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RESUMO

O aumento da populagdo mundial tem ocasionado demanda de bens de consumo tem
impulsionado o setor industrial, o qual representa uma das principais parcelas da economia
brasileira. O uso expressivo de corantes sintéticos e farmacos para os mais diversos fins, tem
gerado grandes volumes de efluentes contaminados por esses compostos organicos. A
problematica do despejo incorreto de efluentes carregados de corantes nos corpos d’agua vai
além do aspecto estético uma vez que também afeta o desenvolvimento da vida aquética. A
presenca de corantes nas &guas acomete a penetracdo da luz solar, promovendo um
retardamento no processo de fotossintese. Além disso, certas classes de corantes e farmacos,
juntamente com seus subprodutos, podem ser carcinogénicos e/ou mutagénico. Portanto, este
trabalho tem como objetivo a formacdo e estudos de propriedades do tungstato de bério
(BaWO,) e, determinar a capacidade de remocéo do corante rodamina B e farmaco diclofenaco
em meio aquoso. Foram realizadas analises de caracterizacfes de materiais na parte quimica e
morfoldgica juntamente com Testes de remogGes do corante rodamina B e farmaco diclofenaco.
O difratograma de DRX e espectro Raman indicaram que este material apresenta estrutura
cristalina tetragonal sem a presenca de impurezas. Na Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier apresentou a presenca de apenas dois modos ativos. Na analise de
elementos quimicos presentes no material observou-se a presenca dos reagentes materia prima,
tais como, bério, tungsténio e oxigénio. Nas isotérmicas, observa-se que ocorre influencia pela
temperatura, visto que em 298 K ocorre maior capacidade de adsor¢do se comparado com as
demais temperaturas. Em cerca de 30 minutos ocorreu o equilibirio méximo de capacidade
adsortiva juntamente no pH 2,0 para o corante Rodamina B. J& para o farmaco o pH 4.0
juntamente com massa de 10 mg ocorreu a melhor capacidade de sor¢do com equilibrio

dindmico em 1 minuto. Ao analisar os modelos cinéticos observou-se que o melhor ajuste
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ocorreu no modelo de Freundlich. Portanto, o tungstato de bario pode ser considerado para

aplicacdo na remocéo de poluentes em meio aquoso.

Palavras-Chaves: BaWOs, remocéo, rodamina B, diclofenaco.



ABSTRACT

The increase in the world population has caused demand for consumer goods has boosted the
industrial sector, which represents one of the main parts of the Brazilian economy. The
expressive use of synthetic dyes and drugs for the most diverse purposes has generated large
volumes of effluents contaminated by these organic compounds. The problem of incorrectly
dumping dye-laden effluents into water bodies goes beyond the aesthetic aspect as it also affects
the development of aquatic life. The presence of dyes in water affects the penetration of
sunlight, promoting a delay in the photosynthesis process. In addition, certain classes of dyes
and drugs, along with their by-products, may be carcinogenic and/or mutagenic. Therefore, this
work aims to the formation and studies of properties of the barium tungstate (BawO4) and
determine the ability to remove rhodamine B dye and diclofenac drug in aqueous medium.
Material characterization analyzes were carried out in the chemical and morphological part
together with Rhodamine B dye removal tests and diclofenac drug. The XRD diffractogram and
Raman spectrum indicated that this material has a tetragonal crystalline structure without the
presence of impurities. Fourier Transform Infrared Spectroscopy showed the presence of only
two active modes. In the analysis of chemical elements present in the material, the presence of
raw material reagents, such as barium, tungsten and oxygen, was observed. In isotherms, it is
observed that the influence of temperature occurs, since at 298 K there is greater adsorption
capacity compared to other temperatures. In about 30 minutes, the maximum equilibrium of
adsorptive capacity occurred together with pH 2.0 for the Rhodamine B dye. For the drug pH
4.0 together with a mass of 10 mg, the best sorption capacity with dynamic equilibrium occurred
in 1 minute. When analyzing the kinetic models, it was observed that the best fit occurred in
the Freundlich model. Therefore, barium tungstate can be considered for application in the

removal of pollutants in aqueous media.



Key-words: BaWOs, Removal, Rhodamine B, Diclofenac.
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1 APRESENTACAO

Esse trabalho estd dividido em trés capitulos, que compreendem a fundamentacéao
tedrica, sintese e aplicacdo do material em estudo.

Inicialmente, no primeiro capitulo, é aborado a importancia dos tungstatos e utilizacdo
dos materiais ceramicos na adsor¢do de poluentes na forma de revisdo bibliografica,
demonstrando métodos de sinteses e avaliacdes sobre o processo de adsorcao.

Em seguida, no capitulo dois, destaca-se a a formacdo, estudos de propriedades e
aplicacdo do tungstato de bério. O terceiro capitulo, relata a avaliagdo do tungstato de bario em
Artemia Salina e viabilidade celular.

Como conclusao, serd abordado os resultados oriundos através dos objetivos definidos
no projeto. ldentifica-se que o material em questdo pode ser utilizado como adsorvente de

corante Rodamina B e Farmaco Diclofenaco.
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CAPITULO 1: IMPORTANCIA DOS TUNGSTATOS E UTILIZACAO DOS
MATERIAIS CERAMICOS NA ADSORCAO DE POLUENTES — REVISAO DA

LITERATURA

19



IMPORTANCIA DOS TUNGSTATOS E UTILIZACAO DE PROCESSOS
ADSORTIVOS DE CORANTES E FARMACOS - REVISAO DA LITERATURA

Valdivania Albuquerque do Nascimento!”, Maria Rita de Morais Chaves Santos?, José Milton
Elias de Matos 2
! Programa de P6s-Graduag&o em Ciéncia e Engenharia dos Materiais, Universidade
Federal do Piaui
2 Laboratorio Interdisciplinar de Materiais Avangados (LIMAV), Universidade Federal do
Piaui

*val.albuguerque@hotmail.com
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RESUMO

Esse estudo apresenta revisdo da literatura sobre a importancia dos tungstatos,
métodos de sinteses, aplicacdo em adsor¢do e processos adsortivos de farmacos e corante,
explanando os métodos de obtencdo dos tungstatos, propriedades e utilizacdo de materiais
cerdmicos na remocdo de poluentes. A interacdo entre Oxidos de metais de transicdo € um
pardmetro importante no processo de preparacdo do catalisador. A adsorcdo de equilibrio
fornece informacdes sobre a maneira pela qual o tungstato interage com o suporte. Infelizmente,
a maioria dos estudos de adsorcao sdo baseados em modelagem pura em vez de caracterizagéo
quimica ou espectroscodpica. Porém, alguns estudos séo realizados na tentativa de explicar a

adsorcdo usando modelos quimicos em combinagdo com caracterizagoes.

Palavras-Chaves: Tungstato. Ciéncia. Aplicagdo. Adsorcéo.
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ABSTRACT
This study presents a literature review on the importance of tungstates, synthesis methods,
application in adsorption and adsorption processes of drugs and dye, explaining the methods of
obtaining tungstates, properties and application of ceramic materials in the adsorption of
pollutants. The interaction between transition metal oxides is an important parameter in the
catalyst preparation process. Equilibrium adsorption provides information about the way in
which the tungstate interacts with the support. Unfortunately, most adsorption studies are based
on pure modeling rather than chemical or spectroscopic characterization. However, some
studies are carried out in an attempt to explain adsorption using chemical models in combination

with characterizations.

Key-words: Tungstate. Science. Application. Adsorption.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas os estudos sobre materiais de 0xido de metal tém recebido grande
atencdo e isso se deve as propriedades Opticas, elétricas, magnéticas e de transportador de ions
(Song, et al. 2017; San, et al. 2015; Yang, et al. 2013). Entre vérios 6xidos metalicos
encontrados na literatura, os materiais com estrutura tetragonal do tipo scheelita (tungstatos e
molibdatos) derivados de incorporacfes de elementos (Estroncio, Sodio, Bério, etc.) séo
investigados cientificamente 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 remocdo de substancias (Sarfraz, et al.
2015; Liu, et al. 2015; Bai, et al. 2014, Bi, et al. 2009; Song, et al. 2017).

No método hidrotérmico, utilizando elevacdo de pressdo no processo (Nadimpalli,
2018), a formacao estrutural tende a ocorrer em temperaturas em cerca de 100-200°C, podendo
haver controle morfoldgico (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 séo
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 Oxido de metais para remocdo de poluentes
23



organicos, bem como tratamentos de aguas residuais, além de utilizacdo de luz solar como fonte
de energia, devido ao seu custo baixo, alta fotoestabilidade e propriedades optoeletrnicas uteis
(Leng, et al. 2015). Chithambararaj et al. (2013) relatam que este processo simples tem uma

alta eficiéncia, além de baixo custo.

2 METODOS DE SINTESES

As metodologias de producdo de novos materiais (ceramicos, metais e polimeros) esta
frequentemente em modificacdo/aperfeicoamento, onde o principal objetivo é agregar
caracteristicas estruturais, quimicas, fisicas e morfolégicas para uma melhor aplicacdo
industrial dos mesmos. Em relacdo a producdo de materiais ceramicos na forma de pds,
necessita-se a minimizacao e tamanho dos defeitos estruturais, vez que a presenca de porosidade
muitas vezes acarreta no desempenho do p6 ceramico (Q. Zhou et al., 2020).

Métodos de sinteses como, sintese hidrotermal convencional, método Czochralski (CZ),
método dos precursores poliméricos, método reacdo do estado solido (mistura de éxidos),
método Sol Gel e método de sintese Pechini convencional vem sendo utilizados para o

processamento de materiais ceramicos (Jun et al., 2020).

2.1 METODO DE SINTESE HIDROTERMAL CONVENCIONAL E ASSISTIDO POR
MICROONDAS

O método hidrotérmico refere-se ao uso de uma solucdo aquosa como um sistema de
reacao em um recipiente de reacao fechado, com o objetivo de obter um ambiente de reacédo de
aumento de temperatura e pressdo, podendo assim aquecer o sistema de reacéo e pressurizando-

0 (ou a presséo de vapor gerado por ele mesmo) (Borgohain et al., 2020).
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O processo dissolve e recristaliza uma substancia que € pouco soltvel ou insolGvel em
condicGes normais. Devido a ampla aplicacdo e crescente importancia do método hidrotérmico,
ele foi consideravelmente aprimorado durante o desenvolvimento continuo. Por exemplo, 0 uso
de microondas, mistura mecénica e campos elétricos podem ser usados para proporcionar uma
melhor cinética de reacdo (Yang & Park, 2019).

2.2 METODO CZOCHRALSKI (CZ)

O processo Czochralski (CZ) é caracterizado por ser o método mais importante para a
producéo de substratos cristalinos comerciais usados na fabricagéo de circuitos eletronicos e
dispositivos optpeletronicos. Os materiais predominantes produzidos pelo crescimento CZ sdo
silicio e germanio, e crescimento similar de sistemas sdo aplicados em materiais 0xidos
(Kharrazi et al., 2020).

Além disso, a variante conhecida como o método de Czochralski encapsulado liquido
(LEC) é usado para crescer arseneto de galio e outros compostos. Normalmente o material é
inserido em um cadinho e cercado por um aquecedor de resisténcia de grafite ou uma bobina
de inducdo com um susceptor de grafite que atua como fonte de calor (Derby et al., 1987; Karri

et al., 2020).

2.3 METODO DE POLIMERIZACAO DE COMPLEXOS (MPC)

O Método de Polimerizacdo Complexa (CPM) é baseado no método Pechini e oferece
a possibilidade de preparar complexos de boa homogeneidade em escala molecular e controle
estequiométrico (dos Reis et al., 2020).

As temperaturas requeridas para 0 CPM s&o inferiores as dos métodos convencionais,
como nas reagdes entre materiais no estado solido ou decomposicGes (Gomes et al., 2015;

Bensalah et al., 2020).
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2.4 METODO DOS PRECURSORES POLIMERICOS OU METODO PECHINI

O Método Pechini é conhecido e usado para a sintese de materiais homogéneos de
Oxidos metalicos multicomponentes. Este método inclui um processo combinado de formacéao
de complexo metélico e polimerizacdo in situ de organicos. A imobilizacdo de complexos
metalicos em tais redes rigidas de polimero organico reduz a segregacdo de ions metalicos

particulares, garantindo homogeneidade composicional (Lin et al., 2007; H. Chen et al., 2020).

2.5 METODO SOL GEL

O processo sol-gel envolve basicamente a sintese de uma rede inorganica e/ou organica
por uma reacdo quimica em solucédo a baixas temperaturas (geralmente ambiente) seguida pela
transicdo da solucdo para o sol coloidal e para a forma de gel multifasico (Lin et al., 2007. Wang

etal., 2019).

2.6 METODO REACAO DO ESTADO SOLIDO

Para que a reacdo no estado sélido ocorra, 0s reagentes devem ser vigorosamente
misturados pela aplicacdo de energia mecanica externa. Portanto, a rea¢do no estado sélido pode
ser chamada de mecanoquimica (Pan et al., 2020).

Esse método tem sido usado principalmente para solidos inorganicos (por exemplo, para
ligas, interacGes de metais macios com cerdmica, ativagdo de minerais para catalise, etc.). as
reacOes no estado solido sdo atrativas ndo sé pela simplicidade do procedimento, mas também
sobretudo do ponto de vista da protecdo do ambiente, porque ndo ha necessidade da utilizagéo

de solventes organicos novicos (Komatsu et al., 2005; F. Chen et al., 2019).
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3 PROCESSO DE ADSORCAO

A conservagdo do meio ambiente € um tema preocupante e que tem aumentado na
atualidade, além da fiscalizacdo e rigorosidade das legislacbes que regem a eliminacdo de
materiais poluentes e metais pesados em meio aquoso, com isso a ciéncia tem valorizado a
busca por novos métodos e tecnologias para a remocao de poluentes em liquidos oriundos das
industrias e que proporcione a lipidez do mesmo. Os compostos poluentes podem ser
encontrados em diversas industrias, como por exemplo, téxtil, farmacéutica, galvanoplastia,
papel, produtos eletrénicos e principalmente em industrias que contem processos quimicos no
seu setor produtivo (Yuan et al., 2022).

Diversos séo os tipos de tratamentos destes liquidos contaminados, tais como, filtragéo
através de membranas/osmose, troca ibnica, precipitacdo, oxidacdo/reducdo, fotocatalise,
adsorcdo, etc. Possuindo assim, desvantagens e vantagens em cada método escolhido de acordo
com a necessidade e recursos financeiros. Porém, a literatura demonstra que o método de
adsorcdo oferece mecanismos eficazes para o tratamento deste liquido contaminado,
demonstrando resultados dentro de limites estabelecidos pela resolucdo n° 357 do CONAMA
para a concentracdo do efluente poluido eliminado em meio aquoso (Kumari et al., 2021).

Desta maneira, adsorcdo pode ser uma das técnicas efetivas na limpeza de aguas
residuais, podendo ser utilizada j& em meio industrial para diminuir o quantitativo de elementos
quimicos prejudiciais ao ambiente tanto no efluente quanto para os seres vivos (Kinoshita et
al., 2021). Contudo, observa-se a utilizagcdo do processo de adsorcéo na purificagdo de gases e
metodologia de identificacdo de fluidos que possuem dificuldade em separacdo através de
outras técnicas.

Entdo, o mecanismo utilizado na técnica de adsor¢éo € superficial, onde o poluente na
forma de soluto é removido desta fase e aderido a superficie do material. O material que sera

adsorvido é identificado como adsorbato, j& o material que ird proporcionar a remogdo é
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identificado como adsorvente (Kuzniarska-Biernacka et al., 2021). O processo € regido através
de forcas envolvidas no sistema, podendo ser chamada de adsorcdo fisica e adsor¢éo quimica.
Normalmente, no processo adsortivo do tipo fisico, os elementos poluentes sdo aderidos na
superficie do material adsorvente através de forcas de VVan der Waals, forgas caracterizadas por
serem fracas, podendo assim, possuir a formacdo de multicamadas (Tsai & Horng, 2021).

Em relacdo ao processo adsortivo do tipo quimico, ocorre a formacdo de apenas uma
camada de elementos poluentes na superficie do material adsorvente, normalmente essa
interacdo tende a ocorrer por ligagdes quimicas (EI-Sayed et al., 2020). A Tabela 1 ilustra as
principais diferencas de cada tipo de adsorcao.

Tabela 1. Caracteristicas da adsorcéo fisica e da adsor¢do quimica.

Adsorc¢do Fisica . .
Adsorcao Quimica

Temperatura baixa Temperatura elevada

Aderencia de uma ou varias camadas na Aderéncia de uma camada na superficie do

superficie do material material

Alta velocidade e pode ser reversivel Baixa velocidade e ndo pode ser reversivel

Fonte: Adaptado de Ziyaadini & Ghashang (2020).

O material adsorvente utilizado com frequéncia € o carvdo ativado, principalmente
devido sua elevada area superficial (Farias et al., 2020). Pode ser utilizado no processo
adsortivo de elementos quimicos organicos e inorganicos que possui elevado peso molecular.
A eficiéncia de remoc¢do de um elemento poluente por material adsorvente pode ser melhorada
a partir de:

a) Peso molecular alto;
b) Presenca de grupos funcionais, contendo duplas ligagoes, por exemplo;
c¢) Molécula com polaridade elevada.
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O método para escolher qual material adsorvente utilizar no processo deve incluir
caracteristicas da area superficial, além do adsorvente e adsorvato que serdo utilizados no
processo, além das possiveis interacbes quimicas que podera ocorrer entre o material sélido e
poluente na forma liquida (Suh et al., 2019).

Os materiais porosos com elevada area superficial costumam terem melhores resultados
em nivel de aplicacdo em adsorcdo e consequentemente sdo optados para serem utilizados no
meio industrial. Carvao ativado, alumina ativada, zedlitas, silica entre outros sdao materiais

adsorventes com aplicagdes sdo encontradas na literatura. (Munasir et al., 2020).

4 CONTAMINAQAO DE EFLUENTES POR FARMACOS E REMOQAO ATRAVES
DO PROCESSO DE ADSORCAO

Materiais na forma de substancias quimicas, sendo inorgénica ou organica, os farmacos
normalmente sdo fabricados com o objetivo de realizar eficacia bioldgica especifica
(Alengebawy et al., 2021). Por serem considerados compostos ativos biologicamente, eles
entram em contato com o organismo vivo de maneira intravenosa ou oral, 0 método utilizado
dependera do composto e da necessidade do paciente (Ren et al., 2021).

Normalmente, os farmacos sdo decompostos pelos rins ou figado através de reagdes
quimicas do elemento, tais como, educdo, hidroxilacdo, epoxidacdo e hidrolise, ocorrendo
transformac&o nos grupos funcionais presente. Apds esta etapa, ocorre a formacédo de agregados
através da unido de molécula enddgenas polares ao farmaco ou surgimento de metabolitos
oriundos da etapa inicial de metabilizagdo. Parte da droga ndo utilizada e seus subprodutos séo
em seguida eliminados pela transpiragéo, urina ou fezes. Em seguida, os produtos finais chegam
ao sistema de esgoto e possivelmente nas estacOes de tratamento de efluentes (Catauro et al.,

2020).
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Nas estacdes de tratamento de efluentes (ETES) ocorre a eliminagdo dos materiais
solidos suspensos, a baixa utilizacdo biolégica de elementos como o oxigénio e de
microorganismos patégenos que possam esta presentes. O processo que visa atender as leis
ambientais vigentes em cada pais costuma ocorrer através de processos primarios, secundarios
e terciarios (Lin et al., 2021).

Porém, devido o acréscimo de industrias e populacdo, no meio ambiente ocorre a
presenca de diversas substancias quimicas nocivas e prejudiciais aos seres vivos, devido
principalmente ao fato de os metodos de tratamentos utilizados nas ETESSs ndo serem capazes
de remover integralmente esses poluentes, seja na forma de farmaco, corante, agrotoxico e
outros microcontaminantes de seus efluentes (He et al., 2019) e, observa-se que com o advento
da tecnologia de identificacdo, esses elementos estdo cada vez mais sendo encontrados nos
meios aquosos de ETEs e fluviais, em percentual de concentragdes na faixa de de pg/L e ng/L
(K. Singh et al., 2019).

Apesar de todas as vias de eliminacdo de drogas ao ambiente ndo serem integralmente
conhecidas, Bhattacharya et al. (2020), descrevem que nas ETESs sdo parcialmente encontrados
esses materiais, sendo responsavel por parte da eliminacdo ineficiente nos efluentes. Essa
caracteristica também é descrita por Carrillo-Abad et al. (2020) que pesquisaram diferentes
caminhos de entrada de farmacos no meio aquoso na Inglaterra, identificando que, a maioria
dos produtos tendem a acessarem o sistema de esgoto através da remog&o via vaso sanitario ou
ou pias.

O nivel de adverténcia dos farmacos estdo atrelados a sua longa permanéncia no
ambiente, devido a fortes ligacGes quimicas e dificuldade de degradacgdo, através da falta de
controle politico relacionado aos indices toxicol6gicos e ambientais, observa-se que o
surgimento das substancias emergentes € elevado, estando presente produtos quimicos

processados e elementos organicos enddgenos e exdgenos (Fan et al., 2020).
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Os farmacos que estdo presentes nessa descricdo e encontram-se eliminados no
ambiente, normalmente causam elevagdo na toxicidade do meio aquoso, genotoxicidade e
variacdo enddcrina em animais selvagens que podem utilizar como fonte de hidratagdo ou
alimentacdo esse sistema, também costumam propriciar a formagdo de bactérias patogénicas
resistentes (Khataee et al., 2020). Nos seres vivos, o0s efeitos adversos ndo sao completamente
identificados, apesar de diversos estudos demonstrarem uma interagéo nociva entre hormonios
presentes no meio ambiente com varia¢des no sistema endocriono, além de canceres distintos
(Viegas et al., 2020).

Devido essa preocupacdo, a identificacdo e busca rigorosa pelo material com
propriedade adsorvente é a primeira etapa necessaria a ser realizada quando necessita-se de
método adsortivo eficiente (H. Wu et al., 2019). Caracteristicas presentes no material devem
serem avaliadas, tais como, seletividade, propriedade mecanica, elevada area superficial
(somatdrio da parte externa com area de porosidade), possuir capacidade de regeneracao, tempo
de vida util funcional e custo baixo (Pellegrino et al., 2019). Com isso, materiais naturais,
residuos de processamente ou novos materiais fabricados poder ser usados para esta aplicagcdon
e ja encontram-se disponiveis em diferentes tipos e geometrias. Entretanto, 0os materiais mais
aplicados sdo na forma de grdos ou pos, com diametro em cerca de 50 um a 12 mm (Sisco et
al., 2019).

Na maioria dos materiais utilizados como adsorventes é possivel observar uma estrutura
porosa complexa, com poros de tamanho e forma variados. Com isso, materiais que apresentam
grandes areas superficiais apresentardo melhores resultados. Observa-se, porém, que, quando o
material apresenta grande area superficial distribuida em um volume limitado, os resultados
podem ser afetados devido a presenca de poros pequenos (Ganiyu et al., 2019).

O primeiro material utilizado como material adsorvente é o carvao ativado, oriundo de

carbonéceos que passaram por decomposicdo térmica e posterior ativagdo com dioxido de
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carbono ou vapor. O fato da sua morfologia estrutural e natureza quimica poderem serem
alteradas por processamentos incluindo a presenca de aditivos acaba resultando na presenca de
um sistema poroso com tamanho baixo, além de proporcionar uma melhor seletividade para o
material em questdo (Lai et al., 2019). Normalmente sdo organofilicos e hidrofébicos,
costumam serem encontrados comercialmente em formas granulares ou em pé (Eyni et al.,
2019).

Através da desidratacdo parcial de um composto coloidal poliméricos surge a silica em
gel, o processo ocorre através de reacdao de materiais acidos com soluc@es de silicato de sodio.
Portanto, origina um material na forma granular, com elevada dureza e morfologia com elevada
porosidade (Costa et al., 2020). No meio comercial, a silica em gel estd presente com diversas
porosidades, podendo haver processo de regeneracao, através do aumento de temperatura em
um ambiente com vacuo (Hosseini et al., 2020; Mushtag et al., 2019).

J& os materiais adsorventes na forma de argila sdo provenientes da natureza, possuem
aspecto terroso e granulometria fina (Labiadh & Kamali, 2019). As argilas podem ser definidas
como compostos de aluminossilicatos, apresentando-se em formas lamelares e heterogénea com
camadas tetraédricas e octaédricas de silica e aluminio, respectivamente. Uma caracteristica
viavel para a utilizacdo destes materiais na aplicacdo de adsorcdo é o baixo custo,
proporcionando elevadas capacidades de remocdo de contaminantes no meio (Dutta & Rana,

2019).

5 CONTAMINACAO DE EFLUENTES POR CORANTES E REMOCAO ATRAVES
DO PROCESSO DE ADSORCAO

A utilizacdo de materiais contendo cores, como pigmentos e corantes é frequente no
processamento industrial com o objetivo de proporcionar coloracdo ao produto que sera

comercializado, porém muitos usuarios/consumidores ndo conhecem a composi¢do quimica
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que esses materiais possuem. Presentes principalmente nas industrias automotivas, construcao
civil, processamento polimérico, os pigmentos na forma de aditivos sdo usados para promover
cor de tintas, vernizes e plasticos largamente comercializados. Portanto, em relacdo a elementos
quimicos possuem substancias inorganicas e organicas, mas tendem a serem diferendos dos
materiais do tipo corante, pois normalmente sdo insollveis em agua (Feng et al., 2021).

Em diversos setores na industria, os corantes sdo usados, na parte alimenticia com a
intengdo de propor coloracdo em molhos, biscoitos, sorvetes, alimentos em geral; na inddstria
de producdo téxtil, para tingir fibras e tecidos; na industria farmacéutica, podendo promover
variacdo de cor em produtos de higiene pessoal, perfumes e cosméticos (Yasui et al., 2019).

Contudo, observa-se que o seguimento industrial na producdo téxtil gera elevadas
proporcdes de meio aquoso gerando contaminacao, devido a caracteristicas toxicoldgicas que
esse material possui em contato com o sistema. Os processos que mais possuem producéo de
contaminantes na forma de corante téxtil sdo tinturaria e lavagem, pois tendem a produzir cerca
de 45 a 65 litros de solucdo por quilograma de téxtil fabricado (Teimouri et al., 2019).

Na industria téxtil, durante o processo de tingimento, aproximadamente 20% do corante
utilizado ndo ¢ aderido a fibra, portanto, 0 meio aquoso no seguimento industrial apresentam
uma coloracgéo elevada advinda desta etapa (Nikjoo et al., 2019). Normalmente os corantes séo
visiveis a olho nu em proporcdes baixas, cerca de 1 mg.L™ . O meio aquoso téxtil da indUstria
costuma possuir concentragdes que cariam de 10 a 200 mg.L™?, podendo sofrer alteragGes a
partir de qual corante e fibra esta sendo usado (Rajendaran et al., 2019). Na agua a presenca de
corantes acaba reduzindo a entrada de luz, alterando o processo de fotossintese da flora
presente no sistema, podendo também causar modificacfes visuais e organoléptico (Nolasco

etal., 2019).
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Reac0es adversas ocasionadas pela interagdo dos corantes com 0s seres humanos podem
ser descritas como irritacdo no tecido epitelial, vias aéreas e, se em contato com fluidos através
da ingestdo podem acarretar na formacdo de substadncias com caracteristicas toxicas,
carcinogénicas e mutagéncicas. Pesquisas ja relatam incidéncia de casos de cancer presentes
em colaboradores de industrias de corantes, presente nos rins, figado e bexiga (Sun et al., 2020).

Por possuirem moléculas estruturais aromaticas e complexas, 0s corantes podem ser
classificados como elementos organicos estaveis termicamente e quimicamente, 0 que gera
dificuldade na degradacao por materiais quimicos oxidantes, radiacao eletromagnética, térmica
e quebra de estrutura por acdo de microrganismos (C. Xu et al., 2020). Caso seja usados essas
técnicas para propor a remocao de corantes, pode ocorrer a geracdo de espécies quimicas
incolores, porem possuem grau de toxicidade elevado se comparado com o inicial, além de ser
necessario tratamento posterior para remover o precursor (Tshikovhi et al., 2020).

Com isso, observa-se que técnicas eficientes para propor a remoc¢do de poluentes em
meio aquoso contaminados sdo: adsorcao (Awad et al., 2019), fotocatalise (Zdarta et al., 2019),
coagulacdo e floculagédo (Garba et al., 2020), ozonizacao (Khanzada et al., 2020), decomposi¢édo
por oxidacdopelo processo Fenton (H20/Fe*?) (H. Liu et al., 2019).

Os elementos presentes nos corantes possuem capacidade de agregarem em meio aquoso
(Yang & Wang, 2019). Os corantes comegam a cria¢do de dimeros ja em concentracGes baixas

(Buruga et al., 2019).
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Apos a inicializacdo, decorre o agregamento dos elementos, principalmente pela
presenca de ligacOes de hidrogénio que se encontram entre as moléculas e causa inversao,

presente no corante quando ainda estdo apenas como monémeros (Awad et al., 2019).
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CONSIDERACOES FINAIS

Os tungstatos através dos diversos métodos de sinteses podem serem considerados
materiais ceramicos avangados com multiplas aplicagdes. Entre os materiais adsorventes mais
utilizados comercialmente, destacam-se o carvdo ativado, as zedlitas, silica-gel, alumina e

argilominerais.
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RESUMO

A intensificacdo das atividades industriais aumenta significativamente a distribuicéo de
substancias toxicas e outros poluentes ndo biodegradaveis de dguas residuais industriais para o
ambiente. Entre esses contaminantes, os Poluentes Orgéanicos Persistentes sdo considerados
prejudiciais aos seres humanos, a vida selvagem e as plantas. As técnicas de separa¢do, isto é,
processo de adsorcdo, coagulacdo e eletrocoagulacdo, provaram ser mais eficazes na remogao
de poluentes alvo. Neste trabalho objetiva-se a sintetizar e caracterizar tungstato de béario
(BaWQy) e, determinar a capacidade de eliminagdo do corante rodamina B e farmaco
diclofenaco em meio aquoso. Foram realizadas analises quimicas, fisicas, morfoldgicas e Testes
de remocdes do corante rodamina B e farmaco diclofenaco. O padrdo de DRX e espectro Raman
indicaram que o material possui estrutura cistalina tetragonal. O mapeamento de componentes
por EDS permitiu a verificacdo da presenca de bério, tungsténio e oxigénio no material
sintetizado. Com base na quantidade de nauplios vivos em testes de ecotoxicidade, o tungstato
de bario ndo demonstrara toxicidade. As capacidades de adsorcdo do corante rodamina B e
farmaco diclofenaco foram encontradas atraves de testes. A temperatura influencia na
capacidade de adsor¢do do material. O equilibrio de adsorcéo do corante Rodamina B ocorreu
em 30 minutos e pH 2. Ja para o farmaco o pH 4.0 juntamente com massa de 10 mg ocorreu a
melhor capacidade de sor¢do com equilibrio dindmico em 1 minuto. Na isoterma o modelo de
Freundlich teve R?> 0,99. Portanto, o tungstato de bario podem ser consideradas promissor na

remocao do corante Rodamina B e farmaco diclofenaco.

Palavras-chave: BawWQs, remocao, rodamina B, diclofenaco.
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ABSTRACT

The intensification of industrial activities significantly increases the distribution of toxic
substances and other non-biodegradable pollutants from industrial wastewater to the
environment. Among these contaminants, Persistent Organic Pollutants are considered harmful
to humans, wildlife and plants. Separation techniques, that is, adsorption, coagulation and
electrocoagulation process, proved to be more effective in removing target pollutants. The
objective of this work is to synthesize and characterize barium tungstate (BawWOQ,) and to
determine the elimination capacity of rhodamine B dye and diclofenac drug in aqueous medium.
Chemical, physical, morphological analyzes and removal tests of the rhodamine B dye and the
drug diclofenac were performed. The XRD pattern and Raman spectrum indicated that the
material has a tetragonal crystalline structure. The mapping of components by EDS allowed the
verification of the presence of barium, tungsten and oxygen in the synthesized material. Based
on the amount of live nauplii in ecotoxicity tests, barium tungstate showed no toxicity. The
adsorption capacities of rhodamine B dye and drug diclofenac were found by testing.
Temperature influences the adsorption capacity of the material. The adsorption equilibrium of
Rhodamine B dye occurred in 30 minutes and pH 2. For the drug pH 4.0 together with a mass
of 10 mg, the best sorption capacity with dynamic equilibrium occurred in 1 minute. In the
isotherm, the Freundlich model had R? > 0.99. Therefore, barium tungstate can be considered

promising in removing Rhodamine B dye and drug diclofenac.

Keywords: BaWOg, removal, rhodamine B, diclofenac.
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1. INTRODUCAO

Extensamente usado nas industrias téxteis, couro, processamento de papel, o corante
quimico Rodamina B, com formula molecular C2gH31CIN20O3, € considerado material sintético,
ou seja, produzido em nivel laboratorial, catibnico, devido presenca de carga positiva e
hidrofilico. Pode ser aplicado como sonda molecular devido caracteristicas fluorescente
(Quintelas et al., 2020; Ranganathan, 2003), além de utilizacdo como sensor eletroquimico
(Mushtaqg et al., 2019; Melone et al., 2013). Esse corante ainda ¢é aplicado como identificador
patolégico em experimentos quimicos (Song et al., 2019). Ainda como vantagem de uso, pode-
se observar a alta eficiéncia e custo baixo desse material, 0 que faz com que seja bastante
utilizado (Tahmasebi e Zadehdabagh, 2020).

A literatura demonstra através de estudos que o corante Rodamina B esta ligado a
toxicidade e caracteristicas cancerigena para seres vivos (Wallace et al., 2018). Portanto,
necessita-se que seja removido do meio aquoso em efluente industrial, antes de entrar em
contato com o meio ambiente afim de evitar problemas de salde nos seres vivos. A Figura 1
ilustra a estrutura quimica do corante Rodamina B.

Figura 1: Estrutura Quimica do corante Rodamina B (C2gH31CIN203).
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Fonte: Software MarvinSketch.

O farmaco Diclofenaco é comercializado em grande parte em formato de sal, sendo
sodico ou potassico. E classificado como anti-inflamatdrio e extensamente utilizado pela
populacdo quando possuem distens@es e lesdes musculares, portanto com a elevacao do indice
populacional observa-se consequéncia direta no consumo desta droga (Yu et al., 2019; Wang
etal., 2019).

O Diclofenaco foi processado e comercializado a partir do ano de 1960, porém
somente em 1988 que houve a aprovacédo do seu uso pelo Food and Drug Administration (FDA),
6rgdo americano que regulamente a utilizacdo de farmacos em seres humanos. Atualmente é
utilizado através de varios nomes comerciais registrados, tais como, Cataflam®, Torsilax®, etc
(Huang et al., 2021; Dhawle et al., 2021). A Figura 2 demonstra a estrutura quimica do farmaco
Diclofenaco.

Figura 2: Estrutura Quimica do farmaco Diclofenaco (C14H11:CI2NOy).
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Fonte: Software MarvinSketch.

Indicado para o tratamento de diversas causas de salde e por possuir baixo custo, o
farmaco Diclofenaco tem se tornado a op¢éo vidvel do ser humano em diversos paises, fazendo
com que a taxa de comercializacdo aumente, porém a forma de eliminacdo deste composto
quimico acaba trazendo toxicidade para o meio (Privan et al., 2021). Portanto, a unido destas
propriedades trouxe preocupacdo ambiental e alerta para mais estudos sobre a remocéo
inadequada do Diclofenaco (Bi et al., 2021), sendo observado como poluentes em meio aquoso
em diversos continentes do mundo (Smaali et al., 2021; Zur et al., 2021; Yaah et al., 2021).

Logo, este trabalho constitui-se na utilizacdo de microesferas BaWwO4 como matriz
adsorvente para sorcéo do corante catiénico rodamina B e farmaco diclofenaco, além do estudo

de Letalidade Artemia Salina e Viabilidade Celular.
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2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 MATERIAIS

Foi utilizado como fonte para os cristais de BaWOs o0s seguintes reagentes listados na
Tabela 2, com suas respectivas formulas quimicas e pureza.

Tabela 2. Descricdo dos reagentes utilizados.

REAGENTES FORMULA PROCEDENCIAE

QUIMICA GRAU DE PUREZA

Tungstato de Sadio Dihidratato Na:W04.2H.0 SIGMA-ALDRICH (99%)

Nitrato de Bario Ba(NOs). DINAMICA (99%)
Poliestireno Sulfonado de Sodio CgHgO3S SIGMA-ALDRICH (99%)
Hidroxido de Amonio NH4OH DINAMICA (29%)
2.2 METODOS

2.2.1 Obtencéo dos Pds de BawOs com Tratamento Hidrotérmico Convencional

Para a sintese dos p6s de BaWOs puro, as fontes de ions foram Na,WOs;.2H-0,
Ba(NOz)2 e poliestireno sulfonado de sédio (PSS) em proporcgdes estequiométricas 1:1:1, com
0s precursores submetidos a agitacdo mecanica por 20 minutos, posteriormente a solucéo de
Ba(NOz)2 foi adicionado lentamente em Na;WO4.2H-0. Por fim, a solucéo foi ajustada para pH
9 com solugédo de NH4OH. Logo o po obtido foi transferido para um reator de teflon e submetido
ao método hidrotérmico convencional com elevacdo de temperatura até 160 °C, apds
estabilizacdo o tratamento é decorrido durante seis horas (Sousa et al., 2015; Sousa et al., 2019).
Posteriormente ocorre a lavagem com propor¢bes agua deionizada/acetona e seco a

temperatura de 40,0 = 5,0 °C, como ilustrado na Figura 4.
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Figura 4: Sintese do BaWO4 com tratamento hidrotérmico convencional.
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Fonte: Autoria Propria (2021).

2.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS SINTETIZADAS
2.3.1 Difracdo de Raios X — DRX

O po de tungstato de bario formado foi caracterizado por Difracdo de Raios X com
radiagao radiacdo CoKa do cobalto e varredura 26 de 5 a 100°, em equipamento Panalytical,
modelo X’Pert Pro MPD®, sob operagdo de 40 kV ¢ 40 mA. A velocidade de varredura foi de

1° mint. A anélise foi realizada no Laboratério de Raios X da Universidade Federal do Ceara.

2.3.2 Espectroscopia Raman

Foi utilizado o equipamento espectrometro Raman confocal, da marca Bruker Senterra,
a objetiva utilizada foi de 50x e laser operando em 785 nm como fonte de radiacdo. A resolucéo
espectral foi de 3 cm™, para ndo ocasionar aquecimento no pé de tungstato de bario utilizou-se
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uma densidade de poténcia baixa. Uso do equipamento aconteceu no Laboratorio de Fisica dos

Materiais — FISMAT da Universidade Federal do Piaui.

2.3.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier — FTIR

O p6 de tungstato de bario foi investigado através de um Espectrometro FTIR, marca
Perkin Elmer spectrum 100, houve analise na faixa de 400 a 4000 cm™, com resolucéo de 4 cm’
1 e 32 varreduras. Uso do equipamento aconteceu no Laboratério de Fisica dos Materiais —

FISMAT da Universidade Federal do Piaui.

2.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

As caracteristicas morfoldgicas foram observadas através do Microscopio Eletronico de
Varredura, marca Jeol, modelo JSM — 6610, o equipamento é acoplado com EDS, da marca
Thermo scientific NSS Spectral Imaging. Uso do equipamento aconteceu no Laboratério

Interdisciplinar de Materiais Avangados — LIMAV da UFPI.

2.3.6 Determinacdo do ponto de carga zero (pHrcz)

Atraves da metodologia descrita por Wang et al., 2008, houve a determinagdo do ponto
de carga zero do pd de tungstato de bario. Usando 20 mL de KNO3z em solugéo 0,1 mol L™ em
frascos volumétricos, ocorreu o ajusto do valor de pHo das solugdes variando entre 2 a 12,
através de solugdes extras de NaOH e HCI 0,1 mol L. Posteriormente ocorreu a insercio de
10 mg de tungstato de bario em cada frasco, ocorrendo em triplicata, os sistemas foram agitados

durante 24h no equipamento mesa agitadora do tipo orbital. Passado este periodo, cada amostra
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foi filtrada e verificada o pHs. na faixa onde a variagdo entre o pHs-pHo seja igual a zero (nula)
é considerado o ponto de carga zero do material. O resultado de toda a analise sera descrito
através do grafico ilustrativo de ApH, sendo que o pHpcz corresponderd a regido em que o pH

final se mantiver igual, onde, a superficie do tungstato de bario se apresenta como um tampéo.

2.3.5 Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis

As concentracdes do farmaco e corante foram encontradas em um espectrofotdmetro
ultravioleta-visivel (UV/Vis), modelo Cary 60, Agilent UV-VIS, comprimento de onda 276 nm
e 553 nm, respectivamente. Uso do equipamento aconteceu no Laboratorio Interdisciplinar de

Materiais Avancados — LIMAYV da UFPI.

2.4 ESTUDO DE ADSORCAO
2.4.1 Dosagem do adsorvente

Para verificar as caracteristicas que determinam a eficacia do método adsortivo utilizado
para remocao do corante e farmaco foram desenvolvidos testes de massa/dosagem, variacao de
pH, tempo de contato, concentragdo do poluente e temperatura do sistema, todos os estudos
foram realizados em triplicata e utilizou-se o equipamento tipo incubadora, modelo TE-420, da
marca Tecnal, o processo de agitagéo foi cerca de 180 rpm.

A caracteristica da massa do tungstato de bario na remogéo do corante rodamina B e do
farmaco diclofenaco em meio aquoso foi realizado utilizando o p6 BaWO4, com varredura da
massa de 10 a 50 mg e foi utilizado solucdo de 20 mL do corante ou farmaco (pH natural, 100,0
mg L, 298 K e 24h). Posterior ao processo de contato de adsorvente e adsorvato durante 24h,
foram feitas centrifugacdes no equipamento modelo NOVA Instruments, durante 10 minutos e

cerca de 5000 rpm. ApO0s esta etapa, foi retirado cerca de 5mL de liquido sobrenadante e as
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concentragOes presentes do corante e farmaco foram contabilizadas usando o equipamento de
medida Cary 60, marca Agilent.

A capacidade de adsorcdo do tungstato de bario em remover o corante e farmaco
adsorvido (q (mg g1)) e a percentual de remocio (%) do corante e farmaco sdo calculados

usando as Equacoes (01) e (02):

Ci— CV
q=C (01)

m

% = (Ci;Cf) (02)

sendo Cj a concentragéo inicial do corante (mg L), Cra concentragéo final do corante e farmaco

(mg L), V 0 volume da solugdo do corante (L) e m a massa do adsorvente (g).

2.4.2 Estudo do pH

A investigacao de variacdo de pH, inicialmente foi produzido uma solucdo padréo de
100 mg L de corante ou farmaco com pH entre faixa de 1 a 14 para corante e pH entre faixa
de 4 a 12 para o farmaco, a massa do tungstato de bario sera utilizada conforme determinacgéo
no teste anterior de estudo de variacdo de massa, 0 tempo de contato utilizado foi 24h em
agitacdo. Para atingir cada pH desejado houve ajustes com 0,1 mol L de &cido cloridrico
(Dinamica Quimica Contemporénea Ltda., 37%) e/ou 0,1 mol L™ de hidréxido de sodio (Vetec
Quimica Fina, 99%). Posteriormente o contato durante 24h, o material foi centrifugado e a taxa
de concentracao de 5mL de sobrenadante de corante e farmaco foram investigados em cada pH,

usando a Equagédo (01).

2.4.3 Estudo Cinético
Devido os estudos anteriores, a massa e pH com maior capacidade de adsor¢do foram
definidos e utilizados nos testes posteriores. Da solucdo padrdo 100 mg L™ de corante e
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farmaco, foi retirado 20 mL e posto em contato com 10 mg do tungstato de bario. As solucdes
foram agitadas em 180 rpm e 298K em tempos distintos, variou-se 0 a 10 minutos para o
farmaco diclofenaco e 0 a 480 minutos para o corante Rodamina B. Passado cada variagdo de
tempo, a taxa de concentracdo do sobrenadante de fArmaco e corante foram investigados como
descrito anteriormente e a quantidade de corante e farmaco retido, (q (mg g)), em tempo
distinto, no tungstato de bério foi obtido usando a Equacéo (01).

Célculos através de equagdes do tipo Pseudo primeira ordem, Pseudo segunda ordem e
Difusdo Intra Particula foram realizados para caracterizar a cinética que ocorre no processo de
adsorcdo, cada equacao utilizada é identificada na Tabela 3.

Tabela 3. Modelos cinéticos utilizados.

Modelo Forma Linear Gréfico Referéncia
Pseudo primeira ordem IN (Geexp — qe) = NGecar — kit IN (Geexp — QL) VST (Luetal.,, 2019)
Pseudo segunda ordem t 1 1 t/qt vs t (Nietal., 2019)

= + t
qt k2 Qecai2  Gecal

h=k, Qecar?

Difusédo Intra-Particula qtvs tl/2 (Cheung et al., 2007)

1
qds = kdifti +C

2.4.4 Isotermas de Adsorcao

Para verificar a caracteristica da variacdo de concentracdo do adsorvato corante e
farmaco perante a capacidade adsortiva, utilizou-se 10 mg do tungstato de bario e 20 mL da
solucéo de corante e farmaco, porém variando concentragdo de 25 25 a 450 mg L%, no melhor
resultado de pH e tempo da adsorc¢éo relacionando a capacidade adsortiva.

As solucbes foram agitadas a 180 rpm e temperaturas diversas (298, 308 e 318 K),

passado o tempo de estabilizacdo da adsorcéo, a taxa de concentracdo do sobrenadante de
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corante e farmaco forma determinadas atraveés da Equacdo (01). Realizou-se estudos
matematicos através das isotermas de modelos de Langmuir, Freundlich e TemkKin,
demonstrada na Tabela 4.

Tabela 4. Modelos isotérmicos.

Modelo Forma Linear Gréfico Referéncia
Langmuir Ce_ 1 4 Ce Celge vs Ce (Sabarinathan et al., 2019)
de  AméaxKj, dmax
Freundlich Inge = InK;s +% InC, IngevsInCe (Freundlich, 1906)
Temkin Qe = };_T InA, + };_T InC, Qe Vs In Ce (A.0, 2012)
T T

Posteriormente, as caracteristicas termodindmicas de adsor¢do como, entalpia (AH),
entropia (AS) e energia livre de Gibbs (AG), foram investigados através das Equagdes (03) e

(04), sendo entalpia e entropia encontradas através da equacdo de Vant't Hoff (Silva et al.,

2018).

Ink, =2 22 (03)

R RT

AG = AH —T.AS (04)

0 R é 8,314 J.mol1.K, pois é constante dos gases, a temperatura (T) é em Kelvin e Kc é a

constante de equilibrio a temperatura T, obtida através de:

K, = Z‘_: (05)
sendo e € a capacidade adsortiva (mg.g?) e Ce é a concentracdo do adsorvente ja em estado de

equilibrio (mg.L™2).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Difracéo de raios X (DRX)

Na analise de Difracdo de raios X observou-se caracteristicas quimicas, tais como,
presenca de fase, estrutura cristalina, orientagdo de planos referente ao pé de tungstato de Bério

(BaWOs). A Figura 5 ilustra o difratograma oriundo da analise, verificando a compatibilidade

de picos com caracteristicas do material, sem a presenca de elementos considerados impurezas.

Figura 5: Difratograma do BawO4 com identificagdo dos planos (JCPDS n°43-0646).
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A identificacdo da plano presente por pico no difratograma foi realizada no softwares
X’Pert HighScore Plus, tendo como base cartdes presente na literatura de caracterizacdo dos
materiais. Portanto, observa-se que os picos estdo de acordo com o cartdo JCPDS n° 43-0646,
demonstrando caracteristicas como grupo espacial sendo ls1/a. O plano cristalino (112) presentre

entre 30 e 35° possui a maior intensidade de pico.

3.2 Espectroscopia Raman

A Figura 6 abroda o espectro oriundo da técnica Espectroscopia Raman com faixa de
deslocamento de 85 a 1000 cm™ do tungstato de bario obtido através da metodologia proposta
no trabalho.

Figura 6: Espectro do BaWO4 obtido por Espectroscopia Raman.
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Na analise observa a presenca de dez modos ativos no tungstato de bario. A definicéo,

intensidade e estreitamento dos picos podem esta relacionados ao tungstato de bario sinterizado
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ndo possuir a presenca de impureza e ordenamento significativo (Bodziony e Kaczmarek,
2021).

Alguns modos ativos descrito na literatura, tais como 1Bg e 1Eg, ndo esta presente no
resultado devido o seu deslocamento acontecer normalmente na regido menor que que 85 cm™,

regido essa que o equipamento ndo consegue medir (Stephen et al., 2021).

As atribui¢des dos principais modos ativos Raman para os pés de BaWOs sdo 100,51
(Eq); 132,25 (Bg); 149,49 (Eg); 190,17 (Ag); 331,88 (Ay); 344,60 (By); 352,66 (Eg); 794,15 (Eg);
830, 36 (Bg) e 924,65 (Ay), correspondendo aos modos livres de vibragdo para 0 WO4; modo
translacional da rede; modo de tor¢do Ba-O; modos de torcao assimétrico O-W-O; modos de
torcdo simétrico O-W-O; estiramento assimétrico O-W-O e estiramento simétrico O-W-O,
respectivamente (Sousa et al., 2015; Ashraf et al., 2021).
3.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier — FTIR

Na literatura observa-se a presenca de 8 modos para o tungstato de bario quando
caracterizado pela técnica de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier,
porém como a andlise realizada foi oriunda da regido de 400 a 4000 cm™, obteve-se como
resultado apenas dois modos ativos, demonstrados na Figura 7.

Figura 7: Espectro de Infravermelho com Transformada de Fourier do tungstato de bario.
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Os modos identificados como Ey e Ay, sdo caracteristicos da absorcao interna presente
nos clusteres de WQOa, sendo assimétrico e ligacdes entre W e O. Os outros modos estao presente
na faixa de menos 400 cm™, portanto, ndo sendo detectado na analise (Stephen et al., 2021;

Sousa et al., 2015).

3.4 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva de
Raios X

A morfologia do tungstato de bario foi caracterizada através do Microscépio Eletronico
de Varredura e analise de elementos quimicos presente na amostra descrito atraves da técnica
de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS). A Figura 8 mostra as micrografias
obtidas juntamente com o Espectro de Energia Dispersiva de raios X.
Figura 8: Micrografias do BaWO4 em @) 5 um, b) 2 um e ¢) Espectro de Energia Dispersiva de

raios X.
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Observa-se que a utilizacdo do PSS como emulsificante, proporcionou a formacdo de
microesferas de BawWOs (Cho et al., 2021).

Na Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X, demonstra a presenca dos
elementos quimicos formados do tungstato de bario utilizado na sintese, tais como tungsténio
(33,1%), bario (24,1%) e oxigénio (21,3%). A presenca do carbono esta relacionada a utilizagdo

de fita para impregnacgéo do pé para a anélise (Chun et al., 2017).
3.6 Determinacéo do Ponto de Carga Zero (pHecz)

Investigou-se o potencial de carga zero para BawO,; com a mudanca do pH da solugéo,
para compreender o comportamento superficial em solu¢des aquosas. O valor encontrado dos
pontos estimados de cargas zero (pHpcz) foram aproximadamente 1,5 e 4,5, conforme

apresentado na Figura 9.
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Figura 9: Ponto de Carga Zero (pHpcz) do BaWOa.

44 n
I/
3] /
o g n u
I o] N N
Q. B g
< (8]
< 9 2 -
o 2
115 g
- n
\
n n n
0 v~
n
- /.
l_ .

A literatura reporta que para pH > pHpcz a superficie do material encontra-se com uma
maior densidade de cargas negativas, enquanto que pH < pHpcz predominam as cargas
superficiais positivas, e para pH = pHecz a superficie torna-se neutra (Sharmaet al., 2021; Abdel
etal., 2021; Hang et al., 2021).

Portanto, acima do pHpcz em aproximadamente 1,5 a predominancia na adsorcdo de
corantes catibnicos poderd ser observada, resultado da atracdo eletrostatica da superficie
carregada negativamente do adsorvente com 0s ions carregados positivamente do corante
rodamina B. Por outro lado, valores abaixo do pHecz, em aproximadamente 4,5, havera uma
tendéncia pela adsor¢do do farmaco diclofenaco, pois 0 mesmo apresenta carga negativa
anidnica acima de seu pKa (4,15), devido a dissociagdo das moléculas em anions carboxilados.
Assim, para 0 pH 4, a adsorcao do diclofenaco em BaWOQ4 ocorreria por atracao eletrostética,
tendo em vista a superficie positiva do adsorvente (pH < pHpcz = 4,5) e a forma aniénica do

diclofenaco (pH > pKa = 4) (Rigueto et al., 2021; Yoo et al., 2021).

73



A presenca de diferentes pHpcz do BaWOs pode estar relacionada aos clusters na
estrutura cristalina do material, onde em temperatura ambiente, o tungstato de bario (BawWOa)
pode forma-se sendo estrutura cristalina do tipo tetragonal e presenca de cations Ba?* e W®*
formando ligagdes de [WOas], possuindo assim cargas positivas do elemento bario e negativa
nos grupos WO, (Sousa et al., 2015; Hao et al., 2018; Gui et al., 2022).

3.7 Estudo de Adsorcéo

3.7.1 Dosagem do Tungstato de Béario

A Figura 11 representa o efeito da dosagem para sorcdo do corante Rodamina B e farmaco
Diclofenaco.

Figura 11: Determinagdo da massa do adsorvente BaWO4 para adsorgéo do corante Rodamina

B e farmaco Diclofenaco.
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Observa-se que para o corante Rodamina B e farmaco diclofenaco a massa com maior
capacidade de adsorgéo é 10 mg, com ge 121 mg gt e 171,9 mg g™, respectivamente. Ocorre

decréscimo na adsorc¢éo significativo com o aumento da massa em cerca de 20 a 50 mg.
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Nos estudos posteriores foram utilizados apenas a massa de 10 mg do tungstato de bério

no processo de remocao do corante Rodamina B e farmaco Diclofenaco.

3.7.2 Efeito do pH na remocéo de poluente
A Figura 12 demonstra os resultados laboratoriais da capacidade adsortiva de BaWO4

em funcdo do pH da solugdo do corante rodamina B e farmaco diclofenaco.

Figura 12: Avaliacdo da capacidade adsortiva para BawO4 em diferentes pHs de solugéo do

corante rodamina B e farmaco diclofenaco.
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Ao se verificar as respostas do teste no estudo de pH percebe-se que a variagdo da
capacidade de remogéo nos valores estudados, revelaram uma alteracédo significativa do pH 2
para o corante Rodamina B em relagdo aos demais, onde a capacidade de remogéo para o pH
foi aproximadamente 182 mg g, ja para o pH 3 foi aproximadamente 140 mg g*.
Nos posteriores estudos de remocéo do corante e farmaco foi utilizado o pH 2, para o

corante rodamina B, pois neste valor de pH a amostra obteve a maior capacidade de eliminagéo
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do corante e farmaco. No farmaco diclofenaco, observa-se que o pH 4 houve maior taxa de
eliminacdo, cerca de 179 mg g*. Portanto, os demais estudos foram realizados nessa faixa de

pH.

3.7.3 Estudo do Tempo
A Figura 13 revela a investigacao cinética da remocao do corante e famaco para BawO4

como matriz adsorvente.

Figura 13: Efeito do tempo de contato para BaWO, (adsorvente), com a) corante rodamina B

e b) farmaco diclofenaco (adsorbato).
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E possivel observar nas condicBes experimentais adotadas, que o tempo para
estabelecer o equilibrio dindmico o tungstato de bario na remocéao do corante Rodamina B foi
atingido apos cerca de 30 minutos de contato do adsorvente com o adsorvato. Em relagdo ao
farmaco diclofenaco o equilibrio foi obtivo em cerca de aproximadamente 1 minuto.

A Tabela 6 demonstra os resultados dos modelos mateméticos de Tempo de Contato

para o material adsorvido.

Tabela 6. Resultados dos modelos matematicos de Tempo de Contato.

Rodamina B

Pseudo-primeira ordem
Ki(h™) ge (Mg g™*) R?

0,1825 5,22 0,8214
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Pseudo-segunda ordem

Kz (g(mg h)?) 0e (Mg g™) R?
4,9621 x 10’3 186,15 0,9998
Difusdo intra-particula
Kai (g(mg.h*?)) C(mgg?) R?
7,1485 48,56 0,4707
Diclofenaco
Pseudo-primeira ordem
Kz (h?) ge (Mg g™) R?
0,02841 103,57 0,9646
Pseudo-segunda ordem
Kz (g(mg h)™) ge (Mg g™) R?
1,412x10* 177,14 0,9998
Difusdo intra-particula
Kis (9(mg.h*%)) C (mgg?) R?
4,2314 33,678 0,9217

Os dados estudados no pH 2 usando o poluente téxtil, revelam que o coeficiente linear

foi R2 = 0,82 para o tungstato de bario utilizando o modelo de pseudo-primeira ordem. Para

o calculo de ajuste no pseudo-segunda ordem o coeficiente de correlacéo linear apresentou

2 . . . o
valores de R = 0,99. Para o farmaco diclofenaco observa-se que 0 o modelo cinético de

- ~ . 2
pseudo-segunda ordem o coeficiente de correlagédo linear apresentou valores de R = 0,99

(Quali, et al. 2015).
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Portanto, o ajuste matematico em pseudo-segunda ordem é o mais adequado para
descrever a caracteristica de eliminacdo do corante Rodamina B e farmaco Diclofenaco em

relacdo ao tempo de contato com o tungstato de bario.

3.7.4 Isotérmicas de Adsorcdo: Estudo da concentracao e temperatura

Para as isotermas utilizou-se as temperaturas de 298 K, 308 K e 318 K, variando a
concentragdo do corante Rodamina B e farmaco diclofenaco em 10 a 450 mg L. Os dados
laboratoriais foram relacionados aos modelos matematicos (Langmuir, 1916; Freundlich, 1906;
Temkin & Pyzhev, 1940) descritas na metodologia.

A Figura 14 revela as curvas experimentais de isotermas de adsorgé&o.

Figura 14: Curvas de Isotermas de Remogcé&o para corante Rodamina B e Farmaco Diclofenaco.
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A Tabela 7 demonstra os resultados para os modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin.

Tabela 7. Resultados dos modelos matematicos de Modelos Isotérmicos.

Isotérmicas 298 K 308 K 318K
Langmuir R? 0,3357 0,3897 0,1674
Qm (mg g?) -11,4521 -12,7486 -3,0741
KL(L mg?) -0,0534 -0,0147 -7,84x10
Isotérmicas 298 K 308 K 318 K
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Freundlich R? 0,9914 0,9923 0,9808

Kr (mgtMg) 1,4198 1,7361 1,3715
1/n 1,8019 1,0047 1,3148
Isotérmicas 298 K 308 K 318 K
Temkin R? 0,8598 0,7914 0,8102
Ar(Lg?h 804,5214 504,6237 746,1784
Bt (KJ mol™?) 247,0254 163,5492 205,6108
I
~ lIsotérmicas = 298K 308K 318K
Langmuir R? 0,3715 0,2014 0,1479
Qm (mg g™ -6,14x10°° -4,38x10° -435,55
Ki(L mg?) -154,38 -357,16 -1,08x1073
Isotérmicas 298 K 308 K 318 K
Freundlich R? 0,9972 0,9941 0,9939
Kr (mgtMg) 0,8437 0,7514 0,6379
1/n 1,9801 1,5394 1,2160
Isotérmicas 298 K 308 K 318 K
Temkin R? 0,8451 0,8163 0,7613
Ar(Lg? 274,0896 263,8693 237,0940
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Bt (KJ mol?)

85,6741

79,0254

41,3764

Ao comparar os valores tedricos e experimentais da eliminacdo do corante Rodamina

B e farmaco Diclofenaco, os resultados sugerem que o modelo de Freundlich fornece

parametros mais proximos do que os dados calculados pelo modelo de Langmuir e Temkin.

As carateristicas termodinamicas para remoc¢do do Rodamina B e Diclofenaco em

BaWO,sao mostrados na Tabela 8.

Tabela 8. Carateristicas termodindmicas para remocdo do Rodamina B e Diclofenaco por

BaWOs..
Adsorvato Temperatura AGO AHO ASO
K
(K) (kImol'l)  (kImol'l) @ morlkly

298 - 4,05

Rodamina B 308 -3,01 32,57 98,74
318 -1,97
298 - 7,43

Diclofenaco 308 - 3,37 41,75 107,26
318 - 2,65
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Observa-se que esses resultados demonstram natureza endotérmica no processo de
remoc&o dos poluentes, vez que os dados encontrados para entalpia e entropia possuem caréater
positivo, podendo propiciar aumento no grau de desordendo do sistema quando o mesmo é
aplicado na eliminac&o do corante Rodamina B e farmaco Diclofenaco. Em relagdo ao céalculo
da energia livre de Gibbs proporcionou caracteristica do processo de remocao ser espontaneo e

favoravel de acontecer (de Sé et al., 2020).
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4. CONCLUSAO

Pds de tungstato de bario processados por coprecipitacdo com tratamento hidrotermal,
a estrutura tetragonal foi observada na técnica de Difracdo de raios X. A investigacdo de
elementos quimicos por EDS definiu Ba, W e O presentes nas amostras. O uso do emulsificante
PSS auxiliou na morfologia do tungstato de bario.

As capacidades de adsorcdo do corante rodamina B e farmaco diclofenaco foram
encontradas através de estudos adsortivos. O processo de adsorcdo € influenciado pela
temperatura, visto que em 298 K obteve maior capacidade adsortiva que as demais temperaturas
estudadas. O equilibrio de adsorcdo foi atingido em 30 minutos com pH 2. Ja para o farmaco o
pH 4 juntamente com massa de 10mg ocorreu a melhor capacidade de sor¢do com equilibrio
dindmico em 1 minuto. O modelo de Freundlich ocorreu melhor ajuste isotérmico para o corante
Rodamina B e farmaco Diclofenaco. Desta forma, as microesferas de BawWOs podem ser
consideradas um material promissor na remocdo de corante Rodamina B e farmaco diclofenaco

em meio aquoso.
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RESUMO

Os tungstatos sdo materiais cerdmicos formado por um &tomo de tungsténio coordenado
a quatro a&tomos de oxigénio, onde a presenga do metal de transicdo, tungsténio, nesse material
Ihe confere caracteristicas que o tornam cada vez importante para processamento de materiais
com uso tecnoldgico. Portanto, este trabalho objetiva-se na formagdo de tungstato de bario,
juntamente com caracterizagdes do material formado, para verificar composi¢do quimica,
medida do potencial toxico do material, além do estudo de degradacdo do mesmo, relacionando
a possivel aplicacdo na preservacdo do meio ambiente. Para a sintese dos pés de BaWOs puro,
as fontes de ions foram Na;W0O..2H20, Ba(NOz)2 em proporg¢des estequiométricas 1:1. Foram
realizados Ensaio de Letalidade em Artemia salina e Viabilidade celular (MTT assey). Com
base na quantidade de nauplios vivos em testes de ecotoxicidade, o tungstato de bario ndo
demonstrara toxicidade. No Ensaio de Viabilidade Celular com o tempo decorrido do

tratamento, a formacdo de formazan ficava em nivel mais baixo.

Palavras-chave: Tungstato. Bario. Coprecipitacao. Ecotoxicidade.
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ABSTRACT

Tungstates are ceramic materials formed by a tungsten atom coordinated to four oxygen
atoms, where the presence of the transition metal, tungsten, in this material gives it
characteristics that make it increasingly important for processing materials with technological
use. Therefore, this work aims at the formation of barium tungstate, together with
characterizations of the material formed, to verify chemical composition, measure the toxic
potential of the material, in addition to the study of its degradation, relating the possible
application in the preservation of the environment . For the synthesis of pure BaWO4 powders,
the ion sources were Na,WQO4.2H>0, Ba(NOz)2 in 1:1 stoichiometric proportions. Artemia
salina lethality and cell viability assay (MTT assey) were performed. Based on the amount of
live nauplii in ecotoxicity tests, barium tungstate showed no toxicity. In the Cell Viability

Assay, with time elapsed from treatment, formazan formation was at a lower level.

Palavras-chave: Tungstate. Barium. Coprecipitation. Ecotoxicity.
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1. INTRODUCAO

Os tungstatos sdo materiais ceramicos formado por um atomo de tungsténio coordenado
a quatro atomos de oxigénio, onde a presenga do metal de transicdo, tungsténio, nesse material
Ihe confere caracteristicas que o tornam cada vez mais indispensavel para processamento de
materiais com uso tecnoldgico. Dentre as caracteristicas do tungsténio, destaca-se o seu alto
ponto de fusdo (maior que todos os metais da tabela periddica), seu baixo coeficiente de

dilatacdo térmica, resisténcia a acido, entre outras (Abdelaal et al., 2020).

O BaWOq, assim como os outros materiais pertencentes as “scheelitas”, exibe uma
estrutura cristalina tetragonal que se mostram na forma genérica MWO4 (no qual o M pode ser
0s metais: Sr, Ca, Ba, Pb) sendo que os cations M apresentam-se ligados a oito ions de oxigénio
(MOQOg) e 0 W apresenta coordenados a quatro ions de oxigénio formando os ions tungstatos
(WO4%) (Alvarez-Torrellas et al., 2016). Tungstatos (WO4>") bem como também os molibdatos
(M004?) podem mostrar-se sob a forma estrutural do tipo scheelita ou wolframita, a variacio
ocorre a partir da medida do raio i6nico (Awad et al., 2020) do modificador de rede, que sdo
aqueles que interrompem a rede cristalina. O raio catiébnico dos elementos quimicos com
estrutura tetragonal € maior que 0,99 A para fons. Portanto, os elementos presentes assumem
uma organizacdo estrutural com estrutura cristalina do tipo tetragonal. Quando a medida do raio
ibnico é menor que 0,77 Apara fons, adotam uma coordenacio octaédrica os elementos

presentes, formando uma estrutura do tipo wolframita (Bensalah et al., 2020).

De acordo com (Borgohain et al., 2020) essas as estruturas, scheelita e wolframita,
podem se passar de uma para a outra, variando a temperatura e/ou alterando-se o tamanho do
cation envolvido, isto é, o raio idnico do cation varia causando a mudancga da estrutura

consequentemente ocorre modifica¢do na estrutura do material.
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A expressao “scheelita” ¢ utilizada para a descricdo da estrutura cristalina desses

materiais ceramicos avangados (Campos et al., 2016; Chaukura et al., 2020).

A Estrutura das scheelitas € representada uma celula primitiva composta pelos grupos
idnicos A% e BO4%. Os cations modificadores da rede (representado por A) ficam ligados ao
AOg, gerando poliedro. No entanto os atomos que contribuem para a formagdo de uma rede
tridimensional, chamados formadores de rede (representado por W) ficam ligados a quatro

oxigénios [WO4], formando entdo uma estrutura tetraédrica (dos Reis et al., 2020).

Na ciéncia dos materiais, nanomateriais inorgéanicos do tipo scheelita, especialmente
BaWO, (Eghbali-Arani et al., 2018) sdo compostos muito importantes e vém sendo foco da
pesquisa cientifica por apresentar 6timas propriedades Opticas para a utilizacdo em fibras
Opticas, cintiladores para aplicacfes médicas (Gulen et al., 2020; Jana et al., 2016), detectores
de radiacdo, como elemento fotoluminescente, dispositivos optoeletronicos (Hiew et al., 2018;
Hirata et al., 2002; Hu et al., 2019; Jaria et al., 2020).

Os tungstatos dos metais de transicdo também possuem uma grande relevancia no
comeércio por conta suas propriedades magnéticas e condutividade elétrica. Além disso 0s
tungstatos, como o tungstato de bario apresentam a capacidade de emitir luminescéncia e por
isso tem gerado muitas pesquisas nessa area de estudo (Jordan et al., 2018).

Portanto, este trabalho objetiva-se na producéo de tungstato de bario, juntamente com

medida do potencial toxico do material, além do estudo de degrada¢do do mesmo.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIAIS

Foi utilizado como fonte para os cristais de BaWO4 o0s seguintes reagentes listados na
Tabela 9, com suas respectivas formulas quimicas e pureza.

Tabela 9. Descri¢do dos reagentes utilizados.

REAGENTES FORMULA PROCEDENCIAE

QUIMICA GRAU DE PUREZA

Tungstato de Sodio Dihidratato Na2W04.2H20 SIGMA-ALDRICH (99%)

Nitrato de Bario Ba(NOs)2 DINAMICA (99%)
Poliestireno Sulfonado de Sodio CgHgO3S SIGMA-ALDRICH (99%)
Hidroxido de Amonio NH4OH DINAMICA (29%)
2.2 METODOS

2.2.1 Obtencao dos Pds de BawOs com Tratamento Hidrotérmico Convencional

Para a sintese dos p6s de BaWOs puro, as fontes de ions foram Na,WOs.2H-0,
Ba(NO3)2 e poliestireno sulfonado de sédio (PSS) em proporcgdes estequiométricas 1:1:1, com
0s precursores submetidos a agitacdo mecanica por 20 minutos, posteriormente a solugéo de
Ba(NOz)2 foi adicionado lentamente em Na;WO4.2H-0. Por fim, a solucéo foi ajustada para pH
9 com solugédo de NH4OH. Logo o po obtido foi transferido para um reator de teflon e submetido
ao método hidrotérmico convencional com elevacdo de temperatura até 160 °C, apos
estabilizacdo o tratamento é decorrido durante seis horas (Sousa et al., 2015). Posteriormente
ocorre a lavagem com proporgdes agua deionizada/acetona e seco a temperatura de 40,0 £5,0

°C.
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2.3.1 Ensaio de Letalidade em Artemia salina

O ensaio de letalidade em Artemia salina foi desenvolvido de acordo com a descri¢ao
realizada por Jun et al. (2020), com algumas modificaces.

Inicialmente a Artemia salina comercial na forma de cistos inativos foram eclodidos em
meio sollvel contendo agua e sal marinho com concentracdo de 40 g/L. Utilizou-se 1L de
solucéo salina, filtrada e na faixa de pH 8-9 para ecloséo dos ovos pesados em cerca de 100mg.
Parte da solugéo salina preparada foi reservada para realizar dilui¢bes nas amostras que foram
medidas. Visando eclosédo total dos cistos inativos esse processo ocorreu durante 48h em
temperatura ambiente controlada e radiacdo de 100W. Para controle negativo utilizou-se
solucdo salina e a presenca dos nauplios eclodidos. Todo o teste foi desenvolvido em triplicata.

Triplicatas das solucGes nas concentragdes 0,1; 0,5; 1 e 5 mg mL™ foram preparadas e
inseridas atraves da micropipeta 10 nduplios em cada. Os tubos em anélise foram alocados em
temperatura ambiente durante 24 e 48 horas, ap6s o decorrido periodo, houve o registro da taxa

de larvas vivas.

2.3.2 Viabilidade celular (MTT assey)

Células tronco foram coletadas através de ratos e centrifugadas com tungstato de bario,
utilizou-se periodos de 2 e 7 dias para o processo de incubacado e posteriormente foram levadas
para serem incubadas com solugdo de MTT. Utilizou-se de acordo com instrucgdes presente no
rotulo o reagente invitrogen®, além da concentracdo de 10 mg/mL. Durante o processo de
incubacdo houve as seguintes variaveis, duracdo de 2 horas, temperatura de aproximadamente
37°C e ambiente atmosférico com 5% a 10% de CO2. Em seguida, cada amostra foi inserida
em uma placa de 96 pocos e analisadas em absorbancia com comprimento de onda entre 595 e

600 nm. O quantitativo dos cristais presente € proporcional diretamente a células vivas. Para o
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teste utilizou-se a estrutura do Nucleo Integrado de Morfologia e Pesquisas com Células-Tronco

(NUPCELT) localizado na Universidade Federal do Piaui (UFPI) .

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Ensaio de Letalidade em Artemia salina

Com base na quantidade de nauplios vivos em testes de ecotoxicidade, o tungstato de
bario ndo demonstrara toxicidade. Apds 24h, a quantidade de nadplios vivos foi superior a
80,0% em todas as concentra¢fes estudadas. Esses resultados sdo semelhantes aos observados
para 0 grupo controle, onde os nauplios foram cultivados em meio adequado, ou seja, em

solucdo salina, conforme ilustrado na Figura 15.

Apo0s 48h, a quantidade de nauplios vivos permaneceu acima de 50,0%, confirmando a
ndo toxicidade da a amostra. Conforme descrito pela literatura, o tungstato de béario nédo
apresenta toxicidade significativa (Melone et al., 2013; Ndagijimana et al., 2019). Conforme
evidenciado no resultado da Figura 15, foi observada uma taxa de sobrevivéncia dos nadplios

acima de 80,0%, mesmo ap6s 48h de contato com os extratos da amostra tungstato de bario.
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Figura 15: Determinacdo da ecotoxicidade em Artemia Salina para Tungstato de Bario ap6s 24

e 48h.

3.2 Viabilidade celular (MTT assey)
Ensaio de Viabilidade Celular, mediu a funcdo mitocondrial da célula, ou seja, avaliou
o nivel de funcionalidade da célula e ndo de sua estrutura, conforme ilustrado na Figura 16.

Figura 16: Ensaio por MTT utilizando células troncos em contato com o Tungstato de Bario.
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Observa-se que os comprimentos de onda de 595 e 600 nm possuem equivaléncia
estatistica na taxa de variacdo da medida. Com o tempo decorrido do tratamento, a formacéo

de formazan ficava em nivel mais baixo.

A viabilidade celular foi superior a 90% em um estudo realizado por Paunovic et al. 2019,
onde verificaram essa caracteristica no CaS na forma nanométrica e aderidas a trietanolamina.
As concentracdes utilizadas nos testes foram de 6,25 a 100 pg/mL. J& a absor¢do média descrita

ocorreu de 1,2667 a 1,1820 nM.

A viabilidade celular é uma analise confiavel para verificar caracteristicas toxicas em um

material. Quintelas et al. 2020, utilizou a técnica para avaliar o nimero de células vivas in vitro,

110



evitando o uso in vivo, além de ser designada como teste rapido, de pequeno custo e que pode
ser utilizado em larga escala. Portanto, sugere que o BaWO4 pode ser considerado ceramica
avancada viavel em nivel celular, ou seja, ndo apresenta risco para aplicacdo no meio ambiente
(Silvestri et al., 2020; Singh et al., 2019; Song et al., 2019; Tajuddin et al., 2020; Yu et al.,

2016; Wang et al., 2020; Zhou et al., 2020).
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4 CONCLUSAO

Obtencéo de pds de tungstato de bario com estrutura cristalina tetragonal. Com base na
quantidade de nauplios vivos em testes de ecotoxicidade, o tungstato de bario ndo demonstrara
toxicidade. No Ensaio de Viabilidade Celular com o tempo decorrido do tratamento, a formacéo
de formazan ficava em nivel mais baixo. Portanto, sugere que o BaWO4 pode ser considerado
ceramica avancada viavel em nivel celular, ou seja, ndo apresenta risco para aplicagdo no meio

ambiente.
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