIO E VANADIO

5.1 INTRODUCAO

A catélise heterogénea ¢ uma tecnologia eficiente, econdmica e ambientalmente correta
para a remocao de contaminantes organicos de meios aquaticos. Dentre os catalisadores mais
utilizados, o TiO> ¢ o mais popular deles devido a sua forte capacidade fotocatalitica e alta
estabilidade fotoquimica (SZCZEPANIK, 2017).

Inumeras possibilidades sdo relatadas na literatura a fim de melhorar suas propriedades
cataliticas, como a geragao de defeitos buscando uma alteracao no gap de energia desse material
(BELVER et al., 2017). Mas sobretudo, o uso de suportes para a imobilizagao desse 6xido surge
como alternativa viavel e eficiente para o melhor desempenho fotocatalitico do TiO», tendo em
vista que uma das desvantagens do seu uso ¢ a possibilidade da aglomeracdo de suas particulas.
Nesse sentido, os argilominerais, gracas as suas propriedades adsortivas e alta drea superficial,
vem sendo utilizados como suportes para a imobilizacao de espécies de titanio, principalmente
nanoparticulas (SZCZEPANIK, 2017).

Um estudo recente avaliou o potencial fotocatalitico da caulinita em flocos (FK) e
em bastdes (RK) modificadas com nanoparticulas de TiO: para degradagao de TC. O processo
sol-gel foi empregado para obtencao das nanoparticulas suportadas no argilomineral em questao
e garantiu melhor distribuicao das particulas do 6xido em fungao do suporte, como apontam as
técnicas de caracterizagdo tais como BET e microscopias. Em relagdo as areas superficiais, o
6xido ndo suportado se apresentou com uma area de 13 m?g™! e somente os suportes com 27 e
26 m°g’!, para FK e RK, respectivamente. No que se refere aos nanocompdsitos, as areas
superficiais aumentaram para 114 m?g"! em FK/TiO2 e 109 m?g™! em RK/TiO,. Foi possivel
perceber uma melhor atividade fotocatalitica para os nanocompdsitos em detrimento tanto dos
ensaios que contaram somente com os suportes quanto com a presenca somente do 6xido, o que
atesta a eficiéncia do sinergismo das propriedades dos materiais envolvidos. No entanto, houve
uma melhor eficiéncia fotocatalitica no material FK/TiO, em comparagdo com o RK/TiO2 o
que ¢ justificado pela maior incorporagao das nanoparticulas do TiO2 no mineral em flocos em
detrimento dos bastdes (LI, XIAOYU et al., 2018).

Outro estudo apostou no suporte de TiO; e na juncao de dois 6xidos (Cu20 e TiO»)
na palyrgosquita, via método sol-gel, para avaliar a adsor¢ao e degradacao de TC no material
coma presenca dos dois 6xidos contrapostos aos dados de degradagao somente do suporte e do

suporte somente com Oxido de titdnio. Nesse caso, tratando-se de um argilomineral com canais
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apos a incorporagdo dos 6xidos observou-se uma leve redugdo na area superficial do composito
formado saindo de 138 m*g! (V,= 6,17 nm) para 104 (V,= 6,28 nm) € 93 m?g™! (V,= 6,41 nm)
para Pal-TiO; e Pal-CuxO/Ti0Oz, respectivamente. No entanto, a diminui¢do na area superficial
nao chegou a congestionar o acesso aos canais da palyrgoskita, tendo em vista o aumento do
volume de poro médio, em especial na Pal-CuxO/Ti0,. A adsor¢dao maxima para os 6xidos
suportados na palyrgoskita foi de 113,6 mg g™ e se apresentou um bom catalisador na presenga
da luz solar apresentando uma taxa de degradacdo de 81,45% apds 240 minutos, uma
degradagdo consideravelmente superior comparadas com a presenga somente do suporte
(14,67%) ou somente do TiO suportado (31,02%) (SHI et al., 2016).

Dentro dessa perspectiva, este estudo teve como objetivo a sintese de heteroestruturas
baseadas em argilominerais previamente trocados com ions vanadila, para posterior
modificacdo com espécies de titanio, através de processos de pilarizacdo, afim de se obter esses
filossilicatos modificados com sistemas mistos de titdnio e vanadio para aplicagdo na adsor¢ao

e ensaios de fotoestabilidade de tetraciclinas.

5.2 MATERIAIS E METODOS
5.2.1 Materiais e Reagentes

* A amostra de Bent-Na" e Verm utilizadas nesse estudo foram as amostras trocadas com
ions vanadila. A obtencao deste solido esta descrita no Capitulo 3, subitem 3.2.3.

= Acido cloridrico [HCI, MM= 36,5 g mol'] — (37% P.A.; Qhemis)

» Isopropoxido de titdnio (IV) [C12H2804Ti, M = 480,9 g mol™'] - (97+%, Alfa
Aesar)

= Nas diversas preparacoes, agua destilada foi utilizada como solvente.

5.2.2 Obtencio dos argilominerais pilarizados com espécies de titinio

O procedimento experimental para obtencdo das argilas pilarizadas com espécies de
titdnio, seguiu o método utilizado por Trigueiro et al., 2018. O precursor do titanio utilizado
para formacdo do polihidroxication foi o alcoxido isopropoxido de titanio (IV) que foi
adicionado (6 mL) lentamente em 13 mL de uma solug¢io de HCI (6 mol L) sob agitacdo
magnética por 3 h a temperatura ambiente, seguida de adicdo de dgua destilada até 80 mL e

agitacdo por mais 6 h.
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Em seguida, a solug¢ao do polihidroxication foi adicionada lentamente a uma suspensao
dos argilominerais trocados com ions vanadila em 300% da CTC por 24 h. O material obtido
foi centrifugado, lavado com éagua, seco, desaglomerado e homogeneizado. Por fim, o s6lido
foi tratado termicamente a 500 °C por 2 h utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.
O procedimento experimental esta resumido na Figura 5.1.

Para as reagdes utilizando os argilominerais trocados com vanadio em 300% da CTC
(procedimento e caracterizagdes no Capitulo 3), foi requerido analises de difratometria de raios
— X em camara quente, afim de avaliar que temperatura de calcinacdo seria definida para a
formacgdo das fases tanto do 6xido de titanio, como do 6xido para as espécies de vanadio

remanescentes na regido interlamelar.

Figura 5.1: Esquema experimental para obtencéo de sistemas mistos em argilominerais com 6xidos de vanadio e

titanio.
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5.2.3 Ensaios de adsorcao

Os ensaios de adsor¢ao seguiram mesma metodologia descrita no Capitulo 4, subitem

4.2.3.

5.2.4 Ensaios de fotoestabilidade

Os ensaios de adsor¢ao seguiram mesma metodologia descrita no Capitulo 4, subitem

4.2.4.
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5.2.5 Caracterizacoes

Todas as caracterizacoes utilizadas nesse estudo estdo descritas entre o Capitulo 3 e

Capitulo 4, nos subitens 3.2.5 e 4.2.5, respectivamente.

5.3 RESULTADOS
5.3.1 Sintese e caracterizacdo dos materiais trocados pilarizados

Para este item, serdo apresentados os materiais obtidos a partir dos argilominerais

previamente trocados com vanadio.

5.3.1.1 Analises estruturais e texturais

A temperatura de calcinacdo foi definida via DRX em camara quente (APENDICE C).
Tendo em vista a presenca de espécies de vanadio remanescente, apos o processo de inser¢ao
do polihidroxicéation de titanio, buscou-se analisar que temperatura seria necessaria para a
formacao de TiO; e V20s. Percebeu-se que a 500 °C, temperatura utilizada para a obteng¢ao do
V>0s suportado (Capitulo 3), tanto a fase anatase de TiO, quanto do V,0s se formavam. A
indexacao das fases foi feita em acordo com as cartas ICDD 00-021-1272 e 00-021-1276 para
as fases anatase e rutilo, respectivamente.

Os difratogramas sdo apresentados nas Figuras 5.2a e 5.2b e apresentaram reflexdes em
25,03, associado ao plano 101, que evidenciaram a presenca da fase anatase do TiO», tanto na
bentonita quanto na vermiculita (VELLAYAN et al., 2017). Em 48,02° ha uma reflexao
referente ao plano (200) e em aproximadamente 53,0° referente ao plano (105); entretanto, um
pico caracteristico da fase rutilo em 56,4° também foi observado. O aparecimento da fase rutilo
¢ atribuido a maior temperatura e tempo de tratamento térmico (HANAOR; SORRELL, 2011)
tendo em vista que, para obtencdo da fase V,0s, o procedimento (temperatura e tempo de
calcinagdo) permaneceu como ja realizado no Capitulo 3, subsidiado pela andlise dos

difratogramas em camara quente quanto a fase TiO.
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Figura 5.2: Difratogramas para a (a) bentonita e (b) vermiculita incorporada com titania a partir dos

solidos trocados com ion vanadila.

1000

750

500

250 +

# TiO, (anatase)
VZOS
x TiO, (rutilo)

£
£
% 200
F?

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Um outro fato que indica a presenga da fase V2Os € a coloracdo do so6lido que
permaneceu verde, embora em um tom mais discreto, apds a interagao com a solugao pilarizante
onforme mostra as fotografias dos pos apresentadas na Figura 5.3. Além disso, apds o

tratamento térmico, se apresentou com a cor amarelada caracteristica do vanadio com estado de

oxidacao 5+.
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Figura 5.3: Fotografias dos so6lidos obtidos da (al) Bentonita e (a2) vermiculita trocadas com vanadio, (b1)

bentonita e (b2) vermiculita apds a interagdo com a solug@o pilarizante de Ti, (c1) bentonita e (c2) vermiculita

pilarizadas na presenga de vanadio.
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Os valores de area superficial especifica (Sger) foram determinados a partir de dados
isotérmicos no alcance P/Py 0,0 — 0,5 e estdo mostradas na Figura 5.4. As isotermas de

adsor¢ao/dessor¢ao de N> mostram uma etapa de condensagao capilar acentuada em alta pressao
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relativa e se apresentam como isoterma do tipo IV de acordo com a classificagdo da IUPAC

(IUPAC, 2014). A distribuicao de poros pode ser observada na Figura 5.5.

Tabela 5.1: Area superficial para os argilominerais in natura, trocados com ions vanadila e apds o tratamento

térmico para obtengdo do 6xido de vanadio.

Amostra Area superficial (m’g’')  Diametro de Poro (nm)
BentV3 26 1,95
BentV,OyTiOx 128 2,60
VermV3 12 2,04
. 1,44
VermViOyTiOx 5
6,93

Os resultados das medidas de area estao apresentados na Tabela 5.1. Os dados apontam
um aumento da area superficial da bentonita apds o tratamento térmico, o que ¢ tipico de um
processo de pilarizagio. A 4rea superficial observada foi em torno de 128 m? g™!, valor préximo
obtido para bentonitas pilarizadas com espécies de titanio (TRIGUEIRO; PEREIRA; ef al.,
2018) (ARFAOUL J. et al., 2008). Além disso, o perfil da histerese em BentVxOyTiOx € tipica
de argilas pilarizadas. A distribui¢do de poros obtidos pelo método BJH, Figura 4.10(ii), mostra
microporos com didmetro de 2,60 nm para BentVxOyTiOx.

A vermiculita, por sua vez, ndo seguiu a mesma tendéncia, a area superficial para este
filossilicato reduziu consideravelmente, saindo de 12 para 5 m?g!. Apesar de estudos sobre
pilariza¢do em vermiculitas serem raros, o aumento de area superficial sdo relatados para esses
sistemas pilarizados (MICHALIK; DUDEK, 2008) (CHEN, QIUQIANG et al., 2010). Nesse
sentido, a diminuicdo pode ser resultado da presenca do 6xido de vanadio, visto que sua
formacao pode ter ocorrido na regido de borda e na regido interlamelar da vermiculita, como
elucidado no Capitulo 3 (Figura 4.16b), considerando que o processo de inser¢ao de espécies
de vanadio na matriz desse filossilicato se deu inicialmente por um processo de troca i0Onica.
Para VermVOy, observa-se uma regido microporosa em torno de 2,04 e uma regido de
mesoporos em torno de 6,93 nm comportamento semelhante a matriz do Capitulo 3. De acordo
com os dados obtidos, fica evidente que no caso da VermVxOy, ndo houve o processo de

pilarizagao.
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Figura 5.4: Isoterma de adosr¢ao/dessor¢@o N> para (i) Bent e (ii)) Verm, BentV3/VermV3 (al/a2) e BentViOyTiOx/VermV,OyTiOx

(b1/b2).
120
@ g 307 ai X
100 - e , @2)
/o/'/ (b1) >
80 Y 20
v -
o0 /’( 20
= = »
5 601 o 7 157 ““‘
g o al) £ 104 $
3 40 > ?
> 1 /1
> /®
5 b4
201 : %0
0+ 00 000000000 00 00-0-0-00-0.00 098 -9—%— ¢
0 T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Pressio relativa (P/Pg) Pressio relativa (P/P)
Figura 5.5: Distribui¢do de poros correspondente a (a) BentVO,TiOy e (b) VermV Oy TiOx.
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5.3.1.2 Analises espectroscopicas

Os espectros FTIR estdo apresentados na Figura 5.6 ¢ ndo evidenciaram mudancas
significantes no que se refere a presenca de espécies de titanio. Como a fase anatase do TiO»
apresenta bandas discretas na regido de 500 cm™ relacionadas ao estiramento das ligagdes Ti-
O presentes nos seus octaedros distorcidos (JIANG, XIONGZHEN et al., 2018) e também nessa
regido existem bandas referentes a estrutura dos argilominerais (MADEJOVA et al., 1998),
possivelmente houve uma sobreposicao das absorgdes. Entretanto, foi possivel observar um
deslocamento nas bandas referentes a deformacdo Si-OH para menores nimeros de onda,
passando de 1639 para 1632 cm™ no caso da bentonita, conforme Figura 5.6(i), e de 1642 para

1635 cm™ para a vermiculita, Figura 5.6(ii). Os deslocamentos para menores valores de
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comprimento de onda apontam um enfraquecimento nas referidas ligacdes Si-OH, o que pode
ser resultado do ancoramento das estruturas dos 6xidos de titanio e vanadio (GUNISTER et al.,

2007).

Figura 5.6: Espectros FTIR para (i) (a) BentV3 (b) BentVO,TiOx e (ii) (a) VermV3 e (b) VermVOyTiOx.
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Observou-se que para as amostras modificadas com 6xido de titdnio, houve uma maior
absor¢do entre 270 a 330 nm, conforme mostra os espectros UV-Vis no estado solido
apresentados nas Figuras 5.7(a) e Figuras 5.7(b), fato comum para argilas pilarizadas com essa
espécie (FATIMAH et al., 2010). Entretanto, um aumento na absor¢ao entre 300 — 500 nm e
uma banda em 680 nm indicam a presenga do V.05 (WANG, QIUSHI ez al., 2017), concordante
inclusive com a absor¢ao para o 6xido puro (d). Tal fato observado nos materiais sintetizados

no Capitulo 3, cuja modificacdo foi feita apenas com as espécies de vanadio

118



Figura 5.7a: Espectros UV-Vis por reflectancia difusa para a bentonita (a) precursora, (b) pilarizada com titania, (c)
pilarizada com titania na presenca de vanadio e (d) para o V,Os puro.
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Figura 5.7b: Espectros UV-Vis por reflectancia difusa para a vermiculita (a) percursora, (b) pilarizada com
titania, (c) pilarizada com titania na presenca de vanadio e (d) para o V,Os puro.

Kubelka-Munk

T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900

Comprimento de onda (nm)

Os valores de band-gap sofreram uma reducdo, quando comparados com os solidos
pilarizados sem a presenga de vanadio. Para a Mt o valor do gap reduziu de 3,11 para 2,0 eV,
Figura 5.8a. E, com a presenca do vanadio, a Mt apresentou dois valores de gaps secundarios,

1,41 e 1,07 eV, que foram atribuidos a coexisténcia de mais niveis intermediarios no interior
do gap (LONGO et al., 2009).

A vermiculita também apresentou uma reducgdo no valor de gap, Figura 5.8b, passando de

2,4 para 2,14 eV, além apresentar dois band-gaps secundarios de 1,52 ¢ 1,45 eV. A diminuicao
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nos valores do gap pode estar associada a desorganizacao na rede cristalina, e a presencga de

niveis intermedidrios de gap, como ja citado anteriormente.

Figura 5.8a: Energia dos gaps para a bentonita (a) pilarizada com titania e (b) pilarizada com titania na presenga de
vanadio
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Figura 5.8b: Energia dos gaps para a vermiculita (a) pilarizada com titania e (b) pilarizada com titania na presenga de
vanadio
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O ambiente quimico para as espécies de vanadio e titanio suportadas nos filossilicatos
foram avaliados nos espectros de XPS, cujos espectros estdo apresentados na Figura 5.9.

O espectro de alta resolugdo do vanadio de V2p, tanto para Bent-Na" (Figura 5.9a)
quanto para a vermiculita (Figura 4.15b) apresenta dois picos caracteristicos de V2pi (524,9

eV) e V2ps32 (Vop3p=517,1 eV e 516,9 eV), nesse sentido, a energia de ligacdo de V2p3p €
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Intensidade (u.a.)

atribuida a presenca de V> (WANG, QIUSHI et al., 2017). Nio se observa nesses espectros a
presenga de outras espécies de vanadio.

De fato, pelos difratogramas observamos a presenca de picos caracteristicos somente da
fase V70s. Nos espectros obtidos por reflectancia difusa na regido do UV — visivel também ¢
possivel perceber um aumento na absor¢do na regido que compreende a espécie desejada.

Em relagdo ao titdnio a energia de ligagdo obtida € em torno de Vap (V2p32=458.9 e
458,4), para a Bent-Na" e a Verm, respectivamente (Figura 5.9a e Figura 5.9¢). O valor da
energia de ligacdo ¢ tipica do Ti*" (BHARTI et al., 2016) confirmando assim, a formagio da
espécie TiO, corroborando com os dados do difratograma de raios — X que apresentou os picos
caracteristicos desse 0xido.

Os valores de energia de ligacao para o Ojs, diferente dos solidos somente com 6xido de
vanadio, aparecem em dois picos distintos um em torno de 532,9 e 531,8 eV e outro em 530,6
€ 529,9 eV para a BentV O, TiOx (Figura 5.9b) e VermVxOyTiOx (Figura 5.9d). O primeiro pico
referente ao oxigénio da rede cristalina e o segundo geralmente ¢ associado a OH adsorvida na
superficie em sinteses do 6xido puro (BHARTI et al., 2016). No entanto, estudos argilominerais
pilarizados com TiO, apresentaram um Unico pico para o Ois, isso leva a crer que,
possivelmente, a presenga de espécies de vanadio pode ser responsavel pelo aparecimento de
dois ambientes quimicos diferentes, corroborando com a idéia de um pilar misto. A energia de
ligacdo obtida na analise XPS foi corrigida para carregamento de amostra referenciando Cls a

284,8 eV.

Figura 5.9: Espectros XPS de alta resolugéo para (a)/(b) BentViOyTiOx e (c)/(d) VermVOyTiOx.
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5.3.1.3 Analises morfologicas de MEV e EDX
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As morfologias das amostras de bentonita apds a obten¢do do oOxido foram

examinadas por MEV, conforme as imagens apresentadas nas Figuras 5.10. BentVxOyTiOx«

apresentou uma morfologia tipica de flocos mesmo apds modificacdo com os 6xidos de titanio

e vanadio.

Os espectros de EDX, Figura 5.10(a) e o mapeamento dos elementos, Figura 4.10(b),

depois do processo de obtengdo dos 6xidos de titanio e vanadio, mostraram a presenga dos

principais elementos dos filossilicatos (Si, Al, Mg, O) acrescido da presenca do titanio (Ti) e

vanadio (V). Ademais, foi possivel notar uma distribuicao uniforme do V em toda a superficie

dos materiais em questao.
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Figura 5.10 (a) imagens de microscopia eletronica de varredura e espectro EDS, em (b) mapeamento dos

elementos para BentV,O,TiOy.
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Para VermVxOyTiOx também as micrografias, Figuras 5.10, apresentou uma

morfologia tipica de placas mesmo ap6s modificacdo com os oxidos de titanio e vanadio.
Os espectros de EDX, Figura 5.11(a) e o mapeamento dos elementos, Figura 4.11(b),
depois do processo de obtencao dos 6xidos de titdnio e vanadio, mostraram a presenca dos

principais elementos dos filossilicatos (Si, Al, Mg, O) acrescido da presenga do titanio (Ti) e

vanadio (V).
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Figura 5.11 (a) imagens de microscopia eletronica de varredura e espectro EDS, em (b) mapeamento dos

elementos para VermV,O,TiOx.
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5.3.1.4 Proposta de mecanismo e interagcdo

Os resultados obtidos indicam que em BentVVOyTiOx houve o processo de pilarizacao,
considerando tanto o aumento na area superficial como a distribuicdo de poros, tipicos de
argilas pilarizadas com espécies de titdnio (subitem 5.3.1.1). Considerando os ions vanadila
remanescentes na regido interlamelar ap6s a troca com o polihidroxicditon, € possivel que apos
o tratamento térmico o 6xido de vanadio tenha se formado associado aos pilares. O V205
também deve estar distribuido por toda a superficie do filossilicato. Tais observagdes podem
ser constatadas tendo em vista os resultados de difragdo de raios — X que apresentaram picos

caracteristicos dos dois 6xidos em questao (subitem 5.3.1.1), além do que, as imagens de MEV
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apontaram a distribuicao uniforme tanto de vanadio quanto de titdnio (subitem 5.3.1.3) em

BetnViOyTiOx. A formagao do material hibrido estd demonstrada na Figura 5.12(i).

Para VermVO,TiOx o processo de pilarizagdo ndo aconteceu, ¢ o que demostra as
analises texturais. No entanto, a formacao dos 6xidos de titanio ¢ vanadio foram constatadas na
difracdo de raios — X por picos caracteristicos das fases desejadas, demonstrado no subitem
5.3.1.1. No caso deste material ¢ possivel que os 6xidos tenham se formado ancorados na
superficie e na regido de borda. A formacao dos 6xidos em VermVO,TiOx estad representada

na Figura 5.12(ii).

Figura 5.12: Mecanismo para a obtengdo de (i) BentV Oy TiOx e (ii)) VermV,OyTiOx.
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5.3.2 Adsorc¢ao da tetraciclina e ensaios de fotoestabilidade

Todos os dados em relagdo aos ensaios de fotoestabilidade estao apresentados na Tabela
5.2. Apds o processo de adsor¢ao durante 24 h sob protecdo de luz, os argilominerais in natura
e modificados, nessa ordem, apresentaram uma incorporagio de 165,70 ¢ 59,63 mg g™ 43,94 ¢
64,0 mg g'! para a bentonita e a vermiculita, respectivamente. Nesse sentido, enquanto que para
a bentonita a modificagdo desfavoreceu o processo de adsor¢ao do farmaco, a vermiculita
apresentou comportamento contrdrio, ou seja, maior capacidade de adsorcdo apds a
modificacdo com os 6xidos. Fato observado também nos sistemas descrito do Capitulo 4.

No entanto, apds os ensaios de fotoestabilidade, a eficiéncia de degradacao foi maior na
benonita modificada, com degradagao de 69,4% em detrimento da espécie in natura. Enquanto
que para a vermiculita modificada, houve uma menor degradacdo do fidmarco no material
modificado em relacdo a matriz de partida. Fazendo um paralelo com os sistemas descritos no
Capitulo anterior, foi percebido que a capacidade de degradacao da TC para os sistemas mistos
foi inferior. Tal fato, pode estar relacionado a presenca dos inimeros valores de gap secundarios
observados, a excitagdo eletronica para a geragdo de espécies reativas pode ndo durar tempo
suficiente para uma degradagao mais efetiva.

Tabela 5.2: TC adsorvida e remanescente nas matrizes i epois da irradiagdo.

VermV:0yTiOx

TC adsorvida antes da TC remanescente % possivelmente
Amostras exposicdo a luz apos a exposicao a luz
(mg &) (mg g degradada
Bent 165,70 95,98" 42,1%
BentVTiOx 59,63 18,24 69,4%
Verm 43,94 12,69° 71,1%
VermVTiOx 64,0 21,417 66,6%

*Determinagdo por analise elementar CHN nos sélidos carregados com a TC apés a irradiagdo por 100h.

5.3.2.1 Resultados de DRX

Nos difratogramas antes e depois do ensaio de fotoestabilidade da TC nas matrizes da
BentVTiOx, Figura 5.13(a), ndo houve um deslocamento consideravel nos valores de 2 6. O
valor de 20 referente ao plano 001 ocorreu em 9,11° € doo1 de 0,96 nm. Entretanto o alargamento

e uma redu¢do na intensidade dos picos, podem sugerir uma diminui¢do da cristalinidade e
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indicam a interagdo do farmaco no interior da regido interlamelar e na superficie de borda
(LAGALY; OGAWA; DEKANY, 2013b).Medidas adicionais de DRX em baixo 4ngulo sdo
necessarias para complementar os resultados obtidos.

No caso de VermVxOyTiOx, Figura 5.13(b), observa-se um deslocamento para menores
valores de 20 no plano doo2 passando de 8,23 para 6,13° tendo como consequéncia o aumento
do espagamento basal que passou de 1,07 para 1,44 nm. A possibilidade de expansdo na
vermiculita, pode ser resultado no novo balango de cargas da superficie com a presenca dos
dois 6xidos. A alta carga superficial da vermiculita pode ser considerado um entrave para a
intercalagdo, tal fato € evidente nos sistemas descritos no Capitulo 4, tanto para a material in
natura, quanto modificada com 6xido de vanadio. Diante disso, considerando a formacao dos
oxidos na superficie de borda desse filossilicato € o novo balango de carga do material
modificado, o resultado observado indica a intercalagdo da molécula de TC na regido

interlamelar da vermiculita.

Figura 5.13: Difratogramas para (i) BentV,O,TiOx e (ii) VermV,O,TiOx, (a) de partida, (b) ap6s adsor¢éo da
TC e (c) apos o teste de fotoestabilidade.
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5.3.2.2 Espectros de FTIR

Os espectros FTIR sdo apresentados na Figura 5.14 e relacionam as amostras apos a
adsorcdo da TC. Percebe-se que algumas bandas caracteristicas do fArmaco ficaram evidentes
uma banda de baixa intensidade referente a deformacdo C—H de aromaticos na regido de
2990/2984 cm™! (SILVERSTIEN; WEBSTER, 2000) e na regidio de 1403 cm™ correspondente
a vibragdo C=C da estrutura molecular da TC (OLIVEIRA, ef al., 2020). Em 1122/1125 cm™,
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referente ao estiramento C—N podendo estar em sobreposicao com as bandas da estrutura do
material, (CERVINI et al., 2016). Nao houve deslocamento na banda referente a deformacao
O-H, que permaneceu em 1632/1645 cm™. Em 3637/3612 e 3416 cm™! a banda correspondente
a estiramento associado ao O—H estrutural, (JOSHI ef al., 2009) resultado que passa a ser
também associado ao O—H da estrutura da TC e de possiveis fotoprodutos gerados apos a

irradiacdo (OLIVEIRA, et al., 2020).

Figura 5.14: Espectros na regido do infravermelho para (i) BentV,O,TiOj e (i) VermVO0yTiOx de (a)
partida, (b) ap6s adsor¢ao da TC e (c¢) apds o processo de irradiacdo. Em todos os casos, (d) é o espectro
referéncia correspondente a TC.
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5.3.2.3 Proposta de mecanismo

De acordo com as medidas do potencial zeta ({) (Figura 5.15), a carga superficial foi
sempre negativa em meio aquoso, como esperado para particulas com cargas estruturais
negativas. Mesmo depois da presenca do 6xido na superficie, a densidade de carga permaneceu
negativa, muito embora tendo apresentando uma carga superficial menor que nos solidos de

partida.
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Figura 5.15: Resultaods de medidas de potencial zeta para (a) BentV,O,TiOx e (b) VermV,O,TiOy.
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Tendo em vista que os espetros de infravermelho ndo trouxeram tantas mudangas apds

a interacdo com a TC ¢ considerando os dados obtidos nas caracterizagoes dos solidos

modificados antes da interacdo do fA&rmaco, em BentVOyTiOx a molécula da TC pode interagir

por atragdo eletrostatica entre o grupo protonado do farmaco e a superficie negativa do material,

como aponta os dados de PCZ, conforme apresentado na Figura 5.16(i). O mesmo tipo de

interacdo parece ser a forma majoritaria no caso da VermVxOyTiOx, Figura 5.16(i1), interagao
eletrostatica do grupo protonado aom a superficie negativa do argilomineral modificado.

No entanto, o firmaco pode interagir também a partir de ligacdo de hidrogénio tanto

com a superficie oxigenada dos oxidos e na regido de borda nos grupos OH da matriz do

filossilicato (LAGALY; OGAWA; DEKANY, 2013b).
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Figura 5.16: Esquema de interagdo entre (i) BentV,O,TiOx e (ii)) VermV,O,TiOx e a TC.
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4.3.2.4 Ensaios de fotoestabilidade da TC adsorvida nas matrizes inorgdnicas

Apos o ensaio de fotoestabilidade, no qual os s6lidos foram expostos a luz UVC
por um periodo de 100 h, foi possivel perceber o escurecimento dos soélidos que

apresentavam cor amarelada antes da exposicao, conforme mostrado na Figura 5.17.
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Figura 5.17: Fotografias dos so6lidos carregados com a TC em que (a) BentVO,TiOx e (b)
VermV,0,TiOx. Em todos os casos (*) corresponde aos solidos ap6s o ensaio de
fotoestabilidade.
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Os solidos irradiados foram novamente trocados com ion do CTAB para que
dessorvesse o material remanescente da TC. A solugdo resultado do processo foi analisada
HPLC/MS afim de identificar possiveis fotoprodutos do farmaco resultado da exposi¢do no
teste de fotoestabilidade cujos resultados estdo apresentados na Figura MS1(e) (APENDICE
O).

De acordo com os espectros, foi possivel notar a formacdo de moléculas menores
expressadas na razado massa/carga (m/z) e novamente identificadas como FP. O pico referente
ao agente de dessor¢do, CTAB (em torno m/z= 122) ¢é percebido no espectro de massa. Os
possiveis fotoprodutos gerados estdo indicados na Tabela MS4 (APENDICE E).

A formacao dos fotoprodutos estdo ilustrados na Figura 5.18. Considerando a literatura
e os sinais experimentais obtidos pode-se dizer que ¢ provavel que as moléculas de TC tenham
sido incialmente atacadas por espécies -O* levando a um desprendimento de grupos metila
[FP8] JEONG et al., 2010) e hidroxila [FP9] (WU, MI; ZHAO; JING; SHAO; LIU; LV; HU,
2019), seguida da perda do grupo N-dimetil, havendo a clivagem do anel, seguida da
hidroxilagao [FP1] (WU, MI; ZHAO; JING; SHAO; LIU; LV; HU, 2019) (CHEN, YONG et
al., 2011) . As espécies reativas de oxigénio sao possivelmente formadas a partir de oxigénio
adsorvido, considerando que o processo ndo aconteceu em atmosfera inerte. Ja o radical OH™ e

a formagdo de H" podem partir da 4gua adsorvida na superficie dos filossilicatos. A partir de
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mais processos de oxidagdo a clivagem das ligacdes podem acontecer gerando fotoprodutos
menores (CHEN, YONG et al., 2011) como a quebra de [FP1] em [FP10] e [FP11] (WU, MI;
ZHAO; JING; SHAO; LIU; LV; HU, 2019).

Figura 5.18: Proposta de formagao dos fotoprodutos (FP) a partir da TC adsorvida nos filossilicatos
modificados com 6xidos de titanio e vanadio.
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5.4 CONCLUSOES

Foi possivel perceber que os sistemas mistos foram obtidos, apresentando tanto a fase
ortorrombica do V205 como a fase anatase do TiO», concordantes tanto com os difratogramas
quanto com os picos do espectro XPS. Para tanto, a importancia do estudo da temperatura em
camara quente foi primordial na otimizacao da sintese, a rota otimizada a partir de um processo
troca cationica com o polihidroxication de titdnio na matriz ja trocada com ions vanadila,
seguida de tratamento térmico a 500 °C por 6 h. Além disso, 0 mapeamento via EDS indicou a
distribuicdo uniforme na superficie das matrizes de BentViO,TiOx e de VermV:OyTiOx e a
analise textural para a BentVxOyTiOx parece tipica de materiais pilarizados com espécies de
titdnio, tanto em relacdo ao perfil de adsor¢ao/dessor¢ao de N2, quanto ao aumento significativo
da 4rea superficial que passou de 26 m? g'' em BentV3 para 128 m? g'! em BentVyO,TiOx
(TRIGUEIRO; RODRIGUES; et al., 2018), fato que ndo aconteceu com a vermiculita que teve

sua 4rea reduzida de 12 m? g’! em VermV3 para 5 m? g'! em VermVO,TiOx .

Em relagdo a adsor¢do e fotoestabilidade da TC, os materiais modificados
apresentaram comportamento antagdnico. Enquanto que para BentViOyTiOx foi possivel notar
uma menor adsor¢do em comparagdo com o material in natura de 165,7 para 59,6 mg g™ para

Bent-Na* e BentViOyTiOx , respectivamente, a VermVxOyTiOx apresentou um melhor
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desempenho na adsor¢do em comparacao com o filossilicato in natura, passando de 43,9 para
64,0 mg g'! em Verm e VermVTiOx, respectivamente.

Em relacdo a fotoestabilidade, BentV,OyTiOx apresentou um melhor desempenho
na fotodegradagdo, continuando Bent-Na" um bom agente de blindagem da TC. Verm, por sua
vez, apresentou melhor desempenho na fotodegradacdo em comparacdo com VermVyOyTiOx .

Fazendo um paralelo com os sistemas do Capitulo 4, tem-se com melhores
desempenhos na fotodegradagdo VermVyOy (94,8%), seguido de BentViOy (89,5%), Verm
(71%), BentViOyTiOx (69,4%), VermViOyTiOx (66,6%) e Bent (42%). Diante disso,
compreende-se que Mt in natura blinda a molécula de TC protegendo esse farmaco da acao da
luz, enquanto e que a presenca de 6xidos nessas matrizes favorece a degradacdo da TC em
curtos tempos de exposicao a luz UV, ou seja, a presenca de espécies de vanadio e titanio,
embora desfavorecga a adsorcdo, se tornam fotocatalisadores eficientes.

A Verm, por sua vez, ja apresenta capacidade de fotodegradar a TC tendo em vista
que a interacao desse farmaco com a matriz desse filossilicato ¢ primordialmente na superficie
de borda, deixando assim a TC exposta a luz, justificando sua ineficiéncia na fotoestabilidade
do farmaco adsorvido na sua superficie. As modificagdes tanto em VermVxOy, quanto em Verm
VxOyTiOx, por outro lado, favorecem a adsor¢ao da TC.

Para os sistemas mistos, a formag¢do de fotoprodutos com menores massas foram

observadas, o que pode indicar uma melhor efici€ncia no processo de fotodegradacao.
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CAPITULO 6: PERSPECTIVAS FUTURAS

Considerando os resultados desse estudo, é perceptivel varias
possibilidades de pesquisa utilizando filossilicatos lamelares modificados
com espécies inorganicas, como por exemplo, 6xidos de vanadio e sistemas
mistos de titdnio e vanadio. Os sistemas apresentados aqui sdo inéditos e a
possibilidade de investigacdo ndo se esgota. O presente trabalho mostrou que
a sinergia de materiais inorganicos pode favorecer processos e desfavorecer
outros.

No Capitulo 3, a obtencao de bentonitas trocadas com ions vanadila
apresentaram propriedades adsorventes superiores a matriz in natura,
especificamente para baixas concentracdes de cloridrato de amilorida em
meio aquoso.

Nesse sentido, para esses sistemas tem-se como perspectivas para novos
estudos:

1. Avaliar a fotoestabilidade dos sistemas
bentonita/vanadila/amilorida no estado sélido;

Monitorar a geracdo de fotoprodutos;

Testes de toxicidade do material incorporado com a amilorida e seus
possiveis fotoprodutos apos a exposicao a luz;

Estudar a adsor¢ao de outros farmacos nos sistemas propostos;
Obter a vermiculita trocada com ions vanadila e avaliar a adsor¢ao
da amilorida.

No Capitulo 4, a sintese de pentdxido de vanadio ancorado na
superficie da bentonita e da vermiculita trouxeram duas situagdes,
enquanto que para Bent-Na" a modificagdo desfavoreceu o processo
de adsor¢do da tetraciclina, para a Verm foi o contrario. Ademais,

nos dois casos a modificagdo com o 6xido de vanadio favoreceu o

processo de degradacdo da tetraciclina adsorvida nesses materiais.

Para esses sistemas as perspectivas sdo as seguintes:

Avaliar a toxicidade dos fotoprodutos gerados apds a exposi¢ao a luz;

Considerando os argumentos da problemética (exposi¢do de bactérias a agentes

antimicrobianos adsorvidos em solos argilosos ¢ a presenga desses CE’s no solo),

testes de fitotoxicidade podem ser um estudo adicional;

Estudar a fotoestabilidade dos sistemas carregados na luz visivel;
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4. Avaliar a adsorcao e estudo de fotoestabilidade com outras moléculas da classe

das tetraciclinas e com outros CE’s.

Para os sistemas mistos (titanio e vanadio) nas matrizes dos dois
filossilicatos, Capitulo 5, percebe-se para Bent um desfavorecimento no
processo adsortivo para a Bent e um melhor desempenho percentual na
degradagdo da TC. Para Verm notou-se o inverso, enquanto que a
modificacdo ndo favoreceu a fotodegradagao, a adsor¢ao de TC foi maior para
o material modificado em detrimento da matriz in natura.

Para esses sistemas tem-se as seguintes perspectivas:

1. Avaliar o comportamento das matrizes pilarizadas com oOxido de

titdnio para efeito comparativo;

2. Submeter os solidos carregados com a TC a luz visivel para testes de

fotoestabilidade em virtude do tempo de exposicao;

3. Avaliar a adsor¢do de outras moléculas da classe da TC e outros

farmacos;

4. Sintetizar de forma inversa os sistemas mistos (primeiro o

polihidroxication de titdnio e depois os ions vanadila) e avaliar a

formacao desses hibridos.
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CAPITULO 8: MATERIAL SUPLEMENTAR

APENDICE A

Tabela MS1: Ocorréncia de farmacos em aguas brasileiras.

Classe terapéutica Farmaco Meio ambiente Faixa de Referéncia
Concentracao
(ng L)
Analgésicos, Diclofenaco Rio <100-193.000  (CHAVES et al., 2020;
antiinflamatoérios e VERAS et al., 2019)
estimulantes
Oceano 19 (PEREIRA et al., 2016)
(Zona costeira)
Paracetamol Rio <200-42.000 (CHAVES et al., 2020;
VERAS et al., 2019)
Oceano 17-38 (PEREIRA et al., 2016)
(Zona costeira)
Ibuprofeno Rio <100-320 (dry = (CHAVES et al., 2020)
season)
Oceano 326-2094 (PEREIRA et al., 2016)
(Zona costeira)
Betametasona ETA <LQ-11,960 (REIS et al., 2019)
(Reservatorio)
Agua potavel <LQ-2620
Ketoprofeno ETA <LQ-1020
(Reservatorio)
Agua potavel <LQ-561
Naxopreno Rio 20-50
Acido 476-20,960 (MONTAGNER;
acetilsalicilico JARDIM, 2011)
Cafeina 170-357,000 (FERREIRA, 2005; IDE et
al.,2013)
Oceano 511 (PEREIRA et al., 2016)
(Zona costeira)
Agua potavel 0,22 (SODRE; LOCATELLI;
JARDIM, 2010)
Psicotropicos, Escitalopram Rio 25-520 (PIVETTA et al., 2020)
betabloqueadores e
diuréticos
ETE 25-1136
(Efluente)
Amitriptilina Rio 180
ETE 25-80
(Efluente)
Carbamazepina Rio 7-3530
ETE 244-3000
(Efluente)
Bupropiona River 25-1880
ETE 25-187
(Efluente)
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Bromozepam ARH 137-197 (Almeida et al., 2013)
Diazepam 571-645
ETE 524-625 (Almeida et al.,
(Efluente) 2015)
ETA 0.4-5 (ALMEIDA, G. A,;
WEBER, 2005)
Lorepam ARH 42-96 (Almeida et al., 2013)
Clonazepam 57-134
Citolopram Rio 48-69 (THOMAS et al., 2014)
Metoprolol 5-28
Propanolol 26
Sertralina 30-164
Oceano 13-400 (PEREIRA et al., 2016)
(Zona Costeira)
Atenolol Rio 8199 (CAMPANHA et al.,
2015)
ETA 0.9-16 (ALMEIDA, G. A.;
WEBER, 2005)
Valsartana Oceano 11-75 (PEREIRA et al., 2016)
(Zona Costeira)
Losartana 11-32
Venlafaxine Rio 40 (QUADRA et al., 2017)
Furosemide ETA 7543
Medicamentos Fluconazol ETA (Rio) <LQ-1413 (REIS et al., 2019)
antifungicos e
produtos pessoais de
cara
Agua potavel <LQ-750
Triclosan Rio 2,2-66 (MONTAGNER et al.,
2014)
Acido Salicilico  Rio 606-8341 (QUADRA et al., 2017)
Antidiabeticos Metformina ETA (Rio) <LD-203 (REIS et al., 2019)
Butformina ETA 2.6-18 (ALMEIDA, G. A.;
WEBER, 2005)
Antagonistas do Loratadina ETA <LD-214 (REIS et al., 2019)
receptor de histamina (Reservatorio)
H2
Agua potavel <LD-67
Corticosteroides Prednisona ETA <LQ-8105 (REIS et al., 2019)
(Reservatorio)
Agua potavel <LQ-6323
Reguladores de Atorvastatina ETA <LQ-1020 (REIS et al., 2019)
lipidios (Reservatorio)
Agua potavel <LQ-657
Bezafibrato ETE 1200 (STUMPF et al., 1999)
(Efluente)
Acido cloribrico  Rio 20-30
Gemfibrozil ETA <LQ-948 (REIS et al., 2019)
(Reservatorio)
Agua potavel <LD-293
Antibidticos Azithromicina Rio <LQ-158 (ARSAND et al., 2020)
Cefalexina <LQ-179
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Ciprofloxacina

Clindamicina
Norfloxacina Rio
ETA
(Reservatorio)
Agua potavel
Sulfadiazina Rio
Sulfamethoxazol
Trimethoprim
Danofloxacina ETA
(Reservatorio)
Drinking water
Enoxacina ETA (Rio)
Agua potavel
Tetraciclina Rio
Oxitetraciclina
ETA (Rio)
Florfenicol

<LQ-329
<LQ-134
33-292

<1LQ-285

<1LQ-210
<LQ-119
<20-184

24-84
<LD-272

<LD-42
<LD-386
<LQ-219
11

44

27-220

10-425

(REIS et al., 2019)

(ARSAND et al., 2020)
(ARSAND et al., 2020;
CHAVES et al., 2020)
(ARSAND et al., 2020)
(REIS et al., 2019)

(LOCATELLI; SODRE;
JARDIM, 2011)
(MONTEIRO,
MYCHELLE ALVES et
al., 2016)

(MONTEIRO,
MYCHELLE ALVES et
al., 2016; MONTEIRO,
SERGIO H. et al., 2016)

ETA: Estacio de Tratamento de Agua;
ETE: Estac¢ao de Tratamento de Esgoto;
ARH: Agua Residual Hospitalar

LQ: Limite de quantificagao;

LD: Limite de detecgao.
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APENDICE B

Tabela MS2: Parametros cinéticos para adsorcdo de amilorida em bentonitas in natura e trocadas com
ions vanadila a 30° C e pH 5,8 de acordo com os modelos de Pseudo 1% ordem, Pseudo 27 ordem e

Elovich.

Pseudo primeira ordem

k SD
Adsorvente Greor Hexp ! R2
(mg g™) (mg g™) (min™") (mg g™)
Na*-Bent 80,10+ 0,26 80,69 + 0,04 0,34+ 0,02  0,9993 0,69
BentV1 35324031 36.12 + 0,02 036+ 0,03  0,9940 0,86
BentV3 86,23+ 1,99 91.45 + 0,04 0,28+ 0,05  0,9624 5,33
BentV5 20,64+ 0,09 20.64 + 0,01 1,01+ 0,42  0,9984 0,26
Pseudo segunda ordem
k SD
Adsorvente dteor Gexp 2 R2
(mg g") (mg g") (g mg' min) (mg g")
Na*-Bent 80,98+022 80,69 + 0,04 0,026 + 0,003 0,9998 0,39
BentV1 3628+0.23  36,12+0,02 0,027 + 0,003 0,9980 0,49
BentV3 90,86+ 1,56 91,45 + 0,04 0,006 + 0,001 0,9988 3,05
BentV5 20,59+ 0,13 20,64 + 0,01 0,84 + 0,04 0,9978 0,31
Elovich
o
Adsorvente P R? 5D -1
(10°mg g! min") (g mgh) (mg g™)
Na*-Bent 230,4 + 157,6 0,09 +0.01 0,885 8,99
BentV1 135,1 £98.,0 0,20 + 0.02 0,865 4,06
BentV3 230,2 £91,0 0,08 +£0.01 0,950 6,14
BentV5 134.4 + 166,5 0,37 +0.07 0,728 3,40
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APENDICE C

Figura MS1: Difratogramas em cdmara quente para (I) Bent-Na* e (II) Verm.
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APENDICE C

Figura MS2: Espectros de massa para a (a) TC e do agente dessorvente (b) CTAB.
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Figura MS3: Espectros de massa para a identificacdo dos fotoprodutos da TC em (a) Bent, (b) Verm, (c) BentVOy e (d) VermV,Oy (e) BentViOyTiOx.
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APENDICE D

Tabela MS3: Identificagdo dos fotoprodutos da TC apos testes de fotoestabilidade em Bent, Verm, BentVOy e

VermV,O,.

Codigo FP Estrutura molecular

Razdo massa/carga

Referéncia

N

HO,

HO

TC
HoN
[¢] (0] OH o OH
OH
HO OH OH
FP1
HO o
OH HO OH
OH o} OH o
o OH
FP3 HO
N
PN
\N. e
HO
FP4
HoN
FP4
OH m/z= 416
(@] (0] OH [¢] OH
HO
FP5 0o
o} o
0
FP6
NH;
NH,

FP7 O:<_/OH

(m/z= 445)

(m/z= 256)

(m/z= 283)

(m/z=242)

(m/z= 416)

(m/z= 329)

(m/z= 177)

(m/z= 79)

(WU, MI; ZHAO;
JING; SHAO; LIU;
LV; HU; et al., 2019)
(CUl et al., 2022)

(WU, MI; ZHAO;
JING; SHAO; LIU;
LV; HU; et al., 2019)

(CUI et al., 2022)

(WU, MI; ZHAO;
JING; SHAO; LIU;
LV; HU; et al., 2019)

(WU, MI; ZHAO;
JING; SHAO; LIU;
LV; HU; et al., 2019)

(CUl et al., 2022)

(CUI et al., 2022)

(WU, MI; ZHAO;
JING; SHAO; LIU;
LV; HU; et al., 2019)
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APENDICE E

Tabela MS4: Identificagdo dos fotoprodutos da TC apos testes de fotoestabilidade BentVOy TiOx.

Codigo FP

Estrutura molecular

Razdo massa/carga

Referéncia

TC

FP1

FP8

FP9

FP10

FP11

N

HO,

HO

H,N

(¢] (0] OH (0] OH

HO OH OH

HO

(@)

OH (e] OH (0]
O
FP9 316
OH OH
OH (0] O

Ho/_>_<

HO OH
OH

OH
HO
OH (0]

(m/z= 445)

(m/z=256)

(m/z=432)

(m/z=316)

(m/z=210)

(m/z= 149)

(WU, MI; ZHAO;
JING; SHAO; LIU;
LV; HU; et al., 2019)
(CUl et al., 2022)

(WU, MI; ZHAO;
JING; SHAO; LIU;
LV; HU; et al., 2019)

(JEONG et al.,
2010)

(WU, MI; ZHAO;
JING; SHAO; LIU;
LV; HU; et al., 2019)

(WU, MI; ZHAO;
JING; SHAO; LIU;
LV; HU; et al., 2019)

(WU, MI; ZHAO;
JING; SHAO; LIU;
LV; HU; et al., 2019)
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ANEXO I

%k ok sk Kk ok ook e ke SEARCH / MATCH RESULT %k g ke ke osk ke

<Unknown Data>

Group Name : LEO_DOUTORADO

Data Name ¢ STP141017

File Name : STP141017.PKR

Sample Name : STP141017
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Date & Time : 10-14-17 16:44:10
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(zps)

. T
<Peak Data/Entry Peak> ’ asa)
& 1t 7 7 7
1 1 1 1
o dese e sl o & o Sl e e ) (et e el ot el et ol e e S e e e e e
3 I 1 1 1
o NS ELG. Sy . e o i S ) T b o i b o ] | Bl i b T b A e e e Ao o e
3 i 1 ] 1
n i i | i
E i 1 1 1
BRSSP AR "”*‘1”‘”’ ety “"" ””” Pl e Ol g . I" ’’’’’’ FRbe e o T o P P e T e
E I Y T R I | 0 O R N I S T
F | l i J*_\ T SR i1
- - + - 1 -
1 I 1 I I
] I 1 I ]
1
|
1
1
I
1
I
T

<Card Da

{deq)

% % Kk d Kk %k ok ok ke ok SEARCH / MATCH RESULT d d Kk ok ok ok koK
Group Name : LEO DOUTORADO
Data Name : STP141017
File Name : STP141017.PKR
Sample Name : STP141017
Comment
<Entry Card>
No. Card Chemical Formula s L d 1 R
Chemical Name (Mineral Name) Dx WTH% S.G.
ll 00-041-1426 V205 1.000 0.597(40/67) 0.707 0.788 0.332
Vanadium Oxide ( Shcherbinaite, syn ) 3.36 Pmmn
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Abstrack The presence of drags in aquatic bodies is a prevailing issue, and their removal by adsorp-
tion is an effective teatment. Among the adsorbents, those based clay minerals have been proposed.
Bentonite is a clay mineral that is wide by studied as an adsorbent due to its unigque phy sicochemical
properties, such as cation exchange capacity (CEC), intercalation, and adsorption. The properties of
bentondes can be improved through chemical modifications, such as the incorporation of organic
and /or inorganic compounds, These modifications allow for the efficient removal of differsnt con-
taminants, including pharmaceutical compounds. In this work, raw sodinm bentonite (Na*-Bent)
and vanadyl bentenites were prepaned using 100 (BengV1), 300 (BentV'3), and S500% (BentVs) of
the cationic exchange capacity of the Na*-Bent and further used for amiloride removal from ague-
ous solution. Analysis of X-ray fluomescence and Nat in solution after interaction indicated that
the principal mechanism of mteraction between bentonite and ions was the ion exchangs bebwesn
sodivem of the matrix and vanadyl i solution. Inframed spectroscopy suggested the contribution of
coondination of the interlayer water with the vanadylions and by drogen bonding between vanadyl
and struchural OH. X-ray diffraction analysis indicated that vanady ] ions wene incorporated onto
MNa*-Bent. Amiloride adsorption was better at pH 5.8, using a solid desage of 75 mg of Na*-Bent,
25 myg of BentV1 and BenfV'5, and 50 mg of BentV' 3. The adserption oocureed briefly until 20 min,
and maximum emoval values were 457 .08, 37464, 102.56, and 25.63 mg-g " for Wa*-Bent, BentV1,
BentV'3, and BentV5, mspectively. At lower drug concentrations (45878 and %1.24 mg g~ ! for Na*-Bent
and BentV3), the best performancoe was obtained for the BenfV'3 sample.

I{E}'w:'m:lx sodium benfomte; v al.'lad'_l.r].: amiloride; ad:-m-p-ﬁl.rl'l.
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