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1 INTRODUCAO

A manipulacdo de materiais tecnologicamente importantes, com diferentes
dimensGes tanto micro ou nanométricas, continua sendo um grande desafio para a
comunidade cientifica (Serafini, 2019).

Estudos e aplicacdes de novos materiais ou até mesmo materiais ja utilizados pela
industria devem submeter-se a uma nova perspectiva de obtencao sempre que possivel para
melhorar suas propriedades, assim suprindo a demanda atual de novas tecnologias ou a de
aumentar a eficiéncia de dispositivos/equipamentos que venham atender as necessidades da
sociedade moderna (José, 2018).

Os materiais que pertencem a familia dos molibdatos tém uma longa histéria de
aplicacdes praticas e tém sido objeto de extensas pesquisas ao longo do tempo. O grande
interesse nestes compostos reside em suas excelentes propriedades Opticas, que formam a
base de sua utilizacdo como substancias fosforescentes, materiais para lasers, e detectores de
cintilacdo entre outros (Eduok, 2018).

Contudo, outras aplicacbes como cintilador, material hospedeiro de lasers,
fotocatalise, material anddico para baterias de ion litio e baterias de ion de sodio,
ferromagnetismo a temperatura ambiente, uso na reacdo de oxidacdo de tolueno em fase
gasosa, sistemas de entrega de medicamentos e possivel adsorcdo também merecem ser
destacados (Cavalcante et al. 2009; Keereeta, et al. 2012; Guo, et al. 2014; Almeida, et al.
2017; Ma, et al. 2017; Wang, et al. 2016).

A adsorcéo caracteriza-se por ser um fenébmeno no qual uma substancia é extraida
de uma fase e concentrada na superficie de uma segunda fase, sendo apropriadamente
denominada como um fenémeno de superficie, envolvendo a acumulag¢do ou concentracéo

de substancias na superficie interfacial ou fronteira de fases. O processo pode ocorrer na



interface de duas fases, sejam elas liquido-liquido, gas-liquido ou liquido-sélido (Morais,
1996).

A poluicdo ambiental causada pelos mais diversos setores industriais € um problema
que esta se agravando a cada ano que passa. Em especial, as industrias farmacologicas,
téxtil, cosmética e alimenticia que utilizam materiais compostos por moléculas organicas
gue contaminam o ambiente, devido a elavada toxicidade e por ndo serem biodegradeveis,
possuem caracteristicas, como a baixa solubilidade em &gua, alta solubilidade lipidica,
semi-volatilidade e massas moleculares elavadas (Saravanakumar, et al. 2016;
Chithambararaj, et al. 2013). Entre os materiais liberados no meio ambiente, pode-se citar
o farmaco doxazosina que é utilizada principalmente no tratamento dos sintomas clinicos

da hiperplasia prostatica benigna (HPB) (Bylund, et al. 2018; Attia, et al. 2017).



2 OBJETIVOS

Sintetizar molibdato de calcio (CaMo0OQs) e avaliar a capacidade de remogdo do farmaco

doxazosina em meio aquoso, promovendo uma nova aplicagdo aos molibdatos.

2.1 Objetivos Especificos

» Obter molibdato de calcio (CaMo0Qs) a partir do método hidrotérmico convencional;

» Caracterizar as particulas obtidas para comprovar a formagdo do material desejado, por
Difracdo de Raios X, Refinamento Rietveld; Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier, Espectroscopia Raman, Microscopia Eletronica de Varredura,
Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS);

» Definir os parametros que configuram a melhor capacidade de remocdo do farmaco

doxazosina.
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RESUMO

Os materiais que pertencem a familia dos molibdatos com estrutura cristalina tipo scheelita
tém sido objeto de pesquisas ao longo do tempo. O amplo interesse nestes compostos,
dentre eles, o molibdato de calcio (CaMoOa4), reside em suas excelentes propriedades, que
formam a base de sua utilizagdo como substancias fosforescentes, materiais para lasers,
detectores de cintilagdo entre outros. A crescente poluicdo decorrente de aguas residuais
oriundas das industrias, em especial, as industrias farmacoldgicas, tém atraido atencéo de
pesquisadores com intuito de minimizar esse problema que acarreta no desequilibrio
ecoldgico, principalmente o aquifero. Muitos processos sdo descritos na literatura para
tentar diminuir este problema que vem afetando diretamente a vida bioldgica do meio
ambiente, como a filtragem de membrana, coagulacdo e floculagdo, oxidacéo
eletroquimica, adsorcdo e processos oxidativos avangados (POA) para purificacdo da agua.
A adsorcdo ¢ a adesdao de moléculas de um fluido (o adsorvido) a uma superficie sélida (o
adsorvente), o grau de adsorcao depende da temperatura, da pressao e da area da superficie.
Neste contexto, este primeiro capitulo prop@e realizar uma busca na literatura de estudos
relacionados ao molibdato de célcio e sua aplicacdo na remocdo de fa&rmaco em meio
aquoso. Foi realizada uma busca de artigos indexados nas bases Scopus, Web of Science e
Scielo. Com as pesquisas realizadas foi possivel identificar caracteristicas, métodos de
sinteses e diversas aplicacbes do molibdato de célcio, mostrando ainda a inovacdo na

aplicacdo de remocéo de farmaco em meio aquoso.

Palavras-Chaves: molibdato de célcio, adsorcéo, inddstrias farmacoldgicas.



ABSTRACT
The materials that belong to the family of molybdates with crystalline structure scheelite type
have been object of research over time. The wide interest in these compounds, among them,
calcium molybdate (CaMoOQa4), lies in their excellent properties, which form the basis of their
use as phosphors, materials for lasers, scintillation detectors and possible adsorption. The
growing pollution from industrial wastewater, especially the pharmacological industries, has
attracted the attention of researchers in order to help minimize this problem that causes
ecological imbalance, especially the aquifer. Many processes are described in the literature to
try to reduce this problem that is directly affecting the biological life of the environment, such
as membrane filtration, coagulation and flocculation, electrochemical oxidation, adsorption and
advanced oxidative processes (POA) for water purification. Adsorption is the adhesion of
molecules of a fluid (the adsorbed) to a solid surface (the adsorbent), the degree of adsorption
depends on the temperature, pressure and surface area. In this context, this first chapter proposes
a bibliographic review about what was described above. In this context, this first chapter
proposes to carry out a search in the literature of studies related to calcium molybdate and its
application in the removal of drug in aqueous medium. A search of articles indexed in the bases
Scopus, Web of Science and Scielo. With the researchers, it was possible to identify
characteristics, synthesis methods and several applications of calcium molybdate, also showing

the innovation in the application of drug removal in aqueous medium.

Key-words: calcium molybdate, adsorption, pharmacological industries.



1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, pesquisadores vém buscando obter o controle das estruturas
morfologicas dos materiais ceramicos para melhor utilizar suas propriedades. Estudos recentes
tém mostrado a utilizacdo de surfactantes em suas rotas sintéticas, sdo aditivos organicos que
atuam como modificadores estruturais e superficiais, influenciando na nucleacao e crescimento
das particulas, tornando-se assim, um procedimento importante, porque a forma e a textura
destes materiais podem determinar ou modificar algumas de suas propriedades quimicas
(Shahri, et al. 2013; Yin, et al. 2013; Xie, et al. 2017).

Dentre 0s materiais ceramicos, os molibdatos tém atraido em muito a comunidade
cientifica, de modo que suas propriedades vém sendo bastante exploradas (Longo, et al. 2011;
Gurgel, et al. 2017). Estes materiais em temperatura ambiente apresentam estrutura tetragonal
do tipo scheelita, com formula geral AMoO4 (A= Ca, Sr, Ba e Pb), e grupo espacial 141/a. Os
molibdatos do tipo scheelita, apresentam Otimas propriedades fotoluminescentes, sendo esta
uma das propriedades mais exploradas (Bomio, et al. 2013; Aradjo, et al. 2014; Zhang, et al.
2006).

Os molibdatos, o de célcio (CaMoQOs) apresenta uma alta concentracdo de trabalhos
publicados explorando sua propriedade luminescente. Apresentando também, vérias rotas de
sintese para obté-lo, além de mostrar que suas propriedades quimicas e fisicas podem ser
aperfeicoadas dependendo da morfologia que ele apresenta (Shahri, et al. 2013; Ghaed-Amini,
et al. 2015; Li, et al. 2015).

Nos processos de sintese, pode-se encontrar a reacdo do estado solido; método
eletroquimico; sintese de combustdo; polimerizacdo de complexos; sintese solvotérmica,
precipitacdo e hidrotérmica assistido por microondas, sendo a sintese hidrotérmica
convencional e assistida por microondas o método que tém apresentado melhores resultados,

em relacdo a morfologia bem definida, isso porque é possivel obter o CaMoOs em baixas
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temperaturas, menores tempos e principalmente pés com cristalinidade elevada (Cavalcante, et
al. 2009; Bhattacharya; Basak, 2016).

Diante do exposto sera apresentado neste capitulo uma revisdo bibliografica sobre o
molibdato de calcio (CaMo0Q4), métodos de sinteses além de um breve resumo do processo de
adsorcéo e o farmaco doxazosina, por ser o farmaco escolhido para o estudo de remocgdo em
meio aquoso.

A busca na literatura de estudos relacionados ao molibdato de calcio e sua aplicacdo na

remocao de fArmaco em meio aquoso, foi realizada nas bases Scopus, Web of Science e Scielo.
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2.1

2 REFERENCIAL TEORICO

MOLIBDATOS

Os molibdatos apresentam em sua composi¢do quimica o metal molibdénio (principal
formador da rede), sendo este um metal de transicdo. O metal puro é de coloragdo branco
prateado e muito duro, além disso, tem um dos pontos de fusdo mais altos entre todos os
elementos puros (Kim, et al. 2019; Tranquilin, 2013).

Os molibdatos apresentam formula geral ABO4 e se distribuem em duas classes: a
Scheelita e a Wolframita. Molibdatos com cétions bivalentes idnicos (A = Ca, Ba, Pb e Sr)
tendem a ter estrutura tetragonal do tipo Scheelita, enquanto aqueles com cétions de metais de
transicdo (B= Zn, Fe, Mn, Co e Ni) geralmente tem estrutura monoclinica do tipo Wolframita,
em que o Mo (molibdénio) é o cétion formador de rede cristalina e o B é o cation modificador
de rede (Botelho, 2006; Choi, 2007; Lim, 2012; Verbruggen, et al. 2019).

Os molibdatos sdo materiais com propriedades quimicas bastante atraentes,
principalmente para as tecnologias atuais (Bardelli, et al. 2008; Cavalcante, et al. 2009).
Apresentam um alto poder em aplicagdes na industria eletro-Optica, tais como: fibra dtica,
detector de cintilacéo, catalisadores e dispositivos fotoluminescentes, pois tém boa eficiéncia
com absorcdo Optica, sendo esta uma das principais propriedades exploradas destes materiais
(Marques, et al. 2011; Wu, et al. 2014; Ray, et al. 2017; Liu, et al. 2019). Entretanto, algumas
pesquisas também mostraram que a versatilidade quimica dos compostos de molibdatos
possibilitou acdes na area bioldgica, atuando como agentes antivirais e antibacterianos (Ray, et
al. 2017). S&o também materiais semicondutores, considerados como catalisadores e
fotocatalisadores, no seu estado puro ou dopado (Wu, et al. 2014; Yousefipour, et al. 2019).
Sdo certificados pela quimica com a composicdo de cations metalicos ligados a anions de
molibdatos (MoO4?), em que os anions de molibdatos apresentam geometria tetraédrica

pertencendo ao grupo de simetria pontual Td, com quatro atomos de oxigénios nos vértices do
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tetraedro coordenando o molibdénio que encontra-se no seu centro, com molibdénio
apresentando nimero de oxidacdo (nox) igual a 6.

Materiais da familia dos molibdatos (ABO4) em temperatura ambiente apresentam
estrutura tetragonal do tipo scheelita e grupo espacial 141/a, organizada de modo que 0s ions
maiores que sao considerados como modificadores da rede estdo coordenados por oito &tomos
de oxigénio, formando um cluster com disposi¢do dodecaédrica. s ions menores, considerados
formadores da rede, apresentam-se coordenados por quatro atomos de oxigénio, formando um
cluster de disposicdo tetraédrica, que ao final toda estrutura se organiza como uma rede de
poliedros ligados pelos oxigénios dos vertices formando uma ligacdo M — O — M (metal —
oxigénio — metal) como pode ser observado na Figura 1 (Botelho, et al. 2016).

Figura 1 - Ilustragdo de uma estrutura do tipo “scheelita” com formula geral ABO4 (A=Ba, Ca,

Sr e Pb; B = Mo, W) e para a estrutura do CaMoO, (Marques, et al. 2010).

'« [M0O,] clusters

[CaOy)
clusters

- @ Atomos de Calcio
’

Ay Atomos de molibdénio

Q@ tomos de Oxigénio

Como um dos membros da familia ABO4 e estrutura scheelita, o molibdato de calcio
(CaMo004) vem se destacando em recentes pesquisas ao longo dos Gltimos anos por suas
propriedades luminescentes, sendo possivel observar diversos estudos para sua obtencdo (rotas
de sintese), propriedades e aplicagdes (Botelho, et al. 2016; Ray, et al. 2017; Raun, et al. 2018).
A estrutura do CaMoOs apresenta os dois sitios modificador e formador, organizado da seguinte
forma: o modificador é constituido pelo céation metalico, calcio, ligado a oito 4tomos de

oxigénios com interacdes interatdmicas do tipo idnica e o formador é constituido pelo &tomo
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2.2

de molibdénio, ligado a quatro oxigénios por interac@es preferencialmente covalentes. No sitio
do célcio, cada oxigénio compartilha seus vértices com oito clusters de molibdénio, e cada
clusters de molibdénio, a oito sitios de calcio (Sczancoski, et al. 2010; Wang, et al. 2019). A
literatura apresenta trabalhos com o CaMoO4 no seu estado puro ou dopado em que s&o
estudados os métodos de obtencdo, estrutura cristalina e morfologia, bem como suas
propriedades fotoluminescentes e fotocataliticas, mostrando sua versatilidade quimica e fisicas.
Entretanto, pesquisas atuais tém sido desenvolvidas a fim de explorar a relacdo morfoldgica
adquirida com suas propriedades (Botelho, et al. 2016; Ray; Dhakal, et al. 2017; Ferreira, et al.

2019).

Os métodos de sintese aplicados para 0 CaMoO4 tém apresentado morfologias variadas
para estes materiais, e consequentemente melhorias de suas propriedades e aplicacdes. Esse
conhecimento das morfologias de cristais de CaMoO4 tem sido o alvo nos estudos pois, ao
serem analisadas geram impactos nas suas propriedades intrinsecas. Por exemplo, Lei e Li
verificaram que compostos organicos controlam eficientemente a morfologia de cristais de
CaMoOs restringindo o crescimento nas dire¢Ges orientadas e constatou mudancgas nas emissées
fotoluminescentes do material (Lei, et al. 2015; Li, et al. 2015; Kong, et al. 2019; Qiu, et al.

2019; Muzaffar, et al. 2019).

METODOS DE SINTESES

O aperfeicoamento nos métodos de sintese para obtencdo de pos cerdmicos tem por
objetivo a producdo de p6s com caracteristicas especificas, minimizando a quantidade e o
tamanho dos defeitos no material final além de condicionar e melhorar determinadas
propriedades. As caracteristicas ideais de um pd ceramico incluem tamanho nanométrico das
particulas, distribuicdo uniforme de tamanho de particula, morfologia bem definida das

particulas, reduzido grau de aglomeracéo, elevado grau de pureza, homogeneidade quimica e

14



de fases controladas, baixa volatilidade e quimica superficial controlada (Lovisa apud Riman,
1994).

Diferentes métodos de obtencdo, ao longo de anos foram aplicados para o
desenvolvimento de materiais com estrutura scheelita. Dentre muitos métodos/técnicas de
sinteses pode-se destacar os seguintes: 0 método de sintese hidrotermal convencional e assistido
por microondas, o método Czochralski (CZ), (Basiev, et al. 2000; Cheng, et al. 2019), método
de polimerizacdo de complexos (MPC), método dos precursores poliméricos, método de
precipitacdo (CP), método reacdo do estado solido (mistura de éxidos) (Campos, 2007) e a

técnica de spray pirdlise ultrassonico.

2.2.1 METODO DE SINTESE HIDROTERMAL CONVENCIONAL E ASSISTIDO POR
MICROONDAS

A sintese hidrotermal pode ser definida como um método de formacéo e crescimento de
cristais por intermédio de reacfes quimicas e alteracBes de solubilidade das substancias em uma
solugéo aquosa aquecida acima da temperatura e pressdo ambiente em um sistema fechado (Shi,
et al. 2013).

Em particular os molibdatos sdo geralmente sintetizados pelo método convencional de
reacOes do estado sélido (mistura de 6xidos).

2.2.2 METODO CZOCHRALSKI (CZ2)

E caracterizado pelo crescimento de monocristais, semicondutores ou metalicos, em
formatos de lingotes, a partir de um campo elétrico aplicado ao cristal durante o processo de
crescimento (Octaviano, 1991).

Apresenta como desvantagens 0 uso de substancias com pontos de fusdo muito

proximos, problemas com contaminacgdo, formacdo de monocristais ndo homogéneos e uma
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grande densidade de defeitos, alto custo envolvido, elevadas temperaturas e longos periodos de

tratamento térmico (Weber, 1969).

2.2.3 METODO DE POLIMERIZAGAO DE COMPLEXOS (MPC)

Consiste na sintese de um poliéster partindo de uma reacdo de condensacdo de
polihidroxi-alcool, comumente usados o etilenoglicol (EG) com um &cido carboxilico, a
exemplo o &cido citrico (AC). Epossivel formar uma solu¢do contendo AC e 0 EG e uma
quantidade estequiométrica do metal ou metais desejados (Motta, 2008).

Apresenta um conjunto de vantagens, dentre as quais ressalta o controle direto e preciso

na estequiometria dos reagentes e a baixa temperatura de sintese (Casqueira, et al. 2008).

2.2.4 METODO DOS PRECURSORES POLIMERICOS OU METODO PECHINI

Este método consiste primeiramente na formacdo de um complexo entre um &cido
hidroxipolicarboxilico, usualmente o &cido citrico, e cations dissolvidos como sais em uma
solucdo aquosa. O complexo formado é misturado a um polialcool que atua como agente
polimerizante, mediante aquecimento entre 80 e 110°C. Um novo aquecimento (150-250°C)
provoca a reacdo de condensacdo com formacdo de moléculas de agua. Mantendo com
aquecimento, ocorre a poliesterificacdo e 0 excesso de agua € retirado produzindo uma resina

polimérica (Pechini, 1967)

2.2.5 METODO DE PRECIPITACAO (CP)

Este método é utilizado para a preparacdo de Oxidos simples ou mistos. O método
envolve a preparacdo de solugdes de ions que interagem, com subsequente precipitacdo

estequiométrica do sistema sob a forma de oxalatos, hidroxidos, éxidos dentre outros. Possui
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2.3

duas variantes: (1) sem controle de pH e (2) pH constante. Por intermédio da segunda variante
é possivel obter materiais com maior cristalinidade e area superficial, além de particulas

menores (Sousa, 2014 apud Crepaldi, et al. 2000).

2.2.6 METODO REACAO DO ESTADO SOLIDO

Consiste na mistura dos Oxidos dos reagentes de interesse, seguido de processo de
maceracao e tratamento a elevadas temperaturas a fim de obter a formagdo do material com
organizagao cristalina (Nassar, et al. 1998).

Apesar de apresentarem suas vantagens especificas de cada um dos métodos acima o
grande inconveniente é que de um modo geral apresentam altas temperaturas de tratamentos,
tempo longo de processamento, 0s precursores sdo caros e algumas vezes de dificil aquisicao,
dificeis condicdes de reacdo e por fim dispende alto consumo de energia (Rodrigues, et al.

2019).

CARACTERISTICAS ESTRUTURAIS E PROPRIEDADES DO CaMo00Os

O cristal de molibdato de calcio (CaMo0,) foi reportado pela primeira vez por Sleight

(Sleight, 1972) como sendo pertencente ao grupo das scheelitas, cujas caracteristicas sdo grupo

espacial 141/a (n° 88), simetria tetragonal C64h (4/m). Possuem formula molecular ABO4
(A=célcio (Ca), estroncio (Sr), bario (Ba) echumbo (Pb); B=molibdénio (Mo)) em que 0s
cations A, ttm numero de coordenacdo 8 em uma distribuicdo octaédrica, e os céations B,
coordenacgdo 4 em uma distribuicdo tetraédrica em relacdo aos oxigénios (Spassky, et al. 2019)

A estrutura scheelita pode ser visualizada em que os atomos modificadores da rede
(calcio) estdo coordenados a oito &tomos de oxigénio formando um cluster com configuracdo

dodecaedro [CaOg], com céations formadores da rede (molibdénio) coordenados a quarto &tomos
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de oxigénio formando um cluster de [MoO4] com configuracéo tetraédrica (Marques, et al.
2010).

As propriedades luminescentes e estruturais séo as principais propriedades exploradas
dos CaMoOs devido as emissdes no azul, verde e laranja que tem atraido a atencdo de
pesquisadores e da industria, sobre tudo, a industria eletro-dptica com aplicagdes potenciais em
lasers, fibras Opticas e dispositivos fotoluminescentes, deste e outros materiais constituidos por
ions de metais de transicdo (W, Mo, Ti) e que apresentam sensibilidade na absorcdo Optica
(Marques, et al. 2011). Estudos também revelaram que essas propriedades luminescentes estao
atribuidas a distorcbes e transferéncias de cargas nos clusters [MoO4]* (Sczancoski, et al.
2010). Distorcdes que sdo naturais destes tetraedros [MoO4]> que assim apresentam
fotoluminescéncia na temperatura ambiente no seu estado cristalino.

Em grande parte dos solidos inorganicos, a fotoluminescéncia se relaciona com
impurezas ou desordem estruturais, que resultam em variacdes eletrénicas nos subniveis
gerados ou nas vacancias estruturais dos sélidos. A intensidade da emissdo fotoluminescente
também ¢ influenciada por fatores como: temperatura de processamento, grau de agregacao e
orientacdo entre as particulas, variacdes na distribuicdo de tamanho de particula e morfologia
das particulas.

Por tratarem-se de materiais cerdmicos sensiveis a luz ultravioleta, sdo também
utilizados como fotocatalisadores em catélise heterogénea (Fernandes, et al. 2019). A utilizagéo
de fotocatalisadores na captura de moléculas organicas poluentes de aguas residuais €
considerada como uma das técnicas de remocdo deste material das aguas (Bazarganipour,
2016). A eficacia na absorgdo dptica de 6xidos de molibdatos faz com que esses compostos

tenham excelentes propriedades fotocataliticas (Yang, et al. 2017).

2.4 SURFACTANTES
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Surfactantes ou tensoativos sdo compostos quimicos bastante utilizados em diversos
setores da industria, vem da terminacéo “agente ativo de superficie ” e séo derivados de petrdleo
e caracterizam-se pela disposicdo a absor¢do em superficies e interfaces (Holmberg, et al.
2002).

S&o compostos moleculares formados por uma parte hidrofdbica e outra hidrofilica. A
sua porcdo hidrofébica é composta por cadeias de hidrocarbonetos, ja a sua porcao hidrofilica
pode ser idnica (catibnica ou anidnica), ndo-idnica ou anfotera. Surfactantes aniénicos
abrangem ésteres sulfatados ou sulfatos de acidos graxos e sais de amonio quaternario, 0s
catidnicos. Tais caracteristicas estruturais e de composicdo conferem aos surfactantes ampla
aplicacdo industrial, principalmente na industria de limpeza. Sdo também muito utilizado na
industria de cosméticos e na industria petrolifera (Nitschke, et al. 2002).

Os surfactantes sao classificados de acordo com a carga do grupo polar da extremidade
e sdo divididos em anibnicos, catibnicos, ndo anidnicos, e zwintteriénicos (anfotero). Os
anféteros sdo aqueles que apresentam tanto cargas positivas quanto negativas em sua estrutura,
e dependendo do pH podem ser catiénicos ou aniénicos (Holmberg, et al. 2002).

Por se caracterizarem por afetar as interacdes fisicas dos compostos quando adsorvidos
na superficie, eles sdo muito utilizados em sinteses de catalizadores cerdmicos porosos como
responsaveis por replicar formas e organizar a estrutura dos materiais sintetizados (Marcelino,
et al. 2015). Por este motivo, em recentes pesquisas, alguns metodos de sintese tém introduzido
esses direcionadores estruturais para obter formas e tamanhos de materiais bem controlados

(Yin, et al. 2013; Ghaed-Amini, et al. 2015).

2.5 PROCESSO DE ADSORCAO
Atualmente 0 aumento da preocupacdo com as questdes ambientais, bem como o maior

rigor da legislacéo no despejo de metais pesados em corpos receptores tem incentivado a busca
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por novas tecnologias para o tratamento de efluentes industriais que venham capturar tais
poluentes. Os ions de metais pesados podem ser provenientes de varias industrias tais como
galvanoplastia, polpa e papel, curtume, producdo de produtos eletronicos e a maioria das
industrias de processos quimicos (Zhao, et al. 2017).

Os principais processos de tratamento destes efluentes incluem precipitagéo,
oxidacdo/reducdo, filtracdo por membranas/osmose, troca idnica e adsorcdo. Cada um desses
processos tem suas vantagens e desvantagens, porém os métodos de adsorcdo/troca ibnica
oferecem o método mais efetivo para o tratamento de aguas, além disso, 0S outros processos
geralmente ndo conseguem alcancar o limite estabelecido pela resolucdo n° 357 do CONAMA
para a concentragdo do efluente descartado nos corpos d’agua (Cui, et al. 2017).

A adsorc¢do é uma das técnicas mais efetivas no tratamento de aguas e aguas residuais e
é empregado nas industrias para reduzir os niveis de compostos nocivos ao ambiente dos
efluentes das mesmas (Ahmaruzzaman e Sharma, 2005). O processo de adsor¢do também é
usado na purificacdo de gases e como meios de fracionamento de fluidos que séo dificeis de
separar por outros meios de separagéao.

A adsor¢do é um fendmeno de superficie no qual o soluto é removido de uma fase e
acumulado na superficie da segunda fase. Neste processo o material inicialmente adsorvido € o
adsorbato, e 0 material onde se faz a remocéo é chamado de adsorvente (Kouyoumdjiev, 1992,
Chen, et al. 2019). Existem dois processos de adsor¢cdo que podem ser distinguidos de acordo
com as forgas envolvidas: a adsorcéo fisica e adsor¢ao quimica. Na adsorcao fisica as moléculas
adsorvidas sdo retidas na superficie do adsorvente por forcas fracas de Van der Waals e a
formagéo da multicamada é possivel (Calgon Carbon, 2002).

Na adsorcdo quimica, uma unica camada de moléculas, atomos ou ions é unida, na
superficie do adsorvente, por ligacdes quimicas (Kouyoumdjiev, 1992; Tian, et al. 2019). As

principais diferencas entre a adsorcéo fisica e quimica sdo mostradas na Tabela 1.
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Tabela 1. Caracteristicas da adsorcéo fisica e da adsorcao quimica.

Adsorcao Fisica

Adsorcdo Quimica

Baixo calor de adsor¢édo (< 2 ou 3 vezes que
o calor latente de vaporizacao).

Alto calor de adsorcdo (> 2 ou 3 vezes que 0
calor latente de vaporizacao).

Formagéo de monocamada ou multicamada.

Somente formagdo de monocamada. Pode

N&o ha dissociacdo das espécies adsorvidas. | envolver  dissociacdo  das  espécies

Somente significante a baixas temperaturas. | adsorvidas. Possivel em uma larga escala de
temperatura.

Répida, reversivel. Ndo ha transferéncia de | Pode ser lenta e irreversivel. Ocorre a

elétron embora possa haver polariza¢do do
adsorvato.

transferéncia de elétrons, formando uma
ligagcéo entre o adsorvato e o adsorvente.

Fonte: Adaptado de Ruthven (1984).

O carvdo ativado é o adsorvente mais amplamente utilizado na atualidade
(Kouyoumdjiev, 1992; Poursaeidesfahani, et al. 2019; Li, et al. 2019). Ele é utilizado para
adsorcdo de compostos organicos e algumas moléculas inorganicas de alto peso molecular,
principalmente as que contém iodo e mercurio. A capacidade de adsor¢do de um composto é
incrementada com:

a) Aumento do peso molecular;

b) Alto nimero de grupos funcionais, tais como compostos com duplas ligagfes ou compostos
halogénicos;

c) Aumento da polaridade da molécula.

A selecé@o de um adsorvente inclui consideracdes da area superficial bem como o tipo
de soluto e solvente envolvido no processo de adsorcao, desde relatos dos tipos de ligacGes que
séo formados entre o solido e o fluido (Hines e Maddox, 1985; Bakhshian, et al. 2019).

A quantidade de adsorvato que pode ser coletado em uma unidade de area superficial é
pequena. Assim, os adsorventes porosos com grande superficie interfacial séo selecionados para

aplicacdes industriais. Exemplos de adsorventes que seguem este critério séo: carvéo ativo,
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silica gel, alumina ativada, biomassa de alga marinha, zeolitas entre outros (Hines e Maddox,
1985; Dong, et al. 2019).

2.6 FARMACO DOXAZOSINA

O mesilato de doxazosina é um composto de formula molecular C2sH290Ns0gS com peso
molecular de 547,58 g mol™ e IUPAC [4- (4-amino-6,7-dimetoxiquinazolin-2-il) piperazin-1-
il] - (2, 3-di-hidro-I, 4-benzodioxin-3-il) metanona; &cido metanossulfonico (Pubchem, 2019).
Livremente soltvel em dimetilsulféxido, solivel em dimetilformamida, levemente soltvel em
metanol, etanol e agua (0,8% a 25°C), e muito pouco sollvel em acetona e cloreto de metileno
(Murray, 2001). A Figura 2 revela a estrutura quimica do farmaco, de cinco anéis, com

grupamentos aminas e carbonila.

Figura 2 - Estrutura quimica do Farmaco Doxazosina na forma de mesilato.

Fonte: Adaptado de Pubchem, 2019; Rouf, et al. 2012.
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A primeira vez que o farmaco foi reportado em periodicos (estudo do farmaco) foi no
ano de 1982 na revista “Drugs of the future”, no qual, os autores Castaner & Weetman
publicaram seu trabalho intitulado “Doxazosin”, ao longo dos anos com o avango cientifico,
pesquisas sobre o farmaco possibilitaram conhecer suas propriedades e aplicacdes para o
tratamento de diversas doencas. A escolha do farmaco doxazosina para o estudo da capacidade
de adsorcdo da palygorskita natural e sob efeito do tratamento de plasma se deve ao farmaco
apresentar propriedades fisico-quimicas interessantes, como, relativa solubilidade em &gua,
pequena faixa de pH (1 a 3) e ser estavel termicamente até 50°C, além de ser amplamente
investigado na literatura e apresentar aplicaces no controle de doencas associadas ao coragao
(incluindo a hipertensao), cura da hiperplasia prostatica (farmaco de primeira escolha) e auxiliar
no tratamento de Transtorno de Estresse P6s-Traumatico. Logo, pesquisas sobre o farmaco sao
incentivadas a fim de compreender as mais diversas aplicacdes, abaixo segue algumas

aplicacdes reportadas na literatura com estudos realizados em humanos e animais.

2.6.1 APLICACAO DO FARMACO DOXAZOSINA

A associacdo do farmaco com a alimentacdo resulta num aumento significativo da
concentracdo sérica maxima e promove maiores possibilidades de liberacdo prolongada, ao ser
administrado o composto associado a alimentacéo, pode melhorar a tolerancia do organismo ao
farmaco (Pasko, et al. 2016). O farmaco é amplamente estudado, uma de suas principais
aplicacdes consiste no tratamento de Hiperplasia Prostatica Benigna (HPB) (Liu, et al. 2016;
Kenna, et al. 2015). Estudos realizados por Lee, et al. (2013) relatam que a doxazosina aumenta
as taxas de fluxo urinario e melhora outras medidas objetivas e sintomaticas, proporcionando
alivio prolongado e significativo dos sintomas de HPB durante o periodo de teste (um ano) sem

diminuir a eficacia.
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A Hiperplasia Prostatica Benigna (HPB) é o crescimento benigno da prostata
caracterizada por proliferacdo de células musculares lisas e epiteliais da zona de transicdo e é
observada em aproximadamente 70% dos homens com idade acima de 60 anos. Atualmente, 0s
agentes alfa-bloqueadores, como a doxazosina sdo oferecidos como a terapia medica de
primeira linha em casos de moderado a grave crescimento (Keten, et al. 2015; Kaplan, 2015).
Versmissen, et al. (2016) descrevem que a doxazosina apresenta pequeno tamanho molecular,
mas alto nivel de ligacdo as proteinas (98%), sendo a doxazosina um bloqueador de receptor a-
adrenérgico seguro para uso em mulheres gravidas que apresentam sintomas de hipertenséo,
tumores raros que surgem em glandulas adrenais, glandulas acima dos rins e posteriores ao
abdémen.

O estudo realizado em pacientes gravidas propde que apesar do farmaco ser absorvido
pela placenta, a concentracdo de farmaco fetal permaneceu inferior a concentracdo materna,
considerando a dose relativamente baixa de 8 mg. Os autores ndo recomendam que as pacientes
utilizem o farmaco durante a amamentagdo, no entanto, sugerem ser seguro que as pacientes
sejam medicadas com o farmaco e que ap6s o periodo de 24 horas possam amamentar
novamente. Estudo realizado com asiaticos hipertensos (faixa de 11-15 pessoas) propdem que
uma dose baixa de doxazosina no periodo de 12 meses pode melhorar a rigidez da aorta
proximal (Jekell, et al. 2016; Komai, et al. 2002), onde os resultados sugerem reducdo na
velocidade do pulso arterial propagado pelo sistema circulatorio semelhante ao diurético tiazida
(hidroclorotiazida) (Mahmud; Feely, 2006).

Pesquisa realizada com pacientes que apresentam hipercolesterolemia (colesterol alto)
foi observado que apés tratados com a doxazosina, o farmaco poderia prevenir o
desenvolvimento de disfuncéo endotelial através da acéo inibitdria de seus metabdlitos sobre a

oxidacdo de lipoproteinas. O endotélio controla os toénus da musculatura lisa vascular pela

24



producdo de mediadores que podem produzir vasodilatacdo ou vasoconstricdo (Komai, et al.
2002).

Pesquisa realizada por Smith & Koola (2016) descrevem as evidéncias de que a
doxazosina é eficaz no tratamento do Transtorno de Estresse Pos-Traumatico (TEPT), ao
comparare 0s farmacos prazosina e doxazosina (ambos utilizados para hipertensao) relatam que
a prazosina apresenta desvantagens, como a meia-vida de apenas 2-3 horas e duracéo de efeito
de 6 a 10 horas sendo necessario multiplas doses durante o dia, o que pode levar a pesadelos na
ultima metade do sono regular, além de letargia (inconsciéncia) e outros efeitos adversos.
Prazosina requer diariamente 2 a 4 doses, em contraste a doxazosina que possui meia-vida de
16-30 horas, podendo ser tomado Unica vez por dia, sem necessidade de dose extra noturna,
devido melhor perfil de absorcdo o que minimiza o risco de hipotensdo (pressdo inferior a
normal).

A doxazosina administrada através de um sistema gastrointestinal permite uma dose
diéria inicial mais elevada (4 mg dia), evitando simultaneamente os efeitos secundarios
significativos da dose inicial, o farmaco administrado uma vez ao dia tem vantagens
significativa sobre a prazosina (Smith; Koola, 2016).

Estudo realizado por Sem, et al. (2016) descrevem que ao utilizarem a doxazosina para
tratamento em calculo uretral (localizados no ureter distal — préximo a bexiga) observaram que
as doses de 4 mg ou 8 mg podem ser suficientes para provocar dilatacdo no vazo e promover a
passagem espontanea desses calculos. Estes autores concluiram que os efeitos secundarios
especificos do farmaco doxazosina estdo dentro dos limites aceitaveis, podendo ser utilizado
pela Terapia Medica Expulsiva ao provocar a expulsdo espontanea de calculos, minimizando
0s episodios de dor e consequentemente diminuindo o uso de analgésicos. Nota-se que o
farmaco tem propriedades e aplicacdes unicas, tendo potencial para outras areas, como a

biomedicina, a medicina, a biotecnologia, a quimica e a ciéncia e engenharia de materiais.
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Logo, € importante realizar estudos de adsor¢do deste farmaco, buscando assim, propor
sistemas de transporte e liberacdo controlada, com o uso de matriz inorganica estavel, com
propriedades adsorventes, de baixo custo e que possua menores efeitos colaterais. A literatura
ndo reporta nenhuma pesquisa que utilize a CaMoO4 como matriz adsorvente para o farmaco
doxazosina, sendo esta pesquisa inovadora e promissora, visto que este material apresenta alta

area superficial e estabilidade térmica.
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3 CONCLUSAO

O levantamento bibliogréfico sobre molibdato de calcio (CaMoOas) possibilitou
compreender o0 estado da técnica, enfatizando assim, a necessidade de investigar mais
amplamente as propriedades e aplicacdes destes em sistemas reais. Observou-se que ndo ha
trabalhos que evidenciem a atividade adsortiva de molibdatos de calcio. Quanto a morfologia
de molibdatos, sdo recentes as publicacdes que possuem o intuito de obter estruturas com
controle morfoldgico, desta forma, apresenta a necessidade de propor novas aplicacfes para o

uso do molibdato de célcio.
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RESUMO

O problema de poluicdo provocada por produtos farmacéuticos, de limpeza e de cuidados
pessoais (PPCPs) tem crescido, tornando-se cada vez mais grave, portanto, o interesse em
investigar um método simples, rapido e efetivo para purificar &guas contaminadas. A técnica
de adsorcdo em fase sélida estd chamando a atencdo para a remocdo de PPCPs de aguas
residuais. Neste trabalho objetiva-se a sintetizar, caracterizar molibdato de calcio (CaMoO,)
e determinar a capacidade de remocdo do farmaco doxazosina em meio aquoso. Foram
realizadas andlises de Difracdo de Raios X (DRX), Refinamento Rietveld, Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia Raman, Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Raios X por Disperséo de Energia (EDS)
e Teste de remocdo do farmaco doxazosina. O resultado de DRX confirmou a estrutura
tetragonal do pd obtido. No resultado obtido por FTIR foi possivel observar as bandas das
ligacdes das estruturas formadoras de CaMoOQ,, localizadas em 3380, 1635, 780 e 428cm™.
Pelo Raman, verificou-se a presenca de modos vibracionais referente a estrutura tetragonal
de CaMoO,. A morfologia visualizada no MEV foi esférica. O estudo da capacidade de
remocdo do farmaco doxazosina foi preliminarmente feito usando uma estrutura de CaMoO,
e investigando fatores que influenciam a remogéao do farmaco, como concentragdo, pH, tempo
de contato, temperatura e dosagens. Os resultados mostram que a capacidade de remogéo do
farmaco foi de 154 mg g em meio aquoso. A isoterma de adsorcéo e a cinética de adsorcao
indicaram que a remocéo do farmaco doxazosina segue 0 modelo de Tenkim e cinética de
pseudo-segunda ordem e a capacidade de remocdo do farmaco inicia o equilibrio entre 4-5
minutos. O estudo de regeneracdo do adsorvente mostrou a capacidade de utilizar o material
em cerca de trés ciclos de adsorcio/dessorcéo, capacidade de remocéo igual a 154 mg g* (1°
ciclo), 45,8 mg g* (2° ciclo) e 15,2 mg g* (3° ciclo). Investigacdes indicam que CaMoO,
€ um material potencial para adsorvente, tendo capacidade de remover o farmaco doxazosina

em meio aquoso.

Palavras-Chaves: CaMoQ,, adsorcao, farmaco.
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ABSTRACT

The problem of pollution caused by pharmaceuticals, cleaning and personal care products
(PPCPs) has grown, and it has become increasingly serious to investigate a simple, quick and
effective method for purifying contaminated water. The solid phase adsorption technique is
drawing attention to the removal of PPCPs from wastewater. This work aims to synthesize,
characterize calcium molybdate (CaMo0Os) and determine the ability to remove the drug
doxazosin in aqueous medium. The X-Ray Diffraction (XRD), Rietveld Refinement, Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Raman Spectroscopy, Scanning Electron Microscopy
(SEM), Energy Dispersion X-Ray Spectroscopy (EDS) and Test of drug withdrawal doxazosin.
The XRD result confirmed the tetragonal structure of the obtained powder. In the result obtained
by FTIR it was possible to observe the bands of the CaMoO4 forming structures, located at
3380, 1635, 780 and 428 cm™. For the Raman, the presence of vibrational modes regarding the
tetragonal structure of CaMoO4 was verified. The morphology visualized in SEM was spherical.
The study of doxazosin drug withdrawal capacity was preliminarily done using a CaMo0O4
structure and investigating factors influencing drug withdrawal, such as concentration, pH,
contact time, temperature and dosages. The results show that the drug removal capacity was
154 mg g in aqueous medium. The adsorption isotherm and the adsorption Kinetics indicated
that removal of the drug doxazosin follows the Tenkim model and pseudo second order Kinetics
and the drug withdrawal capacity initiates the balance between 4-5 minutes. The adsorbent
regeneration study showed the ability to use the material in about three cycles of adsorption /
desorption, with equal to 157 mg g* (1st cycle), 45,8 mg g* (2nd cycle) and 15,2 mg g* (3rd
cycle). Investigations indicate that CaMoOs is a potential material for adsorbent, having the

ability to remove the drug doxazosin in aqueous medium.

Key-words: CaMoOg, adsorption, drug.
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1 INTRODUCAO

Atualmente os avancos tecnoldgicos tém provocado o interesse dos pesquisadores para
0 desenvolvimento de materiais inovadores com propriedades diferenciadas. Empresas
multinacionais e inovadoras tém influenciado as pesquisas cientificas para o desenvolvimento
desses novos materiais que venham oferecer propriedades diferenciadas como: propriedades
magnéticas, dielétricas, ferroelétricas, cataliticas, sensores Opticos, semicondutores, sensores
de gas, entre outras. A importancia de melhorar essas propriedades € uma estratégica para o
aumento e desenvolvimento de setores industriais, com produtos de alto valor tecnologico
agregado que atenda as necessidades da sociedade moderna, ja designada de Era da Industria
4.0 (Manivel, et al. 2015; Zheng, et al. 2010).

Nas Gltimas décadas os estudos sobre nanomateriais de 6xido de metal tém recebido
grande atencao e isso se deve as propriedades dpticas, elétricas, magnéticas e de transportador
de ions (Song, et al. 2017; San, et al. 2015; Yang, et al. 2013). Entre varios 6xidos metalicos
encontrados na literatura, os materiais com estrutura tetragonal do tipo scheelita (tungstatos e
molibdatos) derivados de incorporac6es de elementos (Ca, Sr, Ba e Pb) tém sido amplamente
estudados e isso deve ao fato de que ja sdo utilizados em diversas finalidades, como em lasers
do estado solido, células solares, sensores de gas e umidade, supercapacitores,
fotocatalisadores, baterias de litio-ion, dentre outras como materiais fotocromaticos,
moduladores dptico-acusticos e possivel capacidade de remocéo de substancias (Sarfraz, et al.
2015; Liu, et al. 2015; Bai, et al. 2014; Bi, et al. 2009; Song, et al. 2017).

Os molibdatos que apresentam formula geral ABOg; se distribuem em duas classes: a
scheelita e a wolframita. Molibdatos com cétions bivalentes inicos (A= Ca, Ba, Pb e Sr) tendem
a ter estrutura tetragonal do tipo scheelita, enquanto aqueles com cations (B= Zn, Fe, Mn, Co e
Ni) geralmente tem estrutura monoclinica do tipo wolframita, com o Mo (molibdénio) sendo o
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cation formador de rede cristalina e 0 M o cation modificador de rede (Botelho, 2013; Eduok,
2018; Sofich, et al. 2018; Lim, 2012).

O molibdato de célcio ja bem definido, pode ser sintetizado por varios métodos de
sintese fisicos e quimicos (Chiang, 2013), sintese hidrotérmica (Gong, Zeng & Zhang, 2015),
pulverizacdo (Ferriera, et al. 2000), sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas (Wang, et
al. 2016), sol-gel (Arasu & Williams, 2015), método sonoquimico (Bai, et al. 2012), método
de deposicdo quimica de vapor (Wang, et al. 2016).

No método hidrotérmico, procedimento de sintese em que trabalha-se com pressdes
elevadas (Nadimpalli, 2018), a cristalizacdo ocorre normalmente em temperaturas menores do
que as tipicas temperaturas de cristalizacdo por calcinacdo e permite melhor controle do
processo de formacéo das particulas (Mehraz, et al. 2019), tem destaque devido a facilidade do
controle total do processo que resulta em uma definida morfologia do material obtido em
tamanho das particulas e elevado grau de pureza (Wang, et al. 2010). Neste sentido diferentes
morfologias, ja foram obtidos com este método para diversos 6xidos, tais como, nanobastdes,
nanofitas, nanofibra e nanotubos. (Ma, et al. 2014; Li, et al. 2017; Patel, et al. 2015; Varlec, et
al. 2016) micro/nanoesferas de 6xido de molibdénio (Wang, et al. 2010).

A adsorcdo pode ser definida como a deposicdo de espécies na superficie (Derylo-
Marczewska, et al. 2019). As espécies moleculares que sdo adsorvidas na superficie sdo
conhecidas como adsorbato e a superficie na qual ocorre a adsor¢do & conhecida como
adsorvente. Exemplos comuns de adsorventes sdo argila, silica gel, etc (Lima, et al. 2019). Esta
técnica tem recebido grande atencdo utilizando O0xido de metais para remocao de poluentes
organicos, bem como tratamentos de aguas residuais, além de utilizacéo de luz solar como fonte
de energia, devido ao seu custo baixo, alta fotoestabilidade e propriedades optoeletrénicas uteis
(Leng, et al. 2015). Chithambararaj et al. (2013) relatam que este processo simples tem uma

alta eficiéncia, além de baixo custo.
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Diante disso serd apresentado o processo de sintese do molibdato de calcio (CaMoOQas),
caracterizacdes do material formado e estudo da capacidade de remocao do farmaco doxazosina

em meio aquoso.
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2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. MATERIAIS

Foi utilizado como fonte para os cristais de CaMoQO4 0s seguintes reagentes listados na
Tabela 2, com suas respectivas formulas quimicas e pureza.

Tabela 2. Descri¢do dos reagentes utilizados.

REAGENTES FORMULA PROCEDENCIAE
QUIMICA GRAU DE PUREZA
Molibdato de Sédio Na>Mo00s4.2H20 SIGMA-ALDRICH
Dihidratato (99%)
Nitrato de Célcio Ca(NOs3)2 DINAMICA (99%)
Poliestireno CgHgO3S SIGMA-ALDRICH
Sulfonado de Sédio (99%)
Hidroxido de Aménio NH4OH DINAMICA (29%)
2.2 METODOS

2.2.1 Obtencéo dos P6s de CaMoO4 com Tratamento Hidrotérmico Convencional

Para a sintese dos pds de CaMoOs puro, as fontes de ions foram Na:Mo00s.2H-0,
Ca(NO:s). e PSS (poliestireno sulfonado de sodio) em proporcdes estequiométricas 1:1:1, com
0s precursores submetidos a agitacdo mecéanica por 20 minutos, posteriormente a solucdo de
Ca(NO:s) foi adicionado lentamente em Na2MoOa..2H>0, por fim, a solucdo foi ajustada para
pH 9 com solucdo de NH4OH. Logo os pds obtidos foram armazenados em reatores de teflon e
submetidos ao método hidrotérmico convencional com temperatura de 160 °C por seis horas,
em seguida lavados com propor¢des de agua deionizada/acetona e secos a temperatura de

40x£5°C, como ilustrado na Figura 3.
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Figura 3 — Sintese do CaMoO4 com tratamento hidrotérmico convencional.

/////////////////
Popars T =40+5 °C Tempo: 10 min T=160°C
caracterizagoes e Tempo: 48 a 72 horas 5000 rpm Tempo: 6h

aplicagdo
Fonte: Autoria Propria (2019).
2.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS SINTETIZADAS

2.3.1 Difragéo de Raios X — DRX

As amostras foram caracterizadas por DRX com radiagdo CuKa do cobre e varredura
20 de 10 a 75°, em equipamento Shimadzu, modelo XRD-6000, operando a 40 kV e 30 mA. A
velocidade foi de 1° mint com comprimento de onda de 154,06 pm. As analises foram
realizadas no Laboratdrio Interdisciplinar de Materiais Avancados — LIMAV da Universidade
Federal do Piaui.
2.3.2 Método de Refinamento de Estruturas
O refinamento da estrutura cristalina e o céalculo de parametros de rede foram
feitos a partir dos dados adquiridos dos difratogramas e calculados através do método de
Rietveld (RIETVELD, 1969), utilizando o software GSAS (LARSON, & VON DREELE,
2004) e a interface do EXPGUI (TOBY, 2001). A determinagéo da contribuigéo instrumental

na largura dos picos de difracdo e os parametros instrumentais foram determinados pelo



refinamento da amostra padréo de LaBe que € um padrdo NIST (National Institute of Standards
and Technology). O tamanho do cristalito foi calculado através da equacdo de Scherrer
(CULLITY, 1956). Os picos de difracdo foram modelados usando uma fun¢do Pseudo-Voigt
de Thomas-Cox-Hasting (TCHZ) modificada.
2.3.3 Espectroscopia Raman

As Espectroscopias Raman foram realizadas em um espectrometro Raman confocal,
Bruker Senterra, com um objetivo de 50x e laser de 785 nm como fonte de excitacdo. A baixa
densidade de poténcia do laser foi utilizada para evitar o superaquecimento da amostra. Foi
utilizada uma resolugdo espectral de 3 cm™. As analises foram realizadas no Laboratério de

Fisica dos Materiais — FISMAT da Universidade Federal do Piaui.
2.3.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier — FTIR

As analises foram realizadas no Espectrémetro FT-IR Perkin Elmer spectrum 100 com
varredura de 400 a 4000 cm™, realizando 32 varreduras com resolucdo de 4 cm™. As analises
foram realizadas no Laboratdrio de Fisica dos Materiais — FISMAT da Universidade Federal

do Piaui.
2.3.5 Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

A Microscopia Eletronica de Varredura foi realizada em um microscépio eletronico de
varredura Jeol, JSM — 6610, equipado com EDS, Thermo scientific NSS Spectral Imaging. As

analises foram realizadas no Laboratério de Microscopia da Universidade Federal do Goias.
2.3.6 Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis

A concentracdo do farmaco foi determinada em um espectrofotdmetro ultravioleta-

visivel (UV/Vis), modelo Cary 60 UV-VIS, A =329 nm.

2.3.7 Determinacéo do ponto de carga zero (pHprcz)
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O ponto de carga zero do CaMoO4 foi determinado pelo método descrito por Wang, et
al. 2008, por adig&o 20 mL de solucdo de KNO3 0,1 mol L em frascos de polietileno, e ajuste
do valor de pH, da solucdo entre 2 e 12 por uso de solucbes de NaOH e HCI 0,1 mol L.
Adicionaram-se 10 mg de molibdato de calcio puro em cada frasco, em nimero de 3 sistemas
foram mantidos em agitacdo por 24 h em uma mesa agitadora orbital. Ao final desse periodo as
amostras foram filtradas e medido o valor de pHs de cada filtrado. O valor do pHpcz corresponde
a faixa onde a variacdo do pH da solucdo se mantém nula, ou seja, pHs-pHo seja igual a zero.
Os resultados sdo expressos por meio do grafico de ApH, sendo que o pHpcz correspondera a
faixa em que o pH final se mantiver constante (independentemente do pH inicial), ou seja, a

superficie comporta-se como um tampao.

2.4 ESTUDO DE ADSORCAO DO FARMACO DOXAZOSINA
2.4.1 Dosagem do adsorvente

Solucéo de 120 mg L™ do farmaco doxazosina foi utilizada com o objetivo de realizar
0 estudo da influéncia da massa do adsorvente (molibdato de célcio puro) na adsorcéo. Utilizou-
se massas de 10, 20, 30, 40 e 50 mg do CaMoOa. Posteriormente foram colocadas imersas em
20 mL de solucGes do farmaco e mantidas em agitacdo por 24 horas. Apos este procedimento o
material foi centrifugado e a concentracdo final do sobrenadante foi determinada por

Espectrometria na Regido do Ultravioleta-Visivel.

2.4.2 Estudo do pH

Foram realizados estudos de pH utilizando solucdes de 120 mg L de doxazosina nos
pH 1, 2 e 3 em contato com 10 mg do adsorvente por 24 horas. Nao foram realizados estudos
com valores de pH maiores, em virtude que as solugdes se precipitam, impossibilitando sua

leitura.
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2.4.3 Estudo Cinético

Os estudos cineticos da adsorcéo foram realizados utilizando uma massa de 10 mg de
CaMoO4 que foi disperso em 20 mL de solugdo de doxazosina e mantida sob agitacdo por
diferentes tempos de contato (1, 2, 3, 4, 5, 10, 20, 30, 60, 120, 240, 360, 480 e 720 minutos).
As concentracfes finais e iniciais do farmaco no sobrenadante foram determinadas por
Espectrometria na Regido do Ultravioleta-Visivel. Todos os experimentos foram realizados em

triplicatas. A capacidade de adsor¢do do CaMoOs foi calculada pela seguinte equacéo:

g =ty (1)
onde g é a quantidade de doxazosina adsorvida no tempo t (mg L™?); V o volume da soluc&o do
farmaco (L), Co e C; sdo a concentracdo inicial e a concentragdo no tempo t da DOXA,
respectivamente (mg L) e m é a massa de adsorvente (g).

2.4.4 Isotermas de Adsorgéo
Estabelecido a massa do adsorvente a ser utilizada, pH da solucédo e cinética de adsorcao,
utilizou-se para elaboracdo das isotermas de adsorcdo, solugdes com 20 mL e concentragdes
iniciais de doxazosina de 10 a 150 mg L™, onde foram dispersas em 10 mg de CaMoOQ4. As
dispersdes foram agitadas a temperaturas de 298K, 308K e 318K, por um periodo 360 minutos.
A capacidade de adsorc¢do no equilibrio (ge), em mg g, foi calculada utilizando a seguinte
equacéo:
qe = % V (2)
em que Co e Ce (mg L) corresponde a concentragéo inicial e a concentragdo no equilibrio de

doxazosina, respectivamente; V (L) o volume da solucdo, e m (g) é a massa do CaMoOa.
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2.5 ESTUDO DE REGENERACAO DO ADSORVENTE

Ap0s os testes de adsorcdo nas melhores condi¢des (massa, pH, tempo e temperatura),
comprovada a adsor¢éo/remocao do corante por leituras em Espectrofotdmetro no comprimento
de onda do farmaco. Os adsorventes foram recuperados utilizando agua com pH controlado de

2.0 2 12.0, em seguida, secos a temperatura de 45° C (x5 °C) por 24 horas.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Difracdo de raios X

Inicialmente, para uma melhor compreensdo de como as particulas sdo formadas pela
técnica de precipitacdo, foi realizado analise de Difracdo de raios X. Na Figura 4, pode-se
observar o difratograma de CaMoO4 puro obtido apds o tratamento hidrotermal convencional.
Figura 4 - Difracdo de raios X do CaMoO; sintetizado pela técnica de precipitacdo seguido de

tratamento hidrotermal convencional.

— CaMoO 4
JCPDS 85-1267

(112)

Intensidade (u.a)

Fonte: Autoria Propria (2019).

O padréo de Difracéo de Raios X demonstra que a estrutura do CaMoO4 obtido pode ser
indexada como a estrutura tetragonal, tipo Scheelita, sem presenca de fases secundarias,
conforme sua respectiva ficha cristalografica JCPDS n® 85-1267. Os resultados obtidos desta
andlise revelaram que a fase cristalografica obtida pertence ao grupo espacial 14,/a (Marques,
et al. 2008). Os parametros de célula unitéria sdo correspondentes ao de uma célula tetragonal
com valores de a=b =5,226 A e c = 11,43 A (Xie, et al. 2018). Deste modo, os fortes e intensos
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picos de difracdo indicam que o CaMoO, é cristalino e estruturalmente ordenado a longa
distancia. O resultado obtido por intermédio do sistema de precipitacao e tratamento hidrotérmico
evidencia que o mesmo promove tanto a formacao dos pos cristalinos.

Os fortes e intensos picos de difracdo indicam o CaMoQOs cristalino e estruturalmente
ordenado a longa distancia. O pico de maior intensidade, localizado entre 25 e 30° corresponde
ao plano cristalografico (112) (Sailer, & McCarthy, 1992). Este resultado mostra que o sistema
hidrotérmico convencional promove a formacao de p6s de CaMoOQs cristalinos usando um baixo
tratamento térmico e reduzido tempo de processamento comparado aos métodos convencionais

(Basiev, et al. 2000; Xie, et al. 2018).

3.2 Refinamento Rietveld

Os parametros de rede, bem como a quantificacdo das fases cristalinas presentes no
material foram determinadas por meio de refinamento estrutural pelo método de Rietveld
(Young, 1993). O refinamento Rietveld da medida de Difracéo de Raios X foi feito no programa
General Structure Analysis System (GSAS).

A amostra apresenta uma unica fase de CaMoOs e foi refinada utilizando o seguinte
arquivo cristalografico: COD n. 85-1267 que possui estrutura tetragonal com grupo espacial
14,/a. Os parametros refinados nas amostras foram: Fator de escala, background, parametro de
rede, constante de deslocamento da rede, parametro de deslocamento isotropico, fator
anisotropico de deformacdo, posi¢do atbmica e ocupacgdo. Foi utilizada a funcao polinomial de
Chebyschev de 8 termos para a correcdo do background. Foi utilizada uma funcdo de
harménicos esféricos a fim de se corrigir os efeitos de orientacdo preferencial.

A funcdo que ajustou o perfil do pico de difragéo foi a Thompson-Cox-Hastings pseudo-

Voigt, fungdo esta que corrige assimetrias no perfil do pico, problema este causado pela
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divergéncia axial. A Figura 5 e Tabela 3 apresentam dados do refinamento de Rietveld da

estrutura de CaMoOy cristalino.

Figura 5 - Refinamento de Rietveld do CaMoOQ; sintetizado pelo método de precipitagcdo com

tratamento hidrotérmico convencional.
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Fonte: Autoria Propria (2019).
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Tabela 3. Pardmetros de célula unitéria e angulos a = = y de CaMoOs; Tamanho médio do

cristalito definido pelas equacGes de Scherrer e Willianson-Hall; Microdeformagao (¢).

Parametros de célula unitaria e angulos

Amostra
CaMoOq
Oliveira, et al. 2018
Botelho, et al. 2016
Dutta, et al. 2017

a
5,226
5,235
5,228
5,227

b
5,226
5,235
5,228
5,227

c a=p=vy
11,44 90,0
11,45 90,0
11,44 90,0
11,44 90,0
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Pandey, et al. 2017 5,223 5,223 11,44 90,0
Xiong, et al. 2016 5,226 5,226 11,45 90,0
COD. 851267 5,226 5,226 11,43 90,0

Tamanho médio do cristalito

Amostra D-Scherrer (nm) D-W H (nm) €
CaMo004 43,91 88,36 0,001
Oliveira, et al. 2018 46,53 85,23 0,001
Botelho, et al. 2016 42,95 86,24 0,001
Dutta, et al. 2017 43,25 87,92 0,001
Pandey, et al. 2017 45,63 85,26 0,001
Xiong, et al. 2016 44,75 87,36 0,001

Analisando o gréfico de refinamento de Rietveld com a plataforma GSAS, verifica-se
que hd uma boa correlacdo entre os padrdes de difracdo observados e calculados, assim como,
entre as intensidades e as posi¢oes de cada um dos picos de Bragg. Este resultado corrombora
com o resultado discutido anteriormente pela técnica de DRX, ou seja, a amostra formou fase
pura de CaMoOsa.

Considerando as informacgdes contidas na Tabela 2, constata-se que ndo existem
grandes variagdes entre os parametros de rede do CaMoO4 deste trabalho com o reportado na
ficha COD n. 85-1267.

O tamanho de cristalito foi obtido através da equacao de Scherrer, a qual relaciona o
tamanho de cristalito (TC) a largura a meia altura dos picos de difracéo (j3), a posi¢do angular
do pico (6s), um fator de forma k que depende da geometria do cristalito (k = 0,9 para cristalitos
esféricos) e o comprimento de onda da radiagdo incidente (A = 1.78887 A), conforme mostra a

Eg. 3 (Cullity, 1956).
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_ Ak
TC = L cosb (3)

O valor de B obtido segundo a Eq. 4, em que Binst € 0 alargamento instrumental, obtido
através do refinamento de LaBe, € Pexp é a largura a meia altura dos picos de difragéo, obtidos

no refinamento de Rietveld.

p = /ﬁezxp_ iznst (4)

O tamanho de cristalito tambeém foi estimado usando o método interno ao GSAS, o qual
considera o alargamento lorentziano do pico de difracdo e a microdeformacéo do cristalito.

Na Tabela 2 é apresentado o tamanho medio de cristalito calculado através do método de
Scherrer e pelo método disponivel no GSAS. A estimativa de tamanho de cristalito indica que,
foi obtido material com cristalitos nanométricos e que a temperatura favorece a formacao de
materiais com cristalitos maiores e mais cristalinos.

No entanto, houve uma diferencga entre os valores estimados usando a equacgéo de Scherrer
e os obtidos através do refinamento de Rietveld, usando a equacdo do GSAS que considera 0
alargamento Lorentziano dos picos de difracdo e a microdeformacéo dos cristalitos. Ademais,
ambos os modelos se tratam de estimativas, as quais resultaram em discrepancias numéricas,
mas uma concordancia quanto a ordem de grandeza nanomeétrica dos cristalitos (Gongalves et
al., 2012; Mote, Purushotham, & Dole, 2012).

O coeficiente angular e o coeficiente linear do grafico Bcos6/A em funcao do sen 60, foi
aproximado por uma reta (regresséo linear: y = b + a . x), como visto na Figura 6, fornecendo
o valor aproximado para a microdeformacao e para o tamanho de cristalito, respectivamente. O
coeficiente linear b € igual a 1/D onde D é o didmetro meédio do tamanho de cristalito e 0
coeficiente angular € igual a 4¢/A onde € € a microdeformacao e A € o comprimento de onda dos

raios X, igual a 1,78887 A.
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Figura 6 - Relagdo entre Bcosb e 4sinf (graficos de Williamson-Hall) para CaMoOs sintetizado

por precipitacao e tratamento hidrotérmico convencional.
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Fonte: Autoria Propria (2019).

O valor calculado através da regressdo linear utiliza ferramentas do programa Origin e
a microdeformacdo dos cristalitos é observada a partir do grafico Williamson-Hall para a
amostra de CaMoOs. Pode-se observar que a amostra de CaMoQas, apresenta boa linearidade,

indicando assim, que o tamanho dos cristalitos € uniforme para todos os planos (Silva, et al.

2011).
3.3 Espectroscopia Raman
Os modos ativos do espectro Raman podem ser empregados para estimar a ordem e

desordem estrutural a curta distancia de um material. Calculos tedricos relacionados a teoria de
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grupos indicam a existéncia de 26 diferentes oscila¢fes vibracionais para 0 CaMoOs, onde 0s
modos vibracionais sdo calculados levando em consideracdo a seguinte equacéo (Vieira, et al.

2013; Botelho, 2013; Marques, et al. 2010; Said, 2018; Becerro, et al. 2018):

I' (Infravermelho e Raman) = 3Ag + 5A, + 5Bg + 3By + 5E4 + 5E, (5)

Determinando que Ag, Bg e Eg s&0 modos vibracionais ativos no Raman, no qual, Ag e
By ndo sdo modos degenerados (ndo apresentam a mesma energia) e Eg é duplamente
degenerado, as unidades subscritas (g e u) representam a polaridade sob inversdo
centrossimétrica do CaMoOgs, sendo 0s modos com subscritos (u) apenas observados no
infravermelho (Brinkman, et al. 2013; Longo, et al. 2011; Tranquilin, 2009; Marques, et al.
2008; Oliveira, et al. 2018). Neste sentido, existem 13 modos vibracionais do CaMoO4
observados na Espectroscopia Raman, em acordo com a equacao:

I'(Raman) = 3Ag + 5Bg + 5Eg (6)

Estes modos sdo divididos em sete modos internos e seis modos externos que
correspondem a quatro translacBes e duas rotacdes correlacionados a interacdo dos ions de
calcio e os grupos [M0042] como unidades rigidas (Kozhevnikova, et al. 2018; Marques, et al.
2010).

Na Figura 7 € possivel identificar a existéncia de 11 modos ativos no Raman. A estrutura
formadora do CaMoOQ4 é caracterizada por grupos moleculares iénicos [M0O4%] e cations de
Ca2*. Devido a fraca interagdo entre os atomos de célcio e o grupo [Mo0O4>], os modos
vibracionais do CaMoOs podem ser divididos em externos e internos, com as oscilacfes
externas relacionadas a movimentagéo dos cations de calcio (Ca*) e a rigida unidade molecular.

As vibragBes internas correspondem as oscilagdes no interior do grupo iénico [MoO4>] com
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centro de massa imével. Em espago livre, o grupo [MoO4*] tetraédrico apresenta um ponto de
simetria cubica Td e sua vibragdo ¢ composta por quatro modos internos conhecidos por [vi(Az1),

v2(E1), va(F2) e va(F2)], mais um modo de rotagdo livre vf.r (F1) € um modo de translacéo (F»).

Figura 7 - Espectro Raman de CaMoOzs sintetizado por precipitacdo e tratamento hidrotérmico

convencional.
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Fonte: Autoria Propria (2019).

O CaMo0O; apresenta também um modo de vibragio externa associado a MoO42, por
outro lado, quando um [MoO4?] tetraédrico estd localizado na estrutura de Scheelita, 0 seu
ponto de simetria do cristal é reduzido a Sa relacionado a rotagdo dos ions de Ca?* coordenado
a oito atomos de oxigénio, a simetria apresenta rotacdo de 90° (Botelho, 2013; Vieira, et al.
2013; Longo, et al. 2011; Marques, et al. 2010; Bouzidi, et al. 2016; Botelho, et al. 2016;

Moura, et al. 2019).

3.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
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Para determinar os modos vibracionais presentes no molibdato de calcio foi realizado a
Técnica de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier. A Figura 8 expdem
0 espectro obtido da analise referente ao CaMoO;4 sintetizado pelo método de precipitagdo com
tratamento hidrotérmico convencional.

Figura 8 - Espectro de Infravermelho por Transmitancia de CaMoOs sintetizado por

precipitacdo e tratamento hidrotérmico convencional.

Calio O N

vibragdo de flexdo assimétrica i

\._J"; *';ﬁ

jff"“—__“ —_—WM

—
=
Z
=
L=
=
=
=
=
E
= b
- I
-~ !:.*
P I =
t
vibragio de alongamento assimétrica \
: | : | : | : | : | : | : |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda [cm'lj

Fonte: Autoria Propria (2019).

Considerando descrigdes anteriores do trabalho, os molibdatos pertencentes ao grupo
scheelita apresentam 26 modos vibracionais, dos quais, treze sao descritos por Espectroscopia
Raman, no espectro vibracional na regido do infravermelho, dois modos acusticos (1Ay e 1Ey)

sdo inativos enguanto que os modos dpticos By sdo proibidos, neste sentido, apenas oito modos
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podem ser encontrados. Logo, a partir da equacéo (5), se obtém a equacdo (7) dos modos ativos
no Infravermelho (Xiao, et al. 2018; Vieira, et al. 2013; Botelho, 2013; Marques, et al. 2010;
Cavalcante, et al. 2008; Marques, et al. 2008).
I' (Infravermelho) = 4Au + 4Eu (7)

A Figura 8 mostra alguns modos ativos de infravermelhos, nos espectros, onde é
possivel verificar bandas proeminentes por volta de 3380, 1635, 780 e 428 cm™. As bandas a
3380 cm " e 1635 cm 1 sfo atribuidos a vibracio de alongamento de O-H e vibragéo de flexdo
de H-O-H (Said, et al. 2014; Ali, et al. 2017), respectivamente. O grupo O-H presente na
amostra pode corresponder a 4gua absorvida da atmosfera. A forte banda de absorc¢éo situada a
780 cm™ esté relacionada com as vibragdes de alongamento assimétrica na unidade MoO4?",
que corresponde aos modos ativos vsEy de FTIR (Li, et al. 2007). A banda de absor¢éo fraca
localizada em 428 cm™ é devido ao modo de vibragdes de flexdo assimétrica envolvidos nas
ligacbes Mo-O (Sharma, et al. 2014). Essas vibracGes podem ser descritas como a caracteristica
“impressdo digital” infravermelho do CaMoOas, que estd de acordo com o relatado
anteriormente (Li, et al. 2007; Thongtem, et al. 2010).

Outros cinco modos vibracionais encontram-se na regido do infravermelho distante (100
a 400 cm™) por isso ndo puderam ser detectados no espectro de Infravermelho (Botelho, et al.
2013; Gracia, et al. 2011; Marques, et al. 2010; Cavalcante, et al. 2008; Marques, et al. 2008).

Uma banda em aproximadamente 1620 cm™ é relacionada a torcdo vibracional da
ligacdo O-H proveniente da agua, provavelmente oriundo do material de formacéo da pastilha
para caracterizacdo o KBr ou residual da sintese.
3.5 Microscopia Eletrénica de Varredura

A morfologia das microesferas avaliadas por Microscopia Eletrénica de Varredura

(MEV) revelou a formacdo de microesferas compactas com superficie rugosa, conforme
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representado nas micrografias da Figura 9. E possivel perceber que a morfologia se da através
da montagem de numerosos minusculos gréos que foram formados.

Figura 9 - Microscopia Eletronica de Varredura de CaMoOQs sintetizada por precipitacdo e

tratamento hidrotérmico convencional.
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Um mecanismo de sintese de CaMoOs proposto pelo Ostwald durante o tratamento

hidrotérmico € apresentado na Figura 10.
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Figura 10 — Mecanismo de sintese de CaMo0O4 durante o tratamento hidrotérmico.
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Fonte: Adaptado de Wang, et al. 2013.

No sistema, as grandes micelas complexas em solugdo aquosa sdo montadas e produzem
diversos ions com forte capacidade de interagir com sitios ativos eletropositivos em &gua.
Quando Ca(NOs): é introduzido no sistema, os ions Ca?* reagem com os grupos funcionalizados
na superficie das micelas de PSS. Mais anions s&o introduzidos na solu¢do de MoO4%. Os ions
de MoO4? reage com os fons Ca®" proximos da superficie de micelas complexas. Um grande
ndmero de pequenas particulas primarias de CaMoOs sdo formadas a uma velocidade de
explosédo. Com mais reagao, as esferas de CaMoO4 estruturadas de forma oca séo formadas. O
PSS demonstra um efeito de molde e polieletrolitos que fornecem carga e estabilizagdo aos
cristais podem ser facilmente removidos por lavagem com &gua. Esta organizacdo de blocos de
construcdo cristalinos baseados em Ostwald, ocorre através do crescimento espontaneo de
particulas na arquitetura ordenada, e sua subsequente reestruturacdo interna produz uma
estrutura graficamente oca (Wang, et al. 2013).

3.6 Energia Dispersiva de raios X (EDS)
A medicdo da analise EDS foi utilizada para avaliar a composic¢ao quimica e a pureza

da estrutura do tipo esférica CaMoOg, identificado na Figura 11.
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Figura 11 - Espectro de EDSX de CaMoOs sintetizado por precipitacdo e tratamento

hidrotérmico convencional
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A andlise de Energia Dispersiva de raios X (EDS) foi realizada em microesferas
preparadas para identificar elementos presentes e medir sua composi¢ao. A Figura 11 mostra o
espectro de EDS de microesferas de molibdato de calcio. O resultado da EDS confirma a
presenca de Ca, O, Mo nas amostras. A analise quantitativa mostra que a relacdo de atomos de
Ca: Mo: O é de cerca de 1: 1: 4, originando uma composicdo estequiométrica de CaMoOa.
3.7 Ponto de Carga Zero (pHecz)
Para se entender o processo de interacdo das particulas no processo de adsorcdo é
necessario determinar o ponto de carga zero (pHrcz) do adsorvente, a adsor¢do de se faz quando
pH>pHpcz, enquanto que a adsorcdo de anions é favorecida a um pH< pHpcz. A Figura 12

mostra o resultado obtidos de CaMoO4 puro na concentragdo de KNO3 estudada.
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Figura 12 — Ponto de Carga Zero de CaMoOs.
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A Figura 12 mostra que para a concentracdo de KNO3z estudada, o ponto de carga zero
é atingido a um pH entre 4 e 5. Em solucGes com pH abaixo do PCZ, o molibdato de célcio
puro apresentara predominancia de carga superficial positiva, atraindo particulas negativas para
adsorver e em pH acima do PCZ, a carga superficial sera negativa.
3.8 Estudo de remocéo do farmaco doxazosina
No estudo de adsorcéo é importante determinar os melhores pardmetros que favorecam
aremocao do farmaco doxazosina, neste trabalho, as condi¢des avaliadas foram: massa do
adsorvente (dosagem), pH, tempo, concentragcdo do adsorvato e temperatura.

3.8.1 Influéncia da dosagem do adsorvente

Uma avaliacdo sobre a influéncia da massa do CaMoO4 no processo de adsorcao do
farmaco doxazosina foi realizado usando quantidades de 10, 20, 30, 40 e 50 mg de massa do
composto para fim de descreve a capacidade de adsor¢do do molibdato de calcio (puro)
considerando a relacdo entre a dosagem do adsorvente e a eficiéncia de adsor¢do, como

demostrado na Figura 13.
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Analisando a Figura 13 é possivel compreender que os resultados para a remocao do

farmaco doxazosina pela amostra de molibdato de célcio, com massa de 10 mg, apresenta
. « -1 P
capacidade de remocao emtorno de 149 mgg . Observou- se uma diminuicdo desse valor para

aproximadamente 82, 40, 35 e 24 mg g'l quando a massa é alterada para 20, 30, 40 e 50 mg,
respectivamente. Sugere-se que este resultado seja devido ao fato de que 0 aumento de massa
aliado a agitacao (processo necessario no estudo de adsor¢édo) proporcionara maiores choques
entre as esferas, onde consequentemente poderao entrar em processo de coalescéncia e assim,
diminuir a area superficial. Desse modo reduzira a capacidade de remocao do material. Porém,
percebe-se que apesar de ocorrer a reducdo, ainda assim possui potencial significativo para o

processo de remocéo.

Figura 13 - Efeito da dosagem de CaMoO4 na remocéo de doxazosina em meio aquoso.
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amostras para ser utilizado nos demais paramentos a serem estudados.
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3.8.2 Influéncia do pH

O estudo do pH foi realizado utilizando massas de 10 mg, para molibdato de calcio puro,

foram colocadas em contato com solugdes de dosazosina de concentracdes de 120 mg L_1 nos
pH do intervalo de 1 a 3. Pois, em pH maiores que 3 foi observado precipitacdo do farmaco
inviabilizando a utilizacdo destas solucGes os resultados obtidos estdo expostos na Figura 14.
Figura 14 - Efeito do pH na remocéo de doxazosina.
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Ao se verificar os resultados obtidos no estudo de pH observou-se que a variagdo da
capacidade de remocéo nos valores estudados, revelaram uma alteracao significativa do pH 1
em relac@o aos demais, onde a capacidade de remocao para o pH foi aproximadamente 154 mg
g, ja para o pH 2 e 3 foi aproximadamente 86 mg g* e 85 mg g%, respectivamente.

Para os demais estudos de adsor¢do foi utilizado o pH 1, para o molibdato de calcio,
pois neste valor de pH a amostra obteve o melhor resultado de capacidade de remogéo para o

farmaco doxazosina.
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A Figura 15 mostra as microespécies predominantes do farmaco doxazosina no processo
de adsorcao influenciado pelo pH.
Figura 15 - Microespécies da molécula do farmaco doxazosina em relacéo ao pH, faixa de pH
0 a 14, dados gerados por programa MarvinSketch (versdo 16.10.24).

Fonte: Sofware MarvinSketch (versdo 16.10.24).

De acordo com a Figura 15 e 16, observa-se que no pH 1 existem quatro microespécies
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que interagem com a estrutura do CaMoOa. As microespécies 111 e V possuem uma intercessao
clara e bem dividida em cerca de 45% de contribuicdo, as mesmas apresentam um e dois sitios
ativos, respectivamente. A microespécie Il possui contribuicio em cerca de 14%.
Correlacionando a Figura 14 que mostra o efeito do pH na adsorcdo, observa-se que no pH 1 a

capacidade de remocao do farmaco doxazosina foi cerca de 154 mg g.

69



Figura 16 - Microespécies da molécula do farmaco doxazosina em relacdo ao pH, dados gerados

por programa MarvinSketch (versdo 16.10.24).
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Nota-se que do pH = 1.0 ao pH = 7.0, aproximadamente, a espécie quimica do
farmaco doxazosina que predomina em maior percentual apresenta sitios catidnicos nos

grupos existentes no material com a presenca de anion referente a parte do acido
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metasulforico, e a partir do pH = 7.0 a molécula apresenta em maior predominancia espécies
com um sitio catiénico. Deste modo, pode ser compreendido que a remoc¢do do farmaco

doxazosina pode ser favorecida por interacdo eletrostaticas.
3.8.3 Estudo cinético na remocéo do farmaco doxazosina

O estudo de adsorcédo para avaliar a influéncia do tempo de contato na remogéo do

farmaco doxazosina foi realizado utilizando 20 mL da solucdo de concentracdo inicial de 70

mg L1 e massa de CaMoO; de 10 mg, para os intervalos de tempo 1, 2, 3, 4, 5, 10, 20, 30,
60, 90, 120, 240, 360 e 720 minutos, os resultados obtidos estdo expostos na Figura 17.

A Figura 17 descreve o comportamento de adsor¢do do farmaco a matriz em relagdo ao
tempo a temperatura ambiente e com o pH controlado a 1, este no qual, se obteve maior
capacidade remocdo do farmaco.

E possivel observar nas condicdes experimentais adotadas, que o tempo para
estabelecer o equilibrio dinamico o molibdato de calcio foi atingido apos cerca de somente 4-

5 minutos de contato do adsorvente com o adsorvato.
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Figura 17 — Influéncia do tempo de contato na adsorcao de doxazosina no CaMoOs — a) 1-720

min e b) 1-5 min.
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Para compreender o mecanismo que controla o processo de adsor¢do (CaMoOs -
farmaco), os estudos experimentais de adsor¢do molibdato de célcio puro foram submetidos
ao tratamento matematico com equacOes cinéticas de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem.

A equacdo de pseudo-primeira ordem (Lagergrem, 1898) € apresentada pela equacao

dq./dt = ki(q. — q.) (8)
Em que ki é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem e ge € a quantidade
de Doxazosina adsorvida (mg g'l) no equilibrio. Integrando a equagdo 8 e aplicando as

condicbesdeg;=0at=0eqg;=qrat=t, obtém-se a equacgéo 9.

k1
2,303 t (9)

log(q. — q¢) = logq. —
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A constante k; é calculada a partir da inclinacdo da reta do gréafico log(ge — qt) versus

t. O modelo de pseudo-segunda ordem é expressa pela equacéo 10:

d
= ky(qe — q0)° (10)

Onde k; é a constante de velocidade de segunda ordem e é calculada a partir da
inclinacdo da reta do grafico de t/q versus t (Benhouria, et al. 2015). Integrando a equacao 10

e aplicando as condices iniciais, tem-se:

L Ll (11)
(Ge—q) qe °
Que é equivalente a:
LI S (12)
qc kaqe®  qe

As aplicacbes dos modelos cinéticos para a remocdo do farmaco sdo descritos nas

Figuras 18 e 19.

Figura 18 — Ajuste linear para o0 modelo de pseudo-primeira ordem para remocao do farmaco

doxazosina.
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Figura 19 — Ajuste linear para 0 modelo de pseudo-segunda ordem para a remocao do farmaco

doxazosina.
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A Tabela 4 revela os parametros cinéticos obtidos a partir do modelo de Lagergren

(pseudo-primeira ordem) e pseudo-segunda ordem para 0s sistemas em meio aquoso. AS

constantes kj e k, foram calculadas, respectivamente, a partir da inclinacdo da reta obtida por

In(ge-q;) versus t para 0 modelo de pseudo-primeira ordem e a intercepcdo da reta t/g; no

modelo de pseudo-segunda ordem (Pan, et al. 2017).

Tabela 4. Pardmetros obtidos a partir dos modelos cinéticos para remocdo do farmaco

doxazosina.

CaMo0Oq4

Ka(h)
0,00236

PSEUDO PRIMEIRA
ORDEM
ge (Mg g™)
6,012

Ka(g(mg h)™)
15,3698

PSEUDO SEGUNDA
ORDEM

e (Mg g)
154 8
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. . 2
Os dados estudados no pH 1, revelam que os coeficientes de correlagdo foram R = 0,32

para as matrizes utilizando o modelo de pseudo-primeira ordem. Para 0 modelo cinético de

.. ~ . 2
pseudo-segunda ordem o coeficiente de correlacdo linear apresentou valores de R =0,99.
O modelo de pseudo-primeira ordem (Lagergren, 1898) pode ser compreendido para
a adsorcdo em fase liquida e é aplicavel somente durante os primeiros minutos do fenémeno

de adsorc¢éo (Ouali, et al. 2015).

A quantidade de farmaco adsorvido por grama de adsorvente (e, (dados obtidos
experimentalmente), em comparagdo com os valores calculados ge (Tabela 4) utilizando as
equacOes pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, indicam que existe apenas uma
pequena diferenca entre os dados experimentais e os valores calculados. Assim, o modelo de
pseudo-segunda ordem € o mais adequado para descrever o comportamento cinético daremocéo

do farmaco doxazosina.

3.8.4 Isotermas para a remocao do farmaco doxazosina

O modelo de isoterma de Langmuir baseia-se no processo de adsor¢cdo em uma
superficie homogénea em que as moléculas do adsorbato formam uma monocamada
superficial no adsorvente (Langmuir, 1916).

A equacdo de Langmuir foi utilizada na sua forma linear mais adequada para a

determinacédo dos parametros de adsorcdo que é representada pela equacgéo 13:

o1 4 (13)

q - kiqmax = qmax

Onde k__é a constante de Langmuir e gmax é a capacidade maxima de adsorcéo.
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Ja 0 modelo de Freundlich, considera que a superficie de adsorcdo se torna
heterogénea durante o processo de adsorcdo (Freundlich, 1906), ndo prever qualquer
saturacdo da superficie do adsorvente, assim, uma cobertura de superficie infinita esta
prevista, indicando fisissorcao na superficie, enquanto que, 0 modelo de Langmuir representa

quimissorcao (Kyzas e Deliyanni, 2015).
Ing, = Ink; +—InC, (14)
F

Onde ge (mg g'l) é a capacidade de adsorcdo; Ce (Mg L-l) é a concentracdo no
equilibrio; K e ne representam a capacidade méxima de adsorcéo e a afinidade de adsorcéo
do adsorvente para o adsorvato.

As Figuras 20 a 23 representam, as isotermas de adsor¢do para o farmaco doxazosina,
a linearizacdo dos dados de adsorcdo para o modelo de Langmuir, linearizagcdo dos dados de
adsorcdo para o modelo de Freundlich e linearizacdo dos dados de adsorcdo para 0 modelo

de Temkin, respectivamente.
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Figura 20 — Isotermas da amostra CaMoO4 na remocéo do farmaco doxazosina.
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Figura 21 — Linearizacdo dos dados de adsorcdo na remoc¢do do farmaco doxazosina para o

modelo de Langmuir.
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Figura 22 — Linearizagdo dos dados de adsorcdo na remocao do farmaco doxazosina para o

modelo de Freundlich.
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Figura 23 — Linearizacdo dos dados de adsorcdo na remoc¢do do farmaco doxazosina para o

modelo de Temkin.
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A Tabela 5 revela os coeficientes de correlagdo obtidos a partir da aplicagédo dos

modelos de adsorcao de Langmuir, Freundlich e Temkin.

Tabela 5. Coeficientes de correlagdo linear para 0os modelos de Langmuir, Freundlich e

Temkin para remog&o do farmaco doxazosina.

CaMoOs

Modelo de Langmuir

Isotermas 298 K 308 K 318 K
R? 0,6798 0,4814 0,2277

gm (Mg g}) 118,5647 65,9630 33,5908
B (L mg?) 3,7849 6,0625 2,2598

Modelo de Freundlich

R? 0,87719 0,7791 0,85318

Ke (Lg?h) 0,38739 0,20764 0,48344
NFr 0,77433 0,71601 0,83776

Modelo de Temkin

R? 0,99975 0,94648 0,94545

Bt (J mol™) 35,956 47,1609 51,7666
A1 (L mg?) 0,07956 0,09057 0,09111

Os dados de equilibrio de adsorcdo foram analisados pelas equacfes isotérmicas

mencionadas, e 0s parametros correspondentes calculados foram tabulados na Tabela 5.

. . . , 2 . .
Considerando os dados obtidos, foi possivel perceber que os valores de R obtidos a partir da
equacdo isotérmica de Freundlich foram superiores aos das equagfes de isotérmicas de

Langmuir.

Ao comparar os valores teoricos e experimentais da capacidade de remogéo do farmaco
doxazosina, os resultados sugerem que o modelo de Tenkim fornece parametros mais

proximos do que os dados calculados pelo modelo de Langmuir e Freundlich.
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3.8.5 Estudo de regeneracdo do adsorvente

Neste sentido, apds os testes de adsorcdo nas melhores condi¢des (massa, pH, tempo e
temperatura), comprovada a adsorcao/remocédo do corante por leituras em Espectrofotémetro
no comprimento de onda do farmaco. Os adsorventes foram recuperados utilizando d4gua com
pH controlado de 2.0 a 12.0, em seguida, secos a temperatura de 45° C (x5 °C) por 24 horas.
A Figura 24 mostra o estudo de melhor pH de reuso das microesferas de CaMoO4
(Concentracéo inicial do farmaco de 120 mg L no pH 1.0, massa do adsorvente de 10 mg de

microesferas de CaMoOQa).

22

20 -

% Dessorc¢ao

Figura 24 — Estudo de melhor pH de reuso das microesferas de CaMoO4 (Concentracgéo inicial

do farmaco de 120 mg L, massa do adsorvente de 10 mg de microesferas de CaMoOQy4).

A capacidade de regeneracdo do adsorvente é associada fortemente ao potencial
hidrogenionico, assim, os pHs 11.0 e 12.0 da agua apresentam maior capacidade de remover

moléculas do farmaco adsorvidas nas microesferas de CaMoQOs (Ayari, et al. 2018). Com o
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material apos o primeiro ciclo de adsorcdo seguido de dessorcdo, as microesferas foram
novamente submetidas ao processo de sor¢do considerando os mais adequados parametros
(massa, pH, tempo e temperatura) para constatar a capacidade de reuso do material,
demonstrado na Figura 25.

Figura 25- Ciclos de reuso das microesferas de CaMoO4 (Concentragéo inicial do farmaco de
120 mg Lt no pH 1.0, massa do adsorvente de 10 mg de microesferas de CaMoOa, regeneragio

do adsorvente com 20 mL de agua deionizada em pH 12.0 por 24 horas).
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A Figura 25 demonstra os quatro ciclos de reuso das microesferas de CaMoOs, 0
material apresentou regeneracédo de 21% de massa adsorvida do farmaco, no segundo ciclo de
adsorcéo a capacidade adsortiva foi de 45 mg g2, indicando que, apesar da massa adsorvida
do farmaco na matriz, o segundo ciclo utilizando as microesferas possibilita a remoc¢éo de +

1/3 de moléculas do farmaco doxazosina em meio aquoso (Diez, et al. 2018). O terceiro ciclo
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apresenta capacidade adsortiva semelhante ao segundo ciclo, porém ao realizar o quarto ciclo
de reuso a capacidade adsortiva do material tem uma queda significativa em relacdo aos ciclos

anteriores.
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4. CONCLUSAO

O método de precipitacdo com tratamento hidrotermal convencional foi eficaz para
obtenc¢do do molibdato de calcio. Na curva de DRX para a amostra sintetizada foi observado
picos caracteristicos da estrutura de CaMoO4 com tempo de sintese determinante para
obtencdo da estrutura tetragonal. Com o Refinamento Rietveld foi possivel mensurar os
parametros de célula unitaria, bem como o tamanho da particula do material formado.
Através do resultado obtido por FTIR, observou-se modos vibracionais das ligacdes do
CaMo0Og4. Por meio do Raman, foi encontrado modos ativos semelhante aos descritos na
literatura, confirmando a estrutura obtida. A microscopia eletronica de varredura revelou
morfologia esférica para CaMoO4 e no EDS foi possivel perceber a presencga dos principais
elementos precursores do material formado. Através dos testes de adsor¢do para 0 CaMoQOg,
confirmou um excelente comportamento de remocdo do farmaco doxazosina, podendo
observar que os dados experimentais se ajustaram ao modelo cinético de pseudo-segunda
ordem e que os resultados se adequaram ao modelo de adsorcdo de Tenkim. Sugerindo
que CaMoOu4 pode se tornar um material em potencial para remover o farmaco doxazosina

em meio aquoso.
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