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RESUMO

Titulo: Argilominerais modificados com sais de amonio e quitosana por reacdes em micro-

ondas como adsorventes para diclofenaco de sédio

Os silicatos lamelares naturais e sintéticos sdo materiais versateis, com composi¢ao e estrutura
variaveis, cujas propriedades adsortivas podem ser melhoradas por reacGes com sais de
amonio ou biopolimeros. Neste trabalho, novos adsorventes para o diclofenaco de sédio
foram obtidos por reacGes por aquecimento em micro-ondas (MO) entre a bentonita sodica
(Bent-Na") e os sais de cloreto de 1-dodecilpiridinio (C1,pyCl) e hexadecilpiridinio (C1spyCl);
a vermiculita sodica (Ver-Na*) e os brometos de tetradecil- (C14Br), hexadecil- (C16Br) e
octadeciltrimetilamonio (C1gBr), assim como da magadeita sodica (Mag-Na*) com Cy,pyCl,
C16pyCl e Cy6Br. Todos os sistemas foram preparados nas proporc¢des de 100% e 200% da
capacidade de troca catiénica (CTC) de cada silicato em MO, a 50 °C por 5 min. Além disso,
o efeito do cation interlamelar da Bent (Na*, Mg®*, Ca**, Sr** ou Ba®*") na formacdo de
nanocompositos Bent/quitosana (Qui) preparados em proporcdes de 500% da CTC em MO
também foi investigado. As reacdes foram acompanhadas por difratometria de raios X, analise
elementar de C e N, termogravimetria, espectroscopia de infravermelho e medidas de
potencial zeta. A intercalagdo dos sais de amdnio nas magadeitas organofilicas foi superior a
obtida para os demais solidos, e a disposicéo interlamelar dos cations organicos nos diferentes
sistemas foi influenciada principalmente pela estrutura do silicato. Os silicatos lamelares
organofilicos exibiram diferentes capacidades de remoc¢do do diclofenaco, relacionadas a
estrutura da matriz inorganica, tipo de surfactante e grau de organofilizagédo. Os resultados
sugeriram que interacdes de natureza eletrostatica e ndo eletrostaticas contribuiram para o
mecanismo de adsorcdo. Para os hibridos bentonitas trocadas/Qui, os resultados mostraram
que o biopolimero foi incorporado em todos os so6lidos, porém o arranjo interlamelar da Qui
foi afetado pela natureza do cétion trocavel, o que poderd influenciar em aplicagcfes futuras.
Os resultados confirmam a versatilidade do aquecimento em MO na preparacdo de silicatos
modificados e sugerem a especificidade de cada matriz organofilica frente a adsorcdo de

diclofenaco de sddio de solucao aquosa.

Palavras-chave: Bentonita, vermiculita, magadeita, sais de aménio, bionanocomposito,

farmaco.
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ABSTRACT

Title: Modified clay minerals with ammonium salts and chitosan by using reactions over

microwave as adsorbents for diclofenaco sodium.

Natural and synthetic layered silicates are versatile materials with variable composition and
structure, which can have their adsorption properties improved through reactions with
ammonium salts and biopolymer. In this work, new adsorbents for sodium diclofenac were
obtained through reactions over microwave (MW) heating between sodium bentonite (Bent-
Na") and the salts 1-dodecylpyridinium (Ci,Cl) and hexadecylpyridinium (CigpyCl)
chlorides; sodium vermiculite (Ver-Na+) and tetradecyl- (C14Br), hexadecyl- (Ci6Br) and
octadecyltrimethylammonium (C1gBr) bromides, as well as sodium magadiite (Mag-Na") with
C12pyCl, CiepyCl and Cy6Br. All systems were prepared in the 100% and 200% cationic
exchange capacity (CEC) proportions for each silicate in MW at 50 °C for 5 min.
Additionally, the influence of the interlayer cations in Bent sample (Na*, Mg?*, Ca?*, Sr** or
Ba?*) in the formation of Bent/chitosan (CS) bionanocomposites prepared at 500% CEC
proportion in MW was also investigated. Reactions were evaluated by X-ray diffractometry,
CHN  elemental analyses,  Fourier  transform  infrared  spectroscopy  and
thermogravimetry. The amount of intercalated ammonium salts was higher for organophilic
magadiites, and the interlayer arrangement of organic moieties in the different systems was
influenced by the structure of the silicate. The diclofenac removals depended of the
organophilic layered silicates like the structure of the inorganic matrix, type of surfactant and
degree of organophilization. Results suggested that electrostatic and nonelectrostatic
interactions contributed for the adsorption mechanism. For the exchanged bentonites/CS
hybrids, results showed that CS was incorporated in all solids, however their interlayer
arrangements were affected by the type of exchangeable cation, and this can influence in the
further application. Results confirmed the versatility of MW heating for the preparation of
modified silicates and suggested the specificity of individual organophilic matrix in relation to

adsorption of sodium diclofenac from aqueous solution.

Key words: Bentonite, vermiculite, magadiite, ammonium salts, bionanocomposite, drug.
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PREFACIO

Visando uma melhor organizacdo e compreensdo dos trabalhos desenvolvidos, devido
as particularidades de cada sistema proposto, o presente trabalho de tese foi dividido em 6
capitulos.

O capitulo 1 é formado pela introducgdo, objetivo geral e uma breve fundamentagéo
tedrica, ao longo dos quais sdo abordados a tematica emergente da poluicdo ambiental
causada pelo diclofenaco de sodio, assim como as estruturas e propriedades dos silicatos,
tipos e rota de modificagdo propostos neste trabalho. Neste capitulo, o texto referente ao tema
sobre 0s bionanocompositos de quitosana/montmorillonita compde parte do artigo:
“Bionanocompdsitos poliméricos a base de montmorillonita — Materiais de interesse
continuo”’, publicado na revista Quimica Nova, conforme Apéndice A.

Do capitulo 1l ao V, os trabalhos desenvolvidos foram estruturados no forma de
artigos, contendo introducdo, objetivos especificos, metodologia experimental, resultados e
discusséo, e conclusdo. O capitulo I trata da obtencdo de alquilpiridinio-bentonitas através de
reacdes por aquecimento em micro-ondas, e aplicacdo na adsorcdo do diclofenaco de sodio,
cujos dados foram publicados no artigo: “Monitoring diclofenac adsorption by organophilic
alkylpyridinium bentonites ”, na revista Chemosphere apresentado, também, no Apéndice A.

No capitulo 111, os dados referentes a modificacdo de uma amostra de vermiculita
regional (Santa Luzia — PB) com sais de alquilamo6nio de cadeia crescente, por reacdes
assististidas por micro-ondas, sdo apresentados, assim como a avaliagdo das vermiculitas
organofilicas como adsorventes para do diclofenaco de sodio.

O capitulo IV apresenta a preparacdo de magadeitas organofilicas com sais
alquilpiridinio e alquilaménio, no qual o efeito da natureza do grupo polar dos sais organicos
no desempenho de adsor¢do do diclofenaco de sddio foi avaliado, equanto no capitulo V a
influéncia do cation interlamelar da bentonita na obtencdo de bionanocompdsitos de
bentonita/quitosana é investigado.

Finalmente, no capitulo VI estdo as considerages finais do trabalho de tese, no qual

os diferentes sistemas estudados e o desempenho na adsor¢do do farmaco sdo comparados.



CAPITULO I

Dutroducao, jundamentacio
teonica e objetivo geral
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1.1 Introducéo

Os silicatos sdo constituidos por grande nimero de s6lidos inorganicos incluindo os
silicatos lamelares de ocorréncia natural, como € o caso de alguns argilominerais, e aqueles
sintetizados em laboratorio, a exemplo dos acidos silicicos e sais derivados (SELVAM,;
INAYAT; SCHWIEGER, 2014). Apesar de suas diferencas quanto a composi¢cdo quimica e
estrutura, esses materiais dispdem de algumas caracteristicas em comum, como a carga
lamelar negativa, a presenca de cations hidratados trocaveis na regido interlamelar e uma
fraca interacdo ao longo da direcdo de empilhamento das lamelas, que resulta em uma
reatividade especial na regido interlamelar (BRIGATTI; GALAN; THENG, 2013; IDE et al.,
2018; SELVAM; INAYAT; SCHWIEGER, 2014).

Tais caracteristicas relacionadas as estruturas desses silicatos permitem que diversas
reacdes de modificacdo sejam realizadas, a partir das quais novas funcionalidades podem ser
introduzidas nas matrizes precursoras (BRITO et al., 2018; SANTOS et al., 2020; SILVA et
al., 2021). Dentre elas, as reacOes de intercalacdo de espécies catidnicas derivadas de
biopolimeros e surfactantes como o0s sais de aménio possibilitam obter materiais funcionais
com diferentes propriedades, que podem ser ajustadas de acordo com a aplicacdo desejada
(DARDER; COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2003; GUEGAN, 2019; LI et al., 2019).

Quando a reacgdo € realizada com sais de alquilaménio, o material adquire um carater
hidrofébico, entre outras caracteristicas, e derivados organofilicos sdo obtidos (GUEGAN,
2019; HE et al., 2014; KOOLI et al., 2018). Em contrapartida, a reacdo com biopolimeros
permite a obtencdo de biomateriais ou bionanocompdsitos poliméricos, entre 0s quais aqueles
formados a partir da interacdo entre a montmorillonita e a quitosana possuem um particular
interesse devido as aplicagdes nas areas biologicas (AMBROGI et al., 2017; SALCEDO et
al., 2014), farmacéuticas (ONNAINTY et al., 2016; SALCEDO et al., 2014), na agricultura
(MERINO et al., 2018; SANTOS et al., 2015), catalise (LIU et al., 2018; ZENG et al., 2016),
assim como na adsorcdo de poluentes (PEREIRA et al., 2013, 2017; SILVA et al., 2021),
entre outras aplicagdes.

Entres as diferentes metodologias que podem ser empregadas para obtencdo de
filossilicatos organicamente modificados, as que utilizam irradiacdo de micro-ondas oferecem
como principal vantagem a diminuicdo dos tempos reacionais de varias horas para poucos
minutos (BRITO et al., 2018; ELEMEN; KUMBASAR; YAPAR, 2012; SILVA et al., 2021).

Dessa forma, essas rotas sdo consideradas como répidas e eficientes para as reagdes de
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intercalacdo de sais de amonio, preparacdo de nanocompdsitos e silanizacdo (BRITO et al.,
2018; QUEIROGA et al., 2019; SILVA et al., 2021).

No caso dos materiais organofilicos, destacam-se as aplicacbes na area ambiental
como adsorventes para diversos poluentes organicos e inorganicos (GU et al., 2014; LUO et
al., 2017, 2015; LUO; HIRAJIMA; SASAKI, 2016; MAIA et al., 2019; OLIVEIRA et al.,
2017), além de serem utilizados na obtengdo de nanocompositos poliméricos
(FARAHANCHI; MALLOY; SOBKOWICZ, 2018; KOTAL; BHOWMICK, 2015) e em
fluidos de perfuragdo de petréleo (WANG; LIU; YU, 2015), entre outras.

No campo ambiental, a poluicdo provocada pela presenca de farmacos e seu
metabolitos tém sido observada em diversos estudos em todo o0 mundo (AUS DER BEEK et
al., 2016). Em especial, a presenca de diclofenaco de sodio em d&guas constitui uma
problematica recente, dada a sua producéo e utilizacdo em larga escala (BONNEFILLE et al.,
2018; HANIF et al., 2020). Os processos de remocdo do diclofenaco de agua incluem a
adsorcdo (IGHALO; ADENIYI, 2020). Neste sentido, os argilominerais “in natura” ou
modificados vém sendo avaliados (GHEMIT et al., 2019; MAIA et al., 2019; OLIVEIRA,
GUEGAN, 2016). No entanto, novos estudos com adsorventes derivados de argilominerais
ainda se fazem necessarios, quer seja pela baixa eficiéncia dos adsorventes existentes, ou
mesmo estudos com énfase nos processos de interacdo diclofenaco/adsorventes, assim como
no reuso das matrizes.

Nessa perspectiva, a obtencdo de materiais organofilicos a base de bentonita,
vermiculita e magadeita, com diferentes sais de aménio por aquecimento em micro-ondas foi
proposta neste trabalho de tese, em que as propriedades de adsorc¢do desses sistemas frente ao
diclofenaco de sédio foram investigadas. Outra vertente abordada foi a preparacdo dos
bionanocompositos de quitosana e bentonitas trocadas com diferentes cations, também por

aquecimento em micro-ondas.

1.2 Objetivo geral

Obter novos adsorventes para o diclofenaco de sédio derivados da reacdo da bentonita,
vermiculita e magadeita com diferentes sais de aménio, em composicdes distintas em relacao
a capacidade de troca cationica de cada silicato, através de reacdes de intercalacdo assistidas
por micro-ondas, e avaliar a influéncia do ion interlamelar, presente na montmorillonita, na
sintese de bionanocompositos do tipo bentonita/quitosana em micro-ondas.

Os objetivos especificos serdo abordados, separadamente, nos demais capitulos.



29

1.3 Fundamentacéo teorica

1.3.1 Montmorillonita

A montmorillonita € um argilomineral natural e abundante, apontado como um dos
principais constituintes das argilas bentonitas. Trata-se de um filossilicato expansivel do tipo
2:1, dioctaédrico, pertencente ao grupo das esmectitas, caracterizado por possuir em suas
lamelas cations de Si** nos sitios tetraédricos, e fons AI** e Mg?" nos sitios octaédricos. O
argilomineral possui meia formula Sis(Al,.yMgy)O10(OH),M"™y/n — em que y é a quantidade de
cations trocaveis (geralmente Na* ou Ca*), que varia entre 0,8 a 1,2, dependendo da extens&o
da substituicdo isomorfica do AI** pelo Mg®* na folha octaédrica; e n é a carga do cétion
trocavel M (BERGAYA; JABER; LAMBERT, 2011; BRIGATTI; GALAN; THENG, 2013).

Uma representacao da estrutura da montmorillonita € ilustrada na Figura 1.1.

Figura 1.1 — Estrutura da montmorillonita

~0,96 nm i

Na* ou Ca?*

Fonte: Proprio autor (Figura gerada com o programa VESTA 3 (MOMMA,; IZUMI, 2011) — gratuito)

As diversas propriedades da montmorillonita, como carater expansivel, carga
superficial negativa (~0,2-0,6 por meia célula unitaria), capacidade de troca catiénica (CTC ~
80-120 cmol(+) kg™) e interacdo com espécies de natureza organica e inorganica, estdo
diretamente relacionadas com suas caracteristicas estruturais (BRIGATTI; GALAN; THENG,
2013; LAGALY; OGAWA; DEKANY, 2013), que, quando aliadas a sua abundéncia e
viabilidade econdmica, justificam sua extensa utilizagdo em uma série de aplicacGes.

Os cétions trocaveis presentes na regido interlamelar, além de serem facilmente

substituidos, conferem uma natureza hidrofilica ao argilomineral, relacionada a presenca de
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moléculas de &gua hidratando os ions na regido interlamelar (FONSECA et al., 2017
SCHOONHEYDT; JOHNSTON, 2013). Quando o ifon Na" é o céation interlamelar, o
argilomineral apresenta um espacamento basal caracteristico em torno de 1,20 nm, e
excelentes propriedades de intumescimento em solugdo aquosa, associadas a expansdo das
lamelas ao longo da direcdo de empilhamento (BERGAYA; JABER; LAMBERT, 2011;
FONSECA et al., 2017; TOURNASSAT et al., 2015).

Tal caracteristica tem sido extensivamente utilizada como estratégia de modificacdo
quimica da montmorillonita, a partir de reacdes de intercalacdo em solucdo aquosa de
espécies organicas polares neutras ou catidnicas (LOPES et al., 2011; SILVA et al., 2021).
Além da regido interlamelar, as superficies externa e de borda da montmorillonita também
atuam como sitios de interacdo (BERGAYA; JABER; LAMBERT, 2011; TOURNASSAT et
al., 2015).

1.3.2 Vermiculita

A vermiculita também é um filossilicato 2:1 que exibe carga lamelar negativa (~0,6-
0,9 por meia célula unitaria) e cations hidratados trocaveis, geralmente Mg®*, na regido
interlamelar (BRIGATTI; GALAN; THENG, 2013). O argilomineral pode ser trioctaédrico
ou dioctaédrico (menos frequente) e é caracterizado por possuir cations de AI** e Si** nos
sitios tetraédricos, ao passo que os octaédricos sdo ocupados geralmente por Al**, Mg?* e Fe*
(SHIROZU; BAILEY, 1966; VALASKOVA; MARTYNKOVA, 2012).

Devido a substituicdes isomorficas na lamela, principalmente dos fons Al**

pelo Si*
nos sitios tetraédricos, a vermiculita exibe carga lamelar negativa e CTC ~ 120-150 cmol(+)
kg™ superiores a da montmorillonita (BERGAYA; JABER; LAMBERT, 2011; BRIGATTI;
GALAN; THENG, 2013). Uma representacio geral da estrutura da vermiculita é mostrada na

Figura 1.2.
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Figura 1.2 - Estrutura da vermiculita

— Si** ou AP

=~ Mg?*, AP* ou Fe3*
0% ou OH-
o

(#] Mg?*

Fonte: Proprio autor (Figura gerada com o programa VESTA 3 (MOMMA; IZUMI, 2011) — gratuito)

As substituicdes na folha tetraédrica originam cargas mais localizadas que limitam a
expansdo lamelar e intumescimento em 4&gua da vermiculita, quando comparada a
montmorillonita (SCHOONHEYDT; JOHNSTON, 2013; YANG; ZHENG; ZAOUI, 2015).
No entanto, a vermiculita é bastante conhecida por sua capacidade expansao térmica (FENG
et al., 2020) e, assim como descrito para montmorillonita, a regido interlamelar, superficie
externa e de borda também atuam como sitios de interacdo para espécies organicas e
inorganicas (BERGAYA; JABER; LAMBERT, 2011; TOURNASSAT et al., 2015).

A vermiculita é originada principalmente como um produto da alteragdo hidrotermal
da mica, cujo processo envolve a substituicdo dos ions de potéssio interlamelares por cations
hidratados de Mg®* e a oxidacdo dos fons de Fe** que reduz a carga da lamela (MOORE;
REYNOLDS, 1997; MUIAMBO et al., 2010). Devido a natureza de sua origem, as
vermiculitas podem ainda conter fases interestratificadas de muscovita/vermiculita, biotita/
vermiculita, ilita/vermiculita ou vermiculita/clorita como impurezas, dependendo do mineral
precursor (MOORE; REYNOLDS, 1997).

1.3.3 Magadeita

A magadeita sodica € um silicato lamelar pertencente a um grupo de materiais
caraterizados por possuirem lamelas formadas por tetraedros [SiO]*, ligados entre si
formando estruturas bidimensionais, e ions sodio hidratados no espaco interlamelar
contrabalanceando a carga negativa da lamela (CADARS et al., 2014; SCHWIEGER,;
LAGALY, 2004). Sua forma &cida, H,Si;1409.5,4H,0, apresenta grupos silanois superficiais e
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interlamelares e é geralmente obtida pelo tratamento do silicato com solucGes de &cidos
diluidos, em que os ions sddio sdo trocados por protons (FRANCA et al., 2019; LAGALY;
BENEKE, 1975; SCHWIEGER; LAGALY, 2004).

Embora a magadeita tenha sido descoberta na natureza em leitos de lagos alcalinos
(Lago Magadi/Quénia), em 1967 (EUGSTER, 1967), apenas recentemente sua estrutura
cristalina foi proposta (IDE et al., 2018), através de analises de func¢Ges de distribuicdo de
pares de raios X e difratometria de p6 em sincrotron, aliadas a outras, ap0s varias tentativas
pouco conclusivas e resultados divergentes obtidos por diferentes grupos de pesquisa
(ALMOND; HARRIS; FRANKLIN, 1997; BRANDT et al., 1988; GARCES et al., 1988;
HUANG; JIANG; SCHWIEGER, 1999).

A partir dos resultados obtidos, Ide et al., (2018) descobriram a existéncia de
microcanais do tipo zeoliticos alinhados ao longo da espessura das lamelas da magadeita
sodica (1,20 nm), preenchidos por ions Na* rodeados por moléculas de agua e anions OH"
(como compensadores de carga). Esses canais sdo formados por anéis de 8 membros,
originados pelo compartilhamento dos tetraedros [SiO4]* e exibem formato eliptico, conforme
ilustrado na Figura 1.3a. Além disso, 0 modelo estrutural proposto mostra também a presenca
de anéis de 5 membros nas lamelas do silicato, assim como sugerido em outros trabalhos
(GARCES et al., 1988; HUANG; JIANG; SCHWIEGER, 1999).

Figura 1.3 - Modelos estruturais das magadeitas nas formas (a) sddica e (b) acida

Si O Na*
@) O ou OH (b)

Microcanais

Fonte: Doustkhah e Ide (2020)
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Quando tratada com soluc@es &cidas diluidas, os ions Na* sdo removidos, e canais
elipticos abertos dentro das lamelas da magadeita acida sdo formados (Figura 1.3b)
(DOUSTKHAMH; IDE, 2020; IDE et al., 2018). Esses canais possuem secao transversal de
cerca de 0,55 nm de largura e 0,21 nm de altura, conferem porosidade permanente ao &cido
silicico e sdo acessiveis a certas moléculas e ions (IDE et al., 2018). De fato, os resultados
obtidos pelas isotermas de adsor¢do/dessor¢éo de N, indicaram a presenca de microporos em
sua estrutura com area BET de 54 m? g, cujo valor é superior ao da magadeita sédica (15 m?
g™h) (IDE et al., 2018).

Apesar de ser um silicato originalmente natural, a magadeita sddica é atualmente
sintetizada em laboratério, sob condigdes hidrotérmicas convencionais utilizando Vvérias
fontes de silica e hidréxido de sédio em solucdo aquosa (SCHWIEGER; LAGALY, 2004;
SELVAM; INAYAT; SCHWIEGER, 2014). Consequentemente, esse silicato de sédio pode
ser obtido com composicéo e propriedades controladas e livre de impurezas de outras fases,
diferente do que ocorre com materiais naturais como os argilominerais (JABER;
KOMARNENI; ZHOU, 2013).

Semelhante a montmorillonita, a magadeita sddica exibe carga superficial negativa,
uma excelente CTC, de até 220 cmol(+) kg™, intumescimento, expansdo lamelar e interacéo
com espéecies organicas polares neutras e catibnicas (IDE; OCHI; OGAWA, 2011,
SCHWIEGER; LAGALY, 2004; SELVAM; INAYAT; SCHWIEGER, 2014). Porém, a
superficie interlamelar da magadeita é coberta por uma elevada quantidade grupos de silanois
(SiO” ou SiOH) e além da regido interlamelar e superficies externas, 0s microcanais presentes
em suas lamelas também podem atuar como sitios de interacdo (DOUSTKHAH; IDE, 2019,
2020; IDE et al., 2018).

1.3.4 Argilominerais organofilicos

A intercalacdo' de surfactantes como os sais de amonio em argilominerais é uma
reacdo de modificacdo amplamente utilizada para obtencdo de materiais com novas
funcionalidades e propriedades, que podem ser destinados a uma variedade de aplicacdes,
como na adsorcéo de poluentes organicos e inorganicos (CAO et al., 2019; GUEGAN, 2019;
TUCHOWSKA et al., 2019), em fluidos de perfuracdo de pocos de petrdleo (PAIVA,

' Reacao, geralmente reversivel, que envolve a insercdo de espécies convidadas em materiais hospedeiros, sem
causar uma grande modificacdo em sua estrutura, de acordo com a definicdo da IUPAC (ALEMAN et al., 2007).
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MORALES; DIAZ, 2008), na indUstria de cosméticos (MORAES et al., 2017), na obtencio
de nanocompdsitos poliméricos (QIAN et al., 2011; ZHU et al., 2019), entre outros.

De modo geral, os surfactantes sdo compostos anfifilicos que contém pelo menos um
grupo hidrofilico (cabeca polar) e outro hidrofébico (cauda apolar) em sua estrutura
(AGRAWAL; VERMA, 2020; FARN, 2006), como ilustrado na Figura 1.4. Nos sais de
amonio, o grupo hidrofilico é um cétion derivado do jon NH," que pode ter os atomos de

hidrogénio substituidos por outros grupos, gerando diferentes estruturas (FARN, 2006).

Figura 1.4 — Estrutura geral dos surfactantes
Grupo hidrofobico
;T_J
Grupo hidrofilico

Fonte: Proprio autor

O valor da CTC determina a quantidade de cations que pode ser inserida na regido
interlamelar dos argilominerais por meio de reacfes de troca iénica. Os cations inorganicos
interlamelares sdo gradualmente substituidos com o aumento da concentracdo do sal de
amonio até que a capacidade de troca catibnica do argilomineral seja atingida. No entanto,
quando a concentracdo excede a CTC, o cation organico é incorporado como par idnico,
acompanhado pelo anion correspondente, através interagdes hidrofébicas entre as cadeias
alquilicas (GUEGAN, 2019; HE et al., 2014; LAGALY; OGAWA; DEKANY, 2013).

Além da mudanca do carater hidrofilico para hidrofébico, a modificacdo de
argilominerais com sais de amonio promove uma variagdo da carga superficial do
argilomineral, de negativa para positiva, e novos sitios de interacdo sdo originados que
melhoram sua afinidade por compostos organicos apolares e espécies anidnicas (GUEGAN,
2019; MOSLEMIZADEH et al., 2016; SCHAMPERA et al., 2016).

Quando dispostos na regido interlamelar, os cations organicos podem adotar arranjos
em monocamada, bicamada, pseudotricamada ou parafina, como ilustrado na Figura 1.5, que
séo influenciados pela concentracdo do sal de aménio, CTC e carga lamelar do argilomineral
de partida, tamanho da cadeia alquilica e estrutura do grupo polar do surfactante (HE et al.,
2014; HEINZ, 2011; HEINZ et al., 2007; LAGALY; OGAWA; DEKANY, 2013).
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Figura 1.5 — Possiveis arranjos adotados por surfactantes catidnicos na regido interlamelar dos argilominerais: (a)
monocamada, (b) bicamada, (c) pseudo-tricamada e (d) parafina

Fonte: Proprio autor

A organizacdo, estabilidade e estrutura dessas espécies na regido interlamelar podem
ser analisadas através de vérias técnicas de caracterizagdo. O arranjo adotado por esses
surfactantes entre as camadas do argilomineral é geralmente identificado por meio da analise
de difracdo de raios X, a partir dos valores de espacamento basal (dgo;) obtidos. As
configuracdes de monocamada, bicamada e pseudo-tricamada geralmente sdo obtidas para 0s
sais de alquilaménio de cadeia linear e originam montmorillonitas organofilicas com
distancias basais de 1,32~1,47 nm, 1,68~1,78 nm e 2,14~2,20 nm, respectivamente (HEINZ et
al., 2007; LAGALY; FERNANDEZ GONZALEZ; WEISS, 1976; MELESHYN;
BUNNENBERG, 2006).

Diferentes estudos demonstraram que o arranjo interlamelar de surfactantes derivados
de sais de aménio na montmorillonita, vermiculita e magadeita é influenciado pela carga
lamelar ou capacidade de troca cationica de cada silicato (DULTZ; AN; RIEBE, 2012; HE et
al., 2014; KIM; YATES; HEANEY, 1997; KOOLI et al., 2006, 2018). Enquanto o
espacamento da basal das montmorillonitas organofilicas aumentou gradualmente (ou em
etapas) com a concentracdo do hexadeciltrimetilamonio, transitando entre diferentes arranjos
(HE et al., 2006a; HU et al., 2013; ZHU et al., 2007); nas magadeitas organofilicas, os
valores de dgo; permaneceram praticamente constantes, em torno de 3,03~3,10 nm,
independente da quantidade do cation organico (KOOLI et al., 2006, 2018).

Esse resultado indicou que a intercalacdo dos cations organicos ocorreu diretamente
em um arranjo de monocamada tipo parafina na magadeita, que foi necessario para equilibrar
a alta carga lamelar do silicato (2,0 unidades por célula unitaria), superior a da
montmorillonita (KOOLI et al., 2006). Essa diferenca no arranjo interlamelar dos céations
organicos tambem foi observada em outros trabalhos para a magadeita sddica e bentonita,

modificadas com o hexadeciltrimetilaménio e hexadecipiridinio (KIM; YATES; HEANEY,
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1997) e dioctadecildimetilamonio (PHUEKPHONG; IMWISET; OGAWA, 2021), nos quais
os valores de dg; das magadeitas organofilicas foram superiores aos das respectivas
bentonitas.

A diferenca entre a carga lamelar da montmorillonita e vermiculita também resultou
na obtencdo de argilominerais organofilicos com diferentes valores de dg; € arranjos
interlamelares. A vermiculita e a montmorillonita modificadas com o hexadeciltrimetilamonio
em quantidades correspondentes a 200% da CTC exibiram distancias basais de 3,23 nm e 2,05
nm, respectivamente, relacionados a um arranjo de monocamada tipo parafina e
pseudotricamada do surfactante na regido interlamelar de cada argilomineral (DULTZ; AN;
RIEBE, 2012).

De fato, um estudo pioneiro de Lagaly (1986) sobre a relacdo entre carga lamelar de
argilominerais do tipo 2:1 e o comprimento da cadeia alquilica no arranjo no arranjo
interlamelar de ions alquilamdnio, mostrou que estruturas tipo parafina sdo formadas
preferencialmente em filossilicatos altamente carregados e/ou cations de cadeia longa.

No entanto, como a composicdo quimica dos argilominerais pode variar de um
depdsito para outro, alterando a CTC e consequentemente a carga lamelar, decorrentes da
substituicdo isomorfica na estrutura da camada (HE et al., 2014), diferentes comportamentos
na intercalacdo de surfactantes derivados de sais de amonio j& foram relatados, inclusive,
entre amostras distintas de um mesmo argilomineral (HE et al., 2014; LAGALY, 1982;
SLADE; GATES, 2004).

Além disso, os cations organicos intercalados nos argilominerais podem exibir
conformacdes ordenadas (trans) ou desordenadas (gauche), que podem ser analisadas de
forma qualitativa através técnicas como espectroscopia de infravermelho (MADEJOVA et al.,
2020; SLANY; JANKOVIC; MADEJOVA, 2019; VAIA; TEUKOLSKY; GIANNELIS,
1994), espectroscopia Raman (HE et al., 2004b) e RMN *C (HE et al., 2004a; ZHU et al.,
2005). A quantificacdo dessas conformagdes também foi alvo de alguns estudos de simulagdo
molecular (HEINZ et al., 2007; MELESHYN; BUNNENBERG, 2006).

As diferentes estruturas e propriedades que os argilominerais organofilicos podem
apresentar direcionam suas aplicacGes e, influenciam de diversas formas a sua capacidade de
adsorcdo de espécies poluentes (CHEN et al., 2005; HE et al., 2006b; OLIVEIRA et al.,
2017; OLIVEIRA; GUEGAN, 2016). Apesar desses materiais ja serem bastante estudados,
muitos trabalhos ainda vém sendo desenvolvidos na finalidade de obter uma melhor
compreensdo de suas caracteristicas, principalmente diante da vasta opcéo desses surfactantes

cuja estrutura pode variar no comprimento da cadeia, nUmero de ramifica¢fes e na quantidade
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de grupos polares (ACISLI; KARACA; GURSES, 2017; FARN, 2006; LIU et al., 2014;
ROSEN; TRACY, 1998; TURKER et al., 2017), além das diferentes metodologias de

obtencdo que podem ser empregadas, que tornam possivel a obtencédo de diferentes sistemas.

1.3.4.1 Métodos de obtencao

Diversas metodologias podem ser utilizadas para funcionalizacdo de argilominerais
com sais de alquilaménio, tais como reacdes de estado sélido (BREAKWELL et al., 1995;
OGAWA et al., 1990), semissélido, com CO, supercritico e em solucdo (ALVES; ROSA,
MORALES, 2017; ALVES; VIEIRA E ROSA; MORALES, 2016).

No entanto, apesar dos varios métodos, as reacGes em solucdo aquosa s@o uma das
mais empregadas, cujo procedimento experimental consiste na dispersédo do argilomineral de
partida em uma solucdo do sal de aménio, sob agitacdo, em tempos que variam em torno de
2h~48 h (LI; ZHU; CAI, 2006; TANGARAJ et al., 2017; XU et al., 2018). Para a magadeita
sodica, metodologias com aquecimento convencional envolvendo intercalacdo desses
surfactantes  “in  situ” também foram propostos (PASTORE; MUNSIGNATTI,
MASCARENHAS, 2000).

Nesse sentido, as metodologias assistidas por micro-ondas foram propostas como
estratégia para otimizacdo das reacfes em solucdo, nas quais o tempo necessario para realizar
a intercalagéo foi reduzido de varias horas para poucos minutos, como descrito na Tabela 1.1.
O aquecimento por micro-ondas é caracterizado por ser rapido, seletivo e uniforme, e pode
ocorrer através da interacao entre os sais de aménio e o campo elétrico aplicado, sob o qual 0s
mesmos se alinham e adquirem um movimento ordenado (AO et al., 2018; KORICHI et al.,
2012; LI; ZHU; CAl, 2006; LIU et al., 2014). Os atritos e colisdes provocados pela rotagédo e
movimentacdo molecular resultam na perda de calor e consequentemente em aquecimento
(AO etal., 2018; Ll et al., 2016; LI; ZHU; CAl, 2006).
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Tabela 1.1 — Argilas organofilicas derivadas de sais de amdnio obtidas por aquecimento em micro-ondas

Argila* Sal de aménio oi**  CondicOes doo1 Referéncia
(%)  experimentais (nm)

Mt-Na* Brometo de deciltrimetilam6nio 140  5min 1,39 Baldassari et al.
Brometo de 154e1,41  (2006)
dodeciltrimetilaménio
Brometo de 1,66
tetradeciltrimetilamdnio
Brometo de 1,77
octadeciltrimetilaménio
Brometo de didecildimetilambnio 1,76

Mt-Ca®*  Cloreto de hexadecilpiridinio 100 700 We 1min 2,32 Li, Zhu e Cai

(2006)
700 We 2 min 2,44
700 W e 4 min 2,27
700 W e 10 min 2,23

Mt-Na* Brometo de 20 140 °C, 400 W e 1,46 Xi, Frost e He

octadeciltrimetilambnio 40 20 min 1,44 (2007)

60 1,75e 1,45

80 1,82

100 1,90

200 2,38e1,95
Brometo de 20 2,21e1,50
dimetildioctadecilaménio 40 2,32

60 2,47

80 2,56

100 2,61

200 3,98;3,29; 2,2

e 2,01

Brometo de 20 2,82e2,14
metiltrioctadecilamdnio 40 3,24e 2,16

60 3,34¢2,08

80 3,42

100 3,51

200 3,56

Mt Brometo de 100 70°C,360Web5 1,85 Yapar (2009)
hexadeciltrimetilamo6nio min

Mt-Na* Brometo de 20 80°C,800We 1,52 Liu et al. (2011)
hexadeciltrimetilaménio 60 min

50 1,66
300 2,20

Mt Brometo de 100 5mine 360 W 1,88 Elemen,

hexadeciltrimetilaménio Kumbasar e
Yapar (2012)

Mt-Na* Brometo de 150 5 min, 2,45 GHz 1,95 Anggraini et al.
tetraeciltrimetilaménio e 500 W (2014)

Mt-Na* Surfactante gémeo de am6nio 40 80 °Ce60min 2,33 Liu et al. (2014)
quaternario com grupos éster 60

80 2,41
100
140
200
Mt-Na” Cloreto de benzetbnio 50 5 min e 360 W 1,54 Tirker et al.
100 2,23 (2017)
200 2,85

Bent-Na®  Brometo de 100 50°Ce5min 1,83 Brito et al,
tetradeciltrimetilamdnio 200 1,83 (2018)
Brometo de 100 1,89
hexadeciltrimetilaménio 200 1,90
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Brometo de 100 1,98
octadeciltrimetilamoénio 200 2,00

Mt Brometo de 50 60 °C, 500 W e 1,44 LUO et al.
dodeciltrimetilaménio 150 60 min*** 1,82 (2019)
Butano-1,4-bis(brometo de 25 1,42
dodecildimetilamdnio) 75 2,22

*Mt (montmorillonita), Mt-Na* (montmorillonita sédica), Mt-Ca** (montmorillonita célcica) e Bent-Na*
(brntonita sodica); **Percentual de surfactante utilizado em relacdo a CTC da argila de partida; ***Sistema
micro-ondas/ultrassom combinado.

A melhor eficiéncia da reagdo por micro-ondas frente ao método convencional na
preparacdo de montmorillonitas organofilicas foi observada em alguns trabalhos na literatura
(BALDASSARI et al., 2006; LI; ZHU; CAl, 2006; LIU et al., 2011; TURKER et al., 2017).
Baldassari et al. (2006) avaliaram o efeito das duas rotas de modificacdo sob as mesmas
condigbes experimentais (concentracdo, tempo e temperatura) na reacdo entre a
montmorillonita e os cations dodecil- e octadeciltrimetilaménio. Os resultados de
difratometria de raios X mostraram que a intercalacdo dos cétions foi alcancada para as
amostras submetidas a irradiacdo por micro-ondas, cujos valores de espacamento basal dgoz
foram superiores ao dos solidos resultantes da reacdo convencional, em acordo com outros
estudos de reacdo com sais de amonio (KOOLI et al., 2006; LI; ZHU; CAI, 2006; LIU et al.,
2011).

Além disso, 0 aguecimento por micro-ondas pode promover uma maior incorporagao
do céation organico no argilomineral (LI; ZHU; CAI, 2006), e mesmo quando poucas
variagbes sdo observadas entre os materiais obtidos pelas duas rotas de modificacédo
(TURKER et al., 2017), o emprego das micro-ondas ainda torna-se vantajoso devido a
diminuicdo do tempo de reacdo, constituindo assim um método rapido e eficiente para

preparacdo de argilominerais organofilicos.

1.3.4.2 Aplicagéo dos argilominerais organofilicos

Uma das aplica¢Bes dos argilominerais organofilicos tem sido como adsorventes para
farmacos frequentemente detectados em ambientes aquaticos, e potencialmente toxicos para
os organismos vivos (ANGGRAINI et al., 2014; GUEGAN et al., 2020; OLIVEIRA et al.,
2020).

A presenca desses poluentes no meio ambiente tem causado uma grande preocupagao,
principalmente no que diz respeito as consequéncias a longo prazo, que sdo ainda
desconhecidas (LONAPPAN et al., 2016). Nesse contexto, o diclofenaco esta entre os

principais farmacos anti-inflamatorios ndo-esteroidais estudados ao longo dos Gltimos anos,
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devido a sua elevada taxa de consumo mundial (HE et al., 2017; LONAPPAN et al., 2016), o
qual é frequentemente prescrito na medicina humana e veterinaria no tratamento de
inflamac6es e alivio de dores (ACUNA et al., 2015; HE et al., 2017; LONAPPAN et al.,
2016). Algumas propriedades fisico-quimicas, estrutura e nomenclatura IUPAC do
diclofenaco estdo resumidos na Tabela 1.2.

Tabela 1.2 — Propriedades fisico-quimicas, estrutura e nomenclatura IUPAC do diclofenaco

Forma pKa LogK,, Solubilidade Estrutura Nomeclatura IUPAC
a 25°C** (férmula quimica)
(mg L)
Acida 4,15* 4,51* 2,37* s Acido 2-{2-[(2,6- diclorofenil)amino]fenil}acético
0 cl
H
M
cl
(C14H11C|2N02)
Sédica 0,7* > 9000** 2-{2-[(2,6-diclorofenil)amino]fenil}acetato de
O sédio
0 cl
H
N
cl
(C14H10CI,NO;Na)

Dados obtidos em *PubChem e **Adeyeye e Li (1990). As estruturas quimicas foram geradas no programa
MarvinSketch 18.3 (gratuito)

O diclofenaco foi detectado em amostras de aguas superficiais, subterraneas e/ou
torneiras/agua potavel de 50 paises, em concentraces entre 1,52-18,74 ug L™ (AUS DER
BEEK et al.,, 2016). No Brasil, o farmaco foi detectado em aguas superficiais em
concentracdes na faixa de 0,0033-193 pg L™ (STARLING; AMORIM; LEAO, 2019; VERAS
et al., 2019). A toxicidade e bioacumulacdo do diclofenaco foram observadas em diversos
organismos aquaticos vivos até mesmo em baixas concentrages (MORENO-GONZALEZ et
al., 2016; SWIACKA; SZANIAWSKA; CABAN, 2019). Estudos toxicoldgicos mostraram
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que a exposicao ao diclofenaco durante 28 dias, a uma concentracdo de 5,0 pg L™, induziu
lesBes renais e alteracfes nas branquias da truta arco-iris (SCHWAIGER et al., 2004).

A bioacumulacdo do farmaco e seus metabolitos em tecidos de organismos marinhos,
ap6s exposicdo por cinco dias a uma concentracdo de 133,33 pg L™, também foi relatada
(SWIACKA; SZANIAWSKA; CABAN, 2019). Diversos outros estudos mostraram que na
faixa de concentracdo encontrada no meio ambiente, o diclofenaco pode causar uma série de
efeitos adversos nos organismos aquaticos (GONZALEZ-REY; BEBIANNO, 2014,
LETZEL; METZNER; LETZEL, 2009; SCHMIDT et al.,, 2011), e o0 mesmo foi ainda
considerado como a causa da mortalidade e declinio da populacdo de abutres no Paquistdo
(OAKS et al., 2004).

Além disso, a preocupagdo ambiental que existe em torno desse farmaco diz respeito
ainda as espécies que sdo geradas tanto pela biotransformagdo em organismos vivos como
pela exposi¢cdo a luz solar, que podem ser ainda mais téxicas que o préprio farmaco
(BONNEFILLE et al., 2018; SWIACKA; SZANIAWSKA; CABAN, 2019).

Embora diversos métodos de remocdo tenham sido avaliados, tais como 0s métodos
convencionais de coagulacéo, floculacao e lodo ativado (CARBALLA; OMIL; LEMA, 2005;
VIENO; SILLANPAA, 2014) e processos oxidativos avancados, como a 0zonizagio
(BELTRAN et al., 2009), foto-fenton (PEREZ-ESTRADA et al., 2005) e a fotocatélise
(HASHIM; NATARAJAN; RAY, 2014; MUGUNTHAN; SAIDUTTA;
JAGADEESHBABU, 2018), a adsorcao se destaca por ser um processo verde, eficaz e de
baixo custo, além de evitar a formacdo de subprodutos durante o tratamento, que podem ser
ainda mais toxicos que os farmacos de origem (LU et al., 2014; MOMINA; SHAHADAT,;
ISAMIL, 2018; SOPHIA A; LIMA, 2018).

Montmorillonitas modificadas com o hexadeciltrimetilaménio (GHEMIT et al., 2019;
MARTINEZ-COSTA; LEYVA-RAMOS; PADILLA-ORTEGA, 2018; OLIVEIRA et al.,
2017; SUN et al., 2017; THANHMINGLIANA, 2015), benzildimetiltetradecilamdnio
(OLIVEIRA et al., 2017; OLIVEIRA; GUEGAN, 2016) e octadeciltrimetilaménio
(KARAMAN et al., 2012) exibiram bons desempenhos de adsor¢édo do diclofenaco, enquanto
o argilomineral natural apresentou uma baixa afinidade pelo farmaco aniénico devido a sua
carga superficial negativa (OLIVEIRA; GUEGAN, 2016; THIEBAULT et al., 2016).

Os derivados organofilicos foram obtidos pela rota convencional em solugédo aquosa,
em um periodo de 15 a 72 h de reacdo, e apresentaram diferentes capacidades de adsor¢éo do
farmaco que variaram com o tipo de surfactante, CTC e grau de organofuncionalizagdo da

montmorillonita.
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Entre as montmorillonitas organofilicas preparadas com o hexadeciltrimetilaménio,
aquelas cuja amostra precursora exibia elevada CTC (~103,4-138,6 cmol ) kg™) apresentaram
desempenhos superiores as de baixa CTC (69,35-76,4 cmol) kg™h). Como exemplo, a
capacidade de adsor¢do de uma montmorillonita, com CTC de 138,6 cmol kg™, modificada
com o cétion organico numa concentracdo igual a 260% da CTC foi de aproximadamente 390
mg g* (MARTINEZ-COSTA; LEYVA-RAMOS; PADILLA-ORTEGA, 2018).

No entanto, outra amostra com CTC inferior (76,4 cmol ) kg™) exibiu uma capacidade
de adsorcdo de apenas 49,31 mg g™ mesmo com uma elevada concentracio do surfactante
utilizada na preparagdo (400% da CTC) (OLIVEIRA et al., 2017). Esses estudos podem
direcionar a utilizacdo de outros silicatos com carga lamelar e CTC superiores a da
montmorillonita, como a magadeita e a vermiculita, na obtencdo de adsorventes para o
diclofenaco de sddio, devido a suas elevadas capacidades de incorporacdo de surfactantes

cationicos que podem melhorar o desempenho de adsorcao do diclofenaco.

1.3.5 Bionanocompositos: definicdo e estrutura

O conceito de bionanocompdsito foi introduzido na Enciclopédia de Tecnologia
Quimica Kirk-Othmer em 2008, pelo grupo de pesquisa de Ruiz-Hitzky, como uma classe de
materiais hibridos* ou biohibridos® originados por sélidos inorganicos e biopolimeros que
interagem em uma escala nanométrica (RUIZ-HITZKY; ARANDA; DARDER, 2008).

Posteriormente, em 2012, a IUPAC (SHCHIPUNOV, 2012) estabeleceu que
bionanocompositos sdo materiais compdsitos formados por constituintes de origem bioldgica
e particulas com pelo menos uma dimensdo na faixa de 1 a 100 nm. De acordo com a
definicdo, ndo apenas os biopolimeros, mas também biomoléculas de baixo peso molecular e
microrganismos foram considerados como constituintes de origem bioldgica. Desse modo,
quando esses materiais sdo obtidos com biopolimeros, o termo bionanocompdsitos
poliméricos torna-se mais adequado para denomina-los.

As propriedades apresentadas por esses materiais estdo intimamente ligadas a sua
estrutura e, consequentemente, as interacdes entre as espécies. Portanto, apesar de ser possivel
a obtencdo de microcompdsitos (BERGAYA et al, 2013; CAMARGO;
SATYANARAYANA; WYPYCH, 2009), sdo considerados bionanocompdsitos

2 Termo utilizado para denotar materiais constituidos por uma mistura intima de componentes inorganicos,
organicos ou ambos, geralmente em escalas inferiores a 1 um, segundo a IUPAC (ALEMAN et al., 2007)

* Material hibrido no qual um dos componentes é de origem biolégica (RUIZ-HITZKY; ARANDA; DARDER,
2008).
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argilomineral/polimero  apenas 0s  nanocompositos de  estruturas de  fase
intercalada/delaminada ou esfoliada nas quais sdo observadas melhores interacdes entre 0s
componentes iniciais (Figura 1.6) (BERGAYA et al., 2013). Vale ressaltar que as estruturas
representadas na Figura 1.6 sdo casos idealizados e situa¢Bes intermediarias podem ocorrer
(BERGAYA et al., 2013).

Figura 1.6 - RepresentacGes idealizadas do (a) microcompdsito argilomineral/polimero (estrutura de fase
separada) e nanocompositos argilomineral/polimero com estrutura de fase (b) intercalada ou delaminada e (c)
esfoliada

(a) (b) (c)

N\ N /\_/_\ § / T e I g Y
o C \&
o\ N\ (| ARy ¥

olimero [— L~ _\f\/\/ 9 \/
= =_ =4 N\
S )| ™ é — % ) ——
Argilomineral D . N P

Fonte: Proprio autor

Nos microcompositos ndo ha intercalacdo do polimero no argilomineral, e a estrutura
de fase separada é obtida (BERGAYA et al., 2013; CAMARGO; SATYANARAYANA,
WYPYCH, 2009). Os nanocompdsitos com estrutura intercalada séo obtidos pela insercao de
cadeias poliméricas na regido interlamelar do argilomineral de maneira ordenada, de modo
que o empilhamento de lamelas ao longo do eixo basal é mantido (BERGAYA et al., 2013;
CAMARGO; SATYANARAYANA; WYPYCH, 2009; COELHO; SANTOS; SANTOS,
2007).

Esses nanocompositos também podem ser chamados de nanocompdsitos delaminados,
uma vez que a delaminacgdo ocorre quando ha separacdo entre duas lamelas adjacentes do
argilomineral, desde que haja certa interacdo entre elas e manutencdo de alguma orientacédo
cristalogréfica (BERGAYA et al., 2013; BERGAYA; LAGALY, 2013). Por sua vez, 0s
nanocompdsitos com estrutura esfoliada sdo formados quando ha a separagdo completa e
desordenada das lamelas individuais do argilomineral na matriz polimérica (BERGAYA et
al., 2013; CAMARGO; SATYANARAYANA; WYPYCH, 2009; COELHO; SANTOS;
SANTOS, 2007).
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1.3.5.1 Bionanocompositos poliméricos de quitosana/montmorillonita

A quitosana € um copolimero linear constituido, essencialmente, de unidades N-acetil-
D-glicosamina e D-glicosamina, unidas por ligagdes B-1,4-glicosidicas, obtido pela reacéo de
desacetilacéo parcial da quitina*, quando o grau de desacetilacdo (GD) é superior a 50% (ALI;
AHMED, 2018; WEI; CHEE; HOCK, 2020). A estrutura do fragmento da cadeia polimérica

da quitosana é apresentada na Figura 1.7.

Figura 1.7 - Estrutura do fragmento da cadeia polimérica da quitosana

CHj
OH O:< OH
NH, NH
Ho o % Ho o ©
0 g HO o d 0.
NH, NH,
OH OH
Fonte: Proprio autor (Figura gerada com o programa ChemSketch - versao gratuita)

A extensa utilizacdo do biopolimero deve-se, principalmente, a presenca de grupos
funcionais em sua estrutura (-OH e —NH,), os quais sdo responsaveis pela interagdo com
diversas espécies de natureza organica ou inorganica (AIROLDI, 2008; MENDES et al.,
2011; SILVA; ANDRADE JR.; CESTARI, 2010), além de outras propriedades do
biopolimero. Quando dissolvida em solucdes aquosas de acidos diluidos (pH < pKa), adquire
carater cationico devido a protonagdo dos grupos amino (pKa = 6,3), ¢ torna-Se capaz de
interagir com argilominerais expansiveis, como a montmorillonita, por intermédio da
intercalacdo por reacdes de troca ibnica, entre outras interacdes, derivando a formacédo de
bionanocompositos  poliméricos (ALCANTARA; DARDER, 2018; RUIZ-HITZKY;
ARANDA; DARDER, 2015).

De modo geral, o procedimento experimental para obtencdo dos bionanocompositos
pode ser realizado com ou sem aquecimento e consiste na dispersao inicial do argilomineral
em agua, em uma etapa de pré-expansdo de suas lamelas, seguida da adicdo de uma solucéo
do biopolimero e reacdo durante cerca de 6 a 48 h (CELIS et al., 2012; DARDER; COLILLA,;
RUIZ-HITZKY, 2003; KOUTSOPOULOU et al., 2020; LI et al., 2019).

A sintese do primeiro bionanocompdsito polimérico de quitosana e montmorillonita

sodica foi descrita por Darder, Colilla e Ruiz-Hitzky (2003) a partir de diferentes proporcdes

* Um dos polissacarideos mais abundantes da natureza, juntamente com a celulose, encontrada em um grande
ndmero de organismos vivos, tais como crustaceos, moluscos, insetos, fungos, entre outros (ALI; AHMED,
2018; CUNHA; PAULA; FEITOSA, 2009).
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quitosana/montmorillonita em relagdo a CTC do argilomineral (76,4 cmol kg"). Os
difratogramas de raios X mostraram que quando uma quantidade de quitosana inferior a CTC
foi incorporada na montmorillonita, a variacdo do valor do espagamento basal doo; (1,20 para
1,45 nm) foi concordante com a intercalacdo do biopolimero em uma configuracdo de
monocamada. Tendo em conta que espessura de uma lamela do argilomineral é cerca de 0,96
nm, atesta-se que o espaco disponivel na regido interlamelar (Ad. = 0,49 nm) é capaz de
acomodar uma camada do polissacarideo, com espessura igual a 0,38 nm.

A formacdo dos hibridos foi acompanhada pelo deslocamento da banda referente a
deformagc&o dos grupos NHs" nos espectros de infravermelho para menores nimeros de onda®,
como resultado da interacdo eletrostatica do biopolimero com a montmorillonita. Contudo,
esse deslocamento mostrou-se dependente da quantidade de quitosana adsorvida no
argilomineral, e aproximou-se do valor encontrado para o filme do biopolimero puro (1560
cm™) quando a quantidade incorporada foi superior 8 CTC. Nessa condicdo, o aumento do
valor do espacamento basal (doo; = 2,09 nm) correspondeu a intercalacdo de duas camadas de
quitosana juntamente com os anions acetato (Ad_ = 1,13 nm), compensando a carga excedente
do biopolimero intercalado, resultando em uma capacidade de troca de &nions no
bionanocompésito formado (57,1 cmol kg™). Um esquema representativo é mostrado na
Figura 1.8. Essa variacdo da carga superficial da montmorillonita pela reagédo com a quitosana
também foi relatada em outros trabalhos (AN; DULTZ, 2007).

> De 1560 cm™ no filme de Qui para 1531 e 1541 cm™ nos bionanocompdsitos de Qui/Mt obtidos com a menor e
maior quantidade do biopolimero, respectivamente (DARDER; COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2003).
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Figura 1.8 - Esquema representativo da intercalacdo da quitosana em montmorillonita em uma configuragdo de
mono e bicamada

CS-NH,* X~ +
X" = CH,C00"

© Cations de Na*
hidratados

CS<CTC

CS>CTC

Fonte: Adaptada de Darder, Colilla e Ruiz-Hitzky (2003) com permissdo da
American Chemical Society

O interesse crescente pelo material incentivou o desenvolvimento de outros métodos
de preparacdo de bionanocompdsitos poliméricos de quitosana/montmorillonita (EL-SHERIF;
EL-MASRY, 2011; KABIRI; MIRZADEH; ZOHURIAAN-MEHR, 2007; POTARNICHE et
al., 2011; SILVA et al., 2021). O estudo recente de Silva et al. (2021) demonstrou que 0
tempo de preparacdo de bionanocompositos de quitosana/montmorillonita pode ser reduzido
para apenas 30 min, com o uso de aquecimento por micro-ondas. Os hibridos obtidos
exibiram valores de dgo; que variaram entre 1,57 a 1,98 nm com o aumento da concentracdo
inicial da quitosana de 50 a 300% da CTC do argilomineral, além de percentuais de C e N
similares ao de outros bionanocompdsitos obtidos durante 48 h de reacéo.

Além disso, outros trabalhos tém se dedicado a investigar como os diferentes
parametros experimentais e estruturais (quitosana e montmorillonita) podem influenciar na
formacéo e caracteristicas finais dos respectivos bionanocompositos poliméricos (CELIS et
al.,, 2012; HU et al.,, 2016; KOUTSOPOULOU et al., 2020; LERTSUTTHIWONG,;
NOOMUN; KHUNTHON, 2012). Como exemplo, Celis et al. (2012) avaliaram como a
intercalacdo da quitosana na montmorillonita pode ser afetada por parametros como
temperatura, natureza da amostra do argilomineral, solucdo e massa molar do biopolimero,
mantendo a quantidade de Qui (500% do valor da CTC) inicial fixa, nas condi¢es listadas na
Tabela 1.3.
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Tabela 1.3 - Condigdes de sintese dos bionanocompdsitos poliméricos de quitosana/montmorillonita

Amostra Argila® Solucéo de quitosana® o“ (%) T(°C) B (%)
1 MtNa, Ca® LC + CH,COOH (30 mmol) + NaOH (30 mmol) 1000 25 47

2 Mt-Na*, Ca®* LC + CH;COOH (30 mmol) + NaOH (30 mmol) 1000 60 48
3 Mt-Na*, Ca?* MC + CH;COOH (30 mmol) + NaOH (30 mmol) 1000 25 42
4 Mt-Na*, Ca?* LC + CH;COOH (3 mmol) 100 25 76
5 Mt-Na* LC + CH;COOH (3 mmol) 100 25 106
6 Mt-Na®, Ca?* LC + HCI (0,3 mmol) 10 25 478

2 Mt-Na*,Ca’* e Mt-Na*: montmorillonita bruta e saturada com fons sédio, respectivamente;

b LC: quitosana de massa molar baixa (50,000-190,000 g mol™?); MC: quitosana de massa molar média
(190,000-310,000 g mol™);

¢ Percentual de protonag&o tedrico dos grupos amino;

¢ B: percentual de quitosana adsorvida em relagio CTC da montmorillonita (76,4 cmol (+) kg™) considerando
todos os grupos -NH, como protonados.

Fonte: Celis et al. (2012)

A gquantidade de &cido utilizada na solucéo do biopolimero foi escolhida com base no
percentual de protonacao tedrico (o)) dos grupos amino, € o elevado percentual de adsor¢do da
quitosana (B), quando a protonagdo foi de 10%, ocorreu, provavelmente, devido a necessidade
de maior quantidade do biopolimero para contrabalancear a carga das lamelas do
argilomineral. Entretanto, para o mesmo valor de o (amostras 4 e 5), a montmorillonita
saturada com Na® apresentou maior percentual de quitosana adsorvida, quando comparada
com a amostra bruta, que possuia Ca®* e Na* como céations interlamelares, patenteando que
estes influenciam na capacidade de incorporacdo do biopolimero na montmorillonita.

Hu et al. (2016) examinaram o efeito do pH na interacdo entre a quitosana e a
montmorillonita, utilizando amostras do biopolimero de massa molar baixa e média (LC e
MC, respectivamente), que foram dissolvidas em uma solucdo de HCI 1,0 mol L™ Os
resultados indicaram que as quantidades de LC e MC adsorvidas aumentaram com o pH
devido as diferentes contribui¢cbes da densidade de carga do biopolimero e ao efeito de
competicdo com os fons H3O" na faixa de pH de 3,0-5,5, sendo os valores maximos obtidos
de 207 mg g e 183 mg g™, respectivamente, em pH 5,5, correspondendo a cerca de 120% do
valor da CTC da montmorillonita e. Além disso, os valores dgo; obtidos (doo; = 1,77 € 1,80 nm
para LC/montmorillonita e MC/montmorillonita) indicaram que o arranjo interlamelar da
quitosana foi similar em ambos os bionanocompaésitos poliméricos.

A variacdo do GD da quitosana (80 e 90%) foi refletida principalmente na quantidade
de biopolimero adsorvido na montmorillonita, que foi superior quando o grau de desacetilacdo
foi menor (LERTSUTTHIWONG; NOOMUN; KHUNTHON, 2012). No entanto, além da
incorporacéo, a carga lamelar do argilomineral afetou o arranjo interlamelar da quitosana nos
bionanocompositos poliméricos obtidos (KOUTSOPOULOU et al., 2020). No estudo, o
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hibrido resultante da reacdo entre o biopolimero (1000% da CTC) e a montmorillonita® de alta
carga lamelar (CTC = 129,3 cmol 4, kg™) exibiu valores de dgo; iguais a 1,89 nm e 1,63 nm e
uma incorporacdo do biopolimero de 160 mg g™*, enquanto o para o obtido com a amostra de
de baixa carga lamelar’ (CTC = 75,9 cmol kg™) esses valores foram 2,12 nm e 115,0 mg g,
respectivamente (KOUTSOPOULOU et al., 2020).

Diante dos resultados expostos pela literatura, diversos fatores experimentais e
estruturais podem influenciar a quantidade de quitosana intercalada na montmorillonita e na
estrutura formada. Contudo, apesar de varias investigagdes, foi possivel observar que mesmo
conhecendo como alguns fatores experimentais e estruturais, da quitosana e montmorillonita,
podem direcionar certas propriedades dos bionanocompositos poliméricos formados, a
reprodutibilidade dos resultados entre os trabalhos torna-se dificil, mesmo quando condi¢es
de sintese similares sdo empregadas. Isso ocorre especialmente porque a quitosana e a
montmorillonita sdo materiais de origem natural, e, consequentemente, 0s bionanocompaositos
poliméricos originados tambem diferem entre si.

Alguns trabalhos sdo citados na Tabela 1.4, no que se refere as caracteristicas da
montmorillonita e quitosana utilizadas, assim como as quantidades de quitosana adsorvida (q)
e distancias basais obtidas. Todos os bionanocompdsitos poliméricos apresentados na Tabela
1.4 foram obtidos como descrito inicialmente por Darder, Colilla e Ruiz-Hitzky (2003), a pH
5,0 e com concentragdes iniciais (qi) do polissacarideo > 500% do valor da CTC da

montmorillonita utilizada.

® Montmorillonita proveniente da regido do Arizona/EUA.
’ Montmorillonita proveniente de Wyoming/EUA.
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Tabela 1.4 - Caracteristicas das amostras de montmorillonita e quitosana utilizadas, quantidade adsorvida (q) e
espagamento basal dyo; dos bionanocompositos poliméricos na forma de po

Argila* CTC GD MM** t q dgoz (Nm) Referéncia
cmol(hkgh) (%)  (gmolh) (h)  (cmolkg?)
Mt-Na* 76,4 75,0 alta 48 180,8 2,09 Darder, Colilla
e Ruiz-Hitzky
(2003)
Mt-Na* 81,0
Mt-Ca*,Na" 82,0 74,0 alta 48 169,0 2,35e1,52 An e Dultz
(2007)
Mt-Na* 100 82,5 baixa 24 102,4 2,21e1,36 Monvisade e
Siriphannon
(2009)
Mt-Ca",Na" 76,4 80,0 baixa 24 58,0 1,50 Celis et al.
(2012)
Mt-Na* 81,0 1,50
Mt-Na* 100 80,0 baixa 48 2,22 Joshi et al.
(2012)
média 113,6 1,80
86,5 80,0 média 48 104,3 1,54 Bensalem et al.
(2017)
Mt 90 86,0 alta 6,0 - 1,42 Liet al. (2019)
Mt 129,3 >75,0 alta 48 ~155,0 1,89e1,63 Koutsopoulou
et al. (2020)
75,9 ~01,1 2,12

*Mt (montmorillonita), Mt-Na* (montmorillonita sddica), Mt-Ca*,Na" (montmorillonita policatinica);
**Massa molar da quitosana: alta (342 500 g mol™), média (190 000-310 000 g mol™) e baixa (50 000-190 000
g mol™).

1.3.5.1.1 Aplicactes

Muitas aplicacdes dos bionanocompositos poliméricos de quitosana/montmorillonita
sdo resultantes de suas propriedades, de forma que o controle das condi¢BGes de sintese é
fundamental para a obtencdo das caracteristicas desejadas. A capacidade de interacdo com
espécies anibnicas, que podem ser inseridas quando a quantidade de quitosana no
bionanocomposito polimérico é superior a CTC da montmorillonita ou, ainda, em meio acido
(pH < pKa), quando os grupos amino se tornam protonados, permitiu a utilizacdo deste na
adsorcdo de diversos corantes aniénicos (HUANG et al., 2016; LI et al., 2019; LIU et al.,
2015; PEREIRA et al., 2017; SILVA et al., 2021; VANAAMUDAN; SUDHAKAR, 2015) e
herbicidas (CELIS et al., 2012; DING et al., 2016) do meio aquoso.

Além disso, a viabilidade desses hibridos na remocdo de corantes catidnicos em
solucdo também foi demonstrada (VANAAMUDAN; SUDHAKAR, 2015; VANAMUDAN;
PAMIDIMUKKALA, 2015). Os mecanismos de interacdo que geralmente dependem tanto
das carateristicas finais dos bionanocompdsitos poliméricos quanto do comportamento das

espécies adsorvidas em solucdo e, geralmente podem ser alterados pelo controle do pH (LI et
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al., 2019; SILVA et al., 2021; VANAAMUDAN; SUDHAKAR, 2015; VANAMUDAN;
PAMIDIMUKKALA, 2015). Alguns estudos mostraram inclusive a capacidade de
regeneracdo e reutilizacao desses sistemas na adsor¢édo de corantes (LI et al., 2019; SILVA et
al., 2021). Tais caracteristicas, aliadas a biocompatibilidade e abundéncia da quitosana e
montmorillonita na natureza tornam os bionanocompdsitos poliméricos interessantes, do

ponto de vista aplicativo, na adsorcao de outros poluentes organicos como os farmacos.
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2.1 Introducao

Dentre as argilas, a bentonita (Bent) certamente & a mais investigada no
desenvolvimento de adsorventes para o tratamento de aguas superficiais contaminadas por
farmacos, devido a suas propriedades e caracteristicas estruturais Unicas, abundancia na
natureza e baixo-custo (BIZI; EL BACHRA, 2020; BRIGATTI; GALAN; THENG, 2013;
GULEN; DEMIRCIVI, 2020). Alem da argila natural, diversos derivados modificados,
obtidos por reagdes de pilarizagdo (CHAUHAN; SAINI; SUTHAR, 2020a, 2020b, 2020c),
ativagdo acida (BARBOOTI et al., 2014; MAGED et al., 2020b), ativagdo térmica (MAGED
et al., 2020a) e com moléculas organicas (LEVY; 1ZBITSKI; MISHAEL, 2019; OLIVEIRA
et al., 2020; PEREZ et al., 2020), tém demonstrado elevado potencial no que diz respeito a
remocao desses poluentes do meio aquoso.

Nesse contexto, as bentonitas organofilicas preparadas por reacdes com surfactantes se
destacam pela capacidade de interacdo com diversos tipos de farmacos, incluindo aqueles cuja
adsorcdo na argila natural é extremamente limitada devido a sua natureza hidrofilica e carga
superficial negativa, como € o caso dos farmacos hidrofobicos e aniénicos (OLIVEIRA et al.,
2017, 2020). Os mecanismos de interagcdo envolvidos sdo condicionados a uma série de
fatores relacionados as condigOes experimentais (pH, forgca i0nica, temperatura) e
propriedades fisico-quimicas do adsorbato e adsorvente (GUEGAN et al., 2020; MALVAR et
al., 2020; MARTINEZ-COSTA,; LEYVA-RAMOS; PADILLA-ORTEGA, 2018).

As propriedades das bentonitas organofilicas e, consequentemente, a afinidade por um
determinado farmaco variam com o grau de organofilizacdo (GHEMIT et al., 2019;
OLIVEIRA; GUEGAN, 2016; SUN et al., 2017a) e tipo de surfactante (OLIVEIRA et al.,
2017, 2018, 2020), que podem ser convenientemente ajustados de acordo com a necessidade.

Surfactantes catiénicos (ANGGRAINI et al.,, 2014; GHEMIT et al., 2019;
MARTINEZ-COSTA et al., 2018), ndo ibnicos (GUEGAN et al., 2020; OLIVEIRA et al.,
2018) e zwiteriénicos (LU et al., 2014) vém sendo utilizados na preparacdo de bentonitas
organofilicas que mostraram diferentes capacidades de adsorcao de farmacos. O percentual de
remocdo do trimetoprim e sulfametoxazol, farmacos com espécies catidnicas e anibnicas
majoritarias a pH 6,5, aumentou em cerca de 32,6% e 79,0% quando a argila foi modificada
com um surfactante ndo ibnico, devido a contribuicdo das interagGes hidrofobicas no
mecanismo de adsor¢do (OLIVEIRA et al., 2018).

No entanto, a modificacdo com surfactantes catibnicos em concentracdes iguais ou

superiores a sua capacidade de troca catidnica originou novos sitios para interacdo
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eletrostatica com diversos farmacos anibnicos, tais com o sulfametoxazol (pH 6,5~7,0)
(MARTINEZ-COSTA et al., 2018; OLIVEIRA et al., 2018), diclofenaco de sodio (pH > 6,0)
(GHEMIT et al.,, 2019; MARTINEZ-COSTA; LEYVA-RAMOS; PADILLA-ORTEGA,
2018; OLIVEIRA et al., 2017) e ibuprofeno (pH 5,0-8,0) (MALVAR et al., 2020; MARTIN
et al., 2019). Além disso, a contribui¢ao das interagdes m-n na adsor¢do de diversos farmacos
em montmorillonitas modificadas com o benzildimetiltetradecilam6nio também foi proposta
(OLIVEIRA et al.,, 2017, 2018). Todos esses estudos mostram a funcionalidade e
versatilidade da utilizacdo de bentonitas organofilicas como potenciais adsorventes para
farmacos.

Neste trabalho, bentonitas organofilicas foram obtidas a partir da reacdo de uma
bentonita sddica (Bent-Na*) com dois surfactantes alquilpiridinicos. Dentre eles, cloreto de
hexadecilpiridinio € um surfactante com propriedades antimicrobianas, comumente usado em
solucdes anti-sépticas e em alguns produtos de higiene pessoal, assim nas inddstrias
farmacéutica, de alimentos e detergentes (HERRERA et al., 2004; OZDEMIR; YAPAR;
LIMONCU, 2013; YARZA et al., 2020).

As organobentonitas foram obtidas através de aquecimento rapido por micro-ondas
(MO) e as influéncias da composi¢do e comprimento da cadeia dos cations organicos nas
propriedades das argilas modificadas foram avaliadas. As amostras sintetizadas foram
utilizadas pela primeira vez para adsorcdo de diclofenaco. Os testes de adsor¢do do farmaco
foram conduzidos sob diferentes condigdes experimentais, entre as quais as influéncias do pH,
a dosagem do adsorvente, tempo e concentracdo inicial de diclofenaco foram investigadas.
Novos mecanismo de adsorcdo do farmaco nas organobentonitas também foram propostos

com base nas caracterizagdes dos adsorventes ap0s a adsorcao.

2.2 Objetivos especificos

v Investigar a influéncia da composicdo e comprimento da cadeia organica dos
surfactantes alquilpiridinicos 1-dodecilpiridio e hexadecilpiridinio na sintese de
organobentonitas assistidas por MO;

v Auvaliar o desempenho das alquilpiridinio-bentonitas na remocéao diclofenaco de sédio
em solucdo aquosa, assim como 0s possiveis fatores experimentais e estruturais que

podem influenciar na eficiéncia de adsorcéo;
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v" Propor 0s possiveis mecanismos de adsor¢do do diclofenaco de sédio nas bentonitas

organofilicas;

2.3 Metodologia experimental

2.3.1 Materiais

v' Bentonita sodica (Bent-Na"), cedida pela empresa Bentonisa Bentonita do Nordeste
SA, com composicdo quimica: SiO, (52,98%), Al,O3 (18,35%), Fe,O3 (3,96%), TiO,
(0,18%), CaO (0,01%), MgO (2,47%), Na,O (2,56%) e K,0 (0,22%).

v Diclofenaco de sédio (nimero CAS 15307-79-6, MM = 318,13 g mol™ e pKa 4,1)
obtido da Sigma-Aldrich (> 98%).

v Hidroxido de Sodio (Loba Chemie - 99%);

v' Acido nitrico (Vetec-75%).

Os surfactantes utilizados séo apresentados na Tabela 2.1, foram adquiridos da Sigma-
Aldrich e utilizados sem purificagdo prévia.

Tabela 2.1 — Surfactantes utilizados na obtencéo dos sélidos organofilicos

Surfactante Abreviacdo Pureza (%) Estrutura do cation
Cloreto de 1-dodecilpiridinio CopyCl 98 ‘ A

hidratado PN

Cloreto de hexadecilpiridinio CispyCl 99 ‘ A
monohidratado N

Fonte: Proprio autor

2.3.2 Determinag&o da CTC da Bent-Na*

A CTC da Bent-Na" foi determinada pelo método do acetato de aménio, em triplicata,
seguindo método da literatura (AMMANN; BERGAYA; LAGALY, 2005; DOHRMANN,
2006). Inicialmente, 1,0 g de argila foi dispersa em 100 mL de solugdo 1,0 mol L™ de acetato
de amonio (pH 7,0) sob agitacdo por 72 h. Posteriormente, os solidos foram recuperados por
centrifugacgéo e o procedimento foi repetido mais duas vezes para saturagdo da bentonita com
o fon NH4", Finalmente, os sélidos obtidos foram lavados com agua destilada e alcool etilico e
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secos a 50 °C. A CTC da Bent foi calculada a partir do teor de nitrogénio (média de trés

amostras) obtido por analise elementar de CHN, cujo valor foi de 74,6 cmol) kg™.

2.3.3 Preparacéao das organobentonitas

As organobentonitas foram obtidas segundo a metodologia empregada por (BRITO et
al., 2018). Inicialmente foram preparadas 100 mL das solucBes dos surfactantes Cy,pyCl e
C16pyCl em concentragdes correspondentes a 100% e 200% da capacidade de troca catinica
da bentonita. As solugdes foram dispersas em um recipiente de teflon contendo 4,0 g da
argila, e a disperséo foi adicionada a um reator de micro-ondas (IS-TEC MW, modelo RMW-
1/1100 W e 2,45 GHz) e aquecida a 50 °C por 5 min. Os solidos obtidos foram separados por

centrifugacdo, lavados com agua destilada e secos em estufa a 50 °C.

2.3.4 Ensaios de adsorc¢ao do diclofenaco

Os ensaios de adsorcdo do farmaco foram realizados seguindo a metodologia descrita
na literatura (BRITO et al., 2018; FRANCA et al., 2019), nos quais as influencias do pH,
dosagem dos adsorventes, tempo de contato e concentracdo inicial do farmaco foram
avaliadas.

Os testes foram realizados sob agitacdo a 25 °C, a partir da dispersdo de uma certa
quantidade dos solidos organofilicos em 20 mL da solucdo do diclofenaco de sodio. Apos
cada ensaio, os solidos foram separados por centrifugacdo e aliquotas do sobrenadante foram
removidas para determina¢do da concentracao de equilibrio do farmaco por espectroscopia de
absorcdo molecular na regido do UV-Vis (espectrébmetro Shimadzu, modelo TCC-240 240) no
comprimento de onda de 276 nm, em acordo com os valores reportados na literatura
(GHEMIT et al., 2019). As quantidades de farmaco adsorvida (q) e removida (R(%)) foram
calculadas conforme as Eq. 2.1 e 2.2:

G-c @

m

R(%) = (CLE—C‘J* 100 (2.2)

i
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Nas quais C; e C. sdo as concentracBes do farmaco iniciais e no equilibrio (mg L™),
respectivamente; V é o volume da solucdo de diclofenaco (L); e m € a massa do adsorvente
(9).

Para avaliacdo do pH e da dosagem de adsorvente, os testes foram conduzidos por 24
h, utilizando uma concentragdo inicial do farmaco de 100 mg L™ nos ensaios com as
bentonitas organofilicas. Para avaliacdo do efeito do pH, 50 mg das bentonitas organofilicas
foram dispersas na solucao de diclofenaco e o pH de cada sistema foi ajustado para 6,0; 8,0 e
10,0 utilizando solucdes de NaOH e HNO5 0,05 mol L™. O ajuste para valores de pH < 6,0
ndo foi realizado devido a baixa solubilidade do farmaco nessa condi¢do (ADEYEYE; LI,
1990). O efeito da variagdo da dosagem de adsorvente foi realizado no pH de melhor
desempenho de adsorc¢éo, utilizando massas de 25-400 mg (25, 50, 75, 100, 125, 150, 175,
200, 225, 250, 300, 350 e 400 mg) para todos os adsorventes.

A cinética de adsorcéo foi avaliada utilizando a massa de cada adsorvente na qual foi
obtida a maior eficiéncia de remocdo do farmaco, em tempos de contato variando entre 4-120
min (4, 6, 8, 10, 15, 30, 40, 60, 90 e 120 min). Finalmente, nas isotermas de equilibrio as
concentracdes iniciais (C;) de 1-500 mg L™ (1, 10, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450
e 500 mg L) do diclofenaco de sédio foram utilizadas, e os ensaios foram realizados nas

condicBes Gtimas de pH, massa de adsorvente e tempo de contato.

2.3.5 Modelos cinéticos e de equilibrio

A cinética de adsor¢do das organobentonitas foi avaliada a partir do ajuste ndo linear
dos dados as equacgdes de pseudo-primeira-ordem (LAGERGREN, 1898), pseudo-segunda-
ordem model (HO; MCKAY, 1999) e a equagdao simplificada de Elovich (CHIEN;
CLAYTON, 1984), assumindo aft >> 1, assim como descrito nas Egs. 2.3 a 2.5:

Pseudo-primeira-ordem g = qe(1—e b (23)

Pseudo-segunda-ordem B qok,t (2.4)
U =1 ¥kt

Elovich 1 2.5

0 =gnGge) @Y

Onde q. e g sa0 as capacidades de adsorc&o do farmaco (mg g™) no equilibrio e no tempo t

(min), respectivamente; ky (min™) e k, (g mg™ min™) sdo as constantes de pseudo-primeira-
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ordem e pseudo-segunda-ordem, respectivamente. No modelo de Elovich, a (mg g~ min™') e
S (g mg™') representam a taxa inicial de adsorcdo e a constante de Elovich relacionadas a
extensdo da cobertura da superficie e a energia de ativacdo envolvida na quimissorcéo,
respectivamente.

As isotermas de equilibrio foram analisadas a partir dos modelos de Langmuir
(LANGMUIR, 1918), Freundlich (FREUNDLICH, 1906) e Temkin (TEMKIN; PYZHEV,
1940) (Egs. 2.6-2.8).

Langmuir _ QmaxKLCe (2.6)
9= 1+ K.,

Freundlich 1 2.7

de = KpCen ( )

Temkin (2.8)

RT
CIe = b ln(ATCE)
T

Nas quais C. (mg L™) e ge (mg g ™) sdo a concentracdo e a quantidade adsorvida de
farmaco no equilibrio, respectivamente. Na equacdo de Langmuir, gms (Mg g?) é a
capacidade de adsor¢do maxima do adsorvente, assumindo a formacdo de uma monocamada,
e K_ (L mg™) é a constante de Langmuir. No modelo de Freundilch, Ke (mg g™)(mg L™ e
n (adimensional) sdo a constante de equilibrio e expoente de Freundlich, respectivamente
(FREUNDLICH, 1906), enquanto no modelo de Temkin, bt é a constante associada ao calor
de adsorcdo (J mol™), Aré a constante de isoterma (L mg™), R é a constante dos gases ideais
(8,314 J mol™ K) e T é a temperatura absoluta (K) (TEMKIN; PYZHEV, 1940).

A raiz do erro quadratico médio (DP), Eq. 2.9, foi um dos parametros estatisticos
utilizados para verificar o ajuste dos modelos aos dados experimentais (LIMA; ADEBAYO,;
MACHADO, 2015).

1
DP = J Z?(qi,exp - qi,modelo)2 (29)

np—p

Na qual, Qiexp € Ji,modelo S80 0S Valores de g obtidos experimentalmente e pelo ajuste do
modelo, respectivamente, n, € o nimero de experimentos realizados e p é o nimero de

parametros do modelo utilizado.
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2.3.6 CaracterizagOes

A Bent-Na" e as argilas organofilicas foram caracterizados por difratometria de raios
X (DRX) em um difratdmetro Shimadzu (modelo XD3A) equipado com uma fonte de
radiacdo CuKa (A = 0,15406 nm). As varreduras foram feitas no intervalo de 20 de 3 a 80°, a
uma velocidade de 0,5° s, utilizando uma voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA.

Os espectros de infravermelho foram obtidos pelo espectrofotdmetro Shimadzu
modelo IR Prestige-21, na regido entre 4000-400 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e 20
acumulacdes, utilizando-se pastilhas de KBr.

As analises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento SDT Q600
V20.9 Build 20 (UFPI), utilizando cadinhos de alumina, sob atmosfera de argénio com fluxo
de 100 cm® min™ no intervalo de temperatura de 30-900 °C, com taxa de aquecimento de 10
°C min™.

Os teores de carbono e nitrogénio das amostras foram determinados usando um
analisador microelementar da Perkin-Elmer, modelo PE 2400 e as medidas de potencial zeta
(€) foram obtidas utilizando um equipamento de espalhamento de luz dindmico da Malven,
modelo ZetaSizer Nano-ZS90 acoplado a uma unidade automaética de titulagdo modelo MPT -
2. A guantificacdo de ions cloreto nas amostras foi realizada por volumetria de precipitacéo,
segundo o método de Mohr (SKOOG et al., 2012). Para analise, 100 mg de cada amostra
foram dispersas em 40 mL de solugdo de NaNO; 0,01 mol L™, em triplicata, as quais foram
mantidas sob agitacdo por 24 h a 25 ° C. As dispersdes foram centrifugadas e aliquotas de 10
mL da solucdo sobrenadante foram tituladas, em triplicata, com solug&o padréo de AgNOs.

As micrografias foram realizadas no microscopio eletrénico de varredura com canhao
de emissé@o por campo, marca FEIl, modelo Quanta FEG 250, com tensé&o de aceleracdo de 1 a
30 kV. As amostras foram inicialmente fixadas em substrato de aluminio (stub) utilizando fita
adesiva dupla face de carbono e recoberta com Au em uma metalizadora (Quorum, modelo

Q150R) durante 30 s, a 20 mA, por plasma gerado em atmosfera de argénio.
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2.4 Resultados e discussao

2.4.1 Difratometria de raios X

O difratograma de raios X da Bent-Na" (Figura 2.1a) apresentou um pico de difragdo
referente ao plano 001 da montmorillonita sddica (Mt-Na*) em 20 = 7,37°, equivalente a um
espacamento basal (doo1) de 1,12 nm, além outras reflexGes em 26 igual a 19,6°; 28,3°; 35,0° ¢
61,8° também caracteristicos da Mt-Na", e impurezas de quartzo (Q) e outras fases, conforme
as fichas ICDD 00.029.1498 e 00.058.2036, respectivamente em acordo com a literatura
(CAVALCANTI et al., 2019; QUEIROGA et al., 2019).

Figura 2.1 — Difratogramas de raios X da (a) Bent-Na" e das bentonitas organofilicas (b) Bent-Cy,py-100%, (c)
Bent-Cy5py-100%, (d) Bent-C1,py-200% e (e) Bent-Cyepy-200%. (*) Fase ndo identificada
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Fonte: Proprio autor

A intercalacdo dos cations alquilpiridinicos na Bent foi verificada pelo aumento das
distancias basais em relacdo ao solido de partida, sendo iguais a 1,56 nm, 1,74 nm, 1,66 nm e
2,13 nm para Bent-Cy,py-100%, Bent-Ci¢py-100%, Bent-Ciopy-200% e Bent-Cigpy-200%
(Figura 2.1), respectivamente, que foram dependentes tanto do tamanho da cadeia do cation

organico como das quantidades iniciais utilizadas, assim como observado na literatura
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(CHANGCHAIVONG; KHAODHIAR, 2009; GREENLAND; QUIRK, 1962; MUNOZz-
SHUGULI et al., 2019).

Dependendo da quantidade intercalada e do valor do espacamento basal, os cations
Ci6py’ podem adotar arranjos em monocamada (dgo; = 1,32~1,47 nm), bicamada (doo1 =
1,68~1,78 nm) ou pseudo-tricamada (dgos = 2,14~2,20 nm) na regido interlamelar da
montmorillonita, como proposto por Meleshyn e Bunnenberg (2006). Dessa forma, com base
ainda no tamanho dos surfactantes (CHEN et al., 2005; LUO; SASAKI; HIRAJIMA, 2018),
pode-se sugerir que 0s mesmos estejam dispostos na regido interlamelar em uma configuracéo
de monocamada no hibrido Bent-C;,py-100%, bicamada em Bent-C;,py-200% e Bent-Cigpy-
100% e pseudo-tricamada no solido Bent-C46py-200%, paralelas a superficie entre as lamelas,

como ilustrado na Figura 2.2.

Figura 2.2 — Proposta de arranjo dos cations Cy,py* (n = 4) e Cygpy” (n = 6) na regido interlamelar das bentonitas
organofilicas (a) Bent-C;,-100%, (b) Bent-C;,-200% e Bent-C14-100% e (d) Bent-C1-200%
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Os resultados de DRX foram comparados com as distancias basais observadas para
algumas argilas organofilicas obtidas pelo método convencional e por aquecimento em micro-
ondas encontradas na literatura (Tabela 2.2). Os valores de dgo; obtidos para os hibridos Bent-
C16py estdo proximos aos encontrados por Mufioz-Shuguli et al. (2019) e Schampera e Dultz
(2009), usando aquecimento convencional em tempos de 20 e 1 h a 60 °C, respectivamente.

Tabela 2.2 — Valores de espagcamento basal e condi¢fes experimentais utilizadas na preparacéo de argilas
organofilicas utilizando os cations C,,py” e Cipy* de acordo com a literatura

Argila CTC Cétion Condicbes oi** d Referéncia
(cmol/kg) orgénico experimentais (%) (nm)
Mt-Na* 82,0 Ciopy” 18 h* 100 1,73  Changchaivong e
200 1,84  Khaodhiar (2009)
Mt-Na* 74,6 Cupy” MO (50 °C)/ 5 min 100 1,56  Presente estudo
200 1,66
Mt- 76,0 Cipy” 18 h* 100 ~1,79 Bors, Dultz e Riebe
Na*,Ca®* (1999); Dultz e Bors
200 455 (2000)
Mt-Ca®* 110 Ciepy’ 4 h* 100 2,00 Volzone, Rinaldi e
24 h* 2,21  Ortiga (2002)
Mt-Na* 97,0 4 h* 100 1,82
24 h* 1,93
Mt-Ca>*  120,0 Crepy” MO/ 1 min 100 2,32 Li, Zhu e Cai (2006)
MO/ 2 min 2,44
MO/ 4 min 2,27
MO/ 10 min 2,23
(60-70 ° C)/ 2 h* 2,16
Mt-Na* 86,0 20 h* 100 ~1,70 Schampera e Dultz
200 2,05 (2009)
Mt-Na* 68,0 Ciepy” 24 h* 100  ~1,90 Ozdemir, Yapar e
200 ~2,10 Limoncu (2013)
Bent 81,0 Cipy" 24 h* 100 ~2,34 Rao e Sivachidambaram
(2013)
Mt-Na* 92,7 Ciepy” (60 °C)/1h* + 100 1,75  Mufoz-Shuguli et al,
Ultrassom (60 °C) /0,5 200 2,06 (2019)
h
Mt-Na* 74,6 Cipy” MO (50°C)/ 5 min 100 1,74  Presente estudo
200 2,13

*Metodologia convencional; **Quantidade de surfactante utilizada em relagdo a CTC da argila.

As divergéncias em relagdo aos outros trabalhos podem ocorrer principalmente devido
as diferentes CTC da argila utilizada (HE et al., 2014) e condicGes reacionais empregadas.
Além disso, a influéncia do procedimento de lavagem e método de secagem (LUO;
HIRAJIMA; SASAKI, 2016), assim como da natureza do cétion interlamelar (VOLZONE;
RINALDI; ORTIGA, 2002) no valor do espagcamento basal e na quantidade de surfactante

intercalado tem sido descritas na literatura.
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2.4.2 Andlise elementar de CNCI

A quantidade total dos surfactantes incorporados nas organobentonitas foi calculada
com base nos dados de analise elementar de C e N, conforme os dados da Tabela 2.3. Para 0s
solidos Bent-C1opy-100% e Bent-Ci6py-100% o0s resultados sdo concordantes com a
incorporacdo de aproximadamente 90,0% da concentracédo inicial dos surfactantes, proximos
aos valores observados na literatura para Cigpy’-montmorillonita obtida através de
metodologia convencional (SCHAMPERA; DULTZ, 2009).

Tabela 2.3 — Analise elementar de C e N para as organobentonitas

Amostra C N o* oF* Ccr
% mmolg® % mmolg® %  mmolg®
Bent-C,,py-100% 12,30 10,25 0,93 0,66 100 89,0 ol
Bent-Cygpy-100% 15,75 13,13 0,97 0,69 92,8 *x
Bent-C,,py-200% 14,85 12,38 0,98 0,70 200 93,3 wx
Bent-Cyspy-200% 20,85 17,37 1,18 0,84 112,4 0,15

*o; € o representam a quantidade de surfactante adicionado e incorporado,
respectivamente, ambos em relacdo a CTC.**Cloreto ndo detectado nas amostras.

Para as organobentonitas obtidas utilizando 200% da CTC, apenas a Bent-Cygpy-200%
exibiu uma incorporacdo superior a capacidade de troca de cations (112,4 %), enquanto para
Bent-C1,py-200% o valor foi de 93,3%. O excesso de surfactante no hibrido Bent-Cigpy-
200% foi incorporado na forma do par i6nico, CiepyCl, através de interagdes hidrofobicas
entre as cadeias alquilicas (LUO; SASAKI; HIRAJIMA, 2018; MELESHYN;
BUNNENBERG, 2006), e foi ainda verificado pela presenca de ions ClI" na amostra (Tabela
2.2). Para as outras organobentonitas (Bent-Ci,py-100%, Bent-C16py-100% e Bent-Ciopy-
200%), os ions CI" ndo foram detectados.

A melhor afinidade da Bent por surfactantes de maior tamanho € bem documentada na
literatura e estd relacionada a crescente contribuicdo das interacdes de van der Waals e a
diminuicdo da energia de hidratacdo com o aumento do comprimento da cadeia do céation
organico, favorecendo a intercalacdo (TEPPEN; AGGARWAL, 2007). Os resultados indicam
ainda que os cétions organicos exibem diferentes densidades de empacotamento na regido
interlamelar (HEINZ et al., 2007).
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2.4.3 Espectroscopia de absorc¢ao na regido do infravermelho

Os espectros de infravermelho dos sélidos, antes e ap6s as modificaces organicas, sdo
mostrados na Figura 2.3. A Bent-Na* exibe uma banda em 3632 cm™ associada ao estiramento
das hidroxilas estruturais M-OH (M = AI**, Mg®* ou Fe**), em 3440 cm™ relacionada ao
estiramento O-H dos grupos Si-OH e das moléculas de agua de hidratacdo, além de uma

banda em torno de 1638 cm™, referente deformacdo de H,O (SLANY; JANKOVIC;
MADEJOVA, 2019).

Figura 2.3 — Espectros de infravermelho da (a) Bent-Na" e das bentonitas organofilicas (b) Bent-Cy,py-100%, (c)
Bent-C6py-100%, (d) Bent-Cy,py-200% e (e) Bent-Cyepy-200%
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Fonte: Proprio autor

Na regido abaixo de 1200 cm™, as vibracdes referentes & estrutura do filossilicato s&o
observadas, nas quais as bandas em torno de 1115 cm™ e 1042 cm™ estdo relacionadas ao
estiramento Si-O, e as absorces na faixa de 915-847 cm™ as vibracdes de deformacio
AIMOH (M= Al, Fe ou Mg) (SLANY; JANKOVIC; MADEJOVA, 2019). A banda em 798
cm™ pode ser atribuida a deformacéo Si-O, e outras bandas em 620 cm™, 519 cm™ e 465 cm™

séo observadas devido as vibracOes das ligaces Al-O e Si-O, e deformacgbes Al-O-Si e Si-O-
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Si, respectivamente, caracteristicas da estrutura da montmorillonita (SLANY; JANKOVIC;
MADEJOVA, 2019).

A intercalacdo dos surfactantes no argilomineral foi acompanhada pelo surgimento de
novas bandas na faixa de 3136-3096 cm™, atribuidas ao estiramento C-H do anel piridinico, e
entre 2928-2851 cm™ relacionadas as vibracées de estiramento antissimétrico e simétrico do
grupo CH, (LIN-VIEN et al., 1991; SLANY; JANKOVIC; MADEJOVA, 2019). Nestes
solidos, a localiza¢ao da banda v,s(CH,) em numeros de onda superiores aos dos surfactantes
livres (Tabela 2.4) sugere a existéncia de estruturas com um arranjo desordenado dos cations
organicos (conférmeros gauche) na regido interlamelar da montmorillonita (CHEN et al.,
2005; SLANY; JANKOVIC; MADEJOVA, 2019).

Tabela 2.4 — AbsorcGes das bandas de estiramento CH, dos surfactantes livres e nas bentonitas organofilicas

Sélido va(CHy)  v(CH,) Sélido va(CHy)  vs(CHy)
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
C1pyCl 2913 2848 Ci6pyCl 2913 2848
Bent-Cy,py-100% 2928 2854 Bent-C4,py-100% 2928 2850
Bent-C;,py-200% 2928 2854 Bent-Cy,py-200% 2924 2850

Fonte: Proprio autor

Os espectros exibem ainda uma banda de baixa intensidade localizada em torno de
1502 cm™ que pode estar associada as vibracdes C=C do anel heteroaromético, absorcdes em
1486 cm™ e 1469 cm™ atribuidas as vibracdes de deformacdo dos grupos CHs; e CHy,
respectivamente, e uma banda em 729 cm™, relacionada ao modo de deformagéo do grupo
(CHy),, caracteristico da cadeia alquilica dos surfactantes (LIN-VIEN et al., 1991; SLANY:;
JANKOVIC; MADEJOVA, 2019). As absorcdes em 777 cm™ e 679 cm™ estdo
provavelmente relacionadas aos modos de deformacdo do anel piridinico (LIN-VIEN et al.,
1991).

2.4.4 Andlise termogravimétrica (TG/DTG)

A analise termogravimétrica € uma das técnicas que, aliada a difracdo de raios X e
espectroscopia de infravermelho, pode ser utilizada para caracterizar a forma como o0s
surfactantes estdo confinados na regido interlamelar, assim como a quantidade incorporada
(CHEN et al., 2005). As curvas sdo mostradas na Figura 2.4 e os eventos de perda de massa

estdo sumarizados na Tabela 2.5.



79

Figura 2.4 — Curvas (i) TG e (ii) DTG dos solidos (a) Bent-Na", (b) Bent-Cy,py-100%, (c) Bent-C,gpy-100%, (d)
Bent-C1,py-200% e (e) Bent-Cy¢py-200%
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Fonte: Proprio autor

Tabela 2.5 — Resumo das perdas de massa e intervalos de temperatura para 0s eventos de decomposicdo térmica
da Bent-Na" e das bentonitas organofilicas

Sélido Evento Perdade massa (%) T (°C) Tna(°C) Perda de massa total (%)
Bent-Na* I 2,7 30 - 200 56 8,8
I 6,1 200-900 640
Bent-C;,py-100% I 0,8 30-182 47 20,8
I 0,9 182-276 235
1 16,5 276 - 513 420
v 2,6 513-900 579
Bent-Cypy-100% I 1,1 30-175 42 24,4
I 4,8 175-337 327
11 16,0 337-511 418
v 2,5 511-900 574
Bent-Cy,py-200% | 0,2 30-174 - 24,8
| 2,0 174 - 276 246
1l 6,3 276 -370 357
v 13,6 370-516 420
\% 2,7 516-900 579
Bent-Cypy-200% I 1,1 30-118 40 30,1
I 7,5 118-285 235
Il 4,5 285-344 327
v 14,1 344 -520 414
\% 2,9 520-900 572

Fonte: Proprio autor

A Bent-Na" exibe apenas duas etapas de perda de massa, sendo a primeira observada
na faixa de temperatura de 30-200 °C, atribuida a eliminacdo das moléculas de &agua
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interlamelar e adsorvidas na superficie, e a segunda entre 200-900 °C que é associada a
condensacao das hidroxilas estruturais (Si-OH) a grupos siloxanos (Si-O-Si) (HE et al., 2010;
MUNOZ-SHUGULI et al., 2019).

As organobentonitas apresentaram perdas de massa totais superiores a Bent-Na*, e a
incorporacdo dos surfactantes conferiu a argila um certo carater hidrofébico, que é observado
principalmente na primeira etapa de decomposicdo térmica pela diminui¢do da quantidade de
adgua eliminada (< 1,2%) (MUNOZ-SHUGULI et al., 2019). A temperatura de inicio da
degradacdo dos surfactantes diminuiu a medida que a quantidade incorporada aumentou,
sendo observadas em 182 °C, 175 °C, 174 °C e 118 °C nos sélidos Bent-C;,py-100%, Bent-
C16py-100%, Bent-Ci,py-200% e Bent-Cyigpy-200%, respectivamente, finalizando em cerca
de 513-520 °C, de modo que o nimero de eventos de decomposicdo exibidos nesse intervalo
dependem dos tipos de interacdes existentes (CHEN et al., 2005; MUNOZ-SHUGULI et al.,
2019).

Meleshyn e Bunnenberg (2006) sugeriram através de estudos teoricos que, a
diminuicdo da temperatura de decomposicdo dos surfactantes ocorre devido aos diferentes
arranjos interlamelares adotados, que é resultante do decréscimo da energia de interacdo entre
0 céation organico e a superficie mineral, a medida que o conteudo do cation organico aumenta
e a configuracdo varia de monocamada, bicamada a pseudotricamada, em acordo com 0s
resultados observados.

Acima de aproximadamente 520 °C as perdas de massa sdo atribuidas desidroxilacao
dos grupos silandis (LUO; SASAKI; HIRAJIMA, 2018; MUNOZ-SHUGULI et al., 2019).

2.4.5 Potencial zeta

De acordo com os resultados obtidos pelas medidas de potencial zeta (Figura 2.5), as
organobentonitas apresentaram pontos de carga zero (pHpzc) iguais 3,4; 2,5; 4,1 e 8,1 para 0s
solidos Bent-Cy,py-100%, Bent-Cispy-100%,  Bent-Ci,py-200% e Bent-Cigpy-200%,
respectivamente, enquanto a Bent-Na* apresentou carga superficial negativa em toda faixa de
pH.

A modificacdo de argilominerais com surfactantes catibnicos promove a variacao total
ou parcial da carga superficial, dependendo da quantidade incorporada (BRITO et al., 2018;
SCHAMPERA; DULTZ, 2009). Sendo assim, os valores de pHpzc observados para Bent-C,-

100%, Bent-C15-100% e Bent-C;,-200% estdo provavelmente relacionados a baixa quantidade
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de surfactante incorporada (~90% da CTC), enquanto o elevado pHpzc do solido Bent-Cqs-
200% é coerente com excesso de surfactante incorporado pela Bent, como observado nos
resultados de CNCl e TG.

Figura 2.5 — Medidas de potencial zeta ({) para (a) Bent-Na" e bentonitas organofilicas (b) Bent-C;,py-100%, (c)
Bent-C6py-100%, (d) Bent-Cy,py-200% e (e) Bent-Cyepy-200%

20

Fonte: Proprio autor

2.4.6 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia da Bent-Na" e das organobentonitas foi analisada através das imagens de
microscopia eletronica de varredura (MEV), conforme imagens apresentadas na Figura 2.6. A
superficie da Bent-Na* apresentou uma morfologia em forma de placas, e nio apresentou

alteracdo significativa ap0s a rea¢do com os surfactantes.
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Figura 2.6 — Imagens obtidas por MEV da (a) Bent-Na', (b) Bent-Cy,py-100%, (c) Bent-Cspy-100%, (d) Bent-
Ci2py~200% e (d) BentCyspy-200%

Fonte: Proprio autor

2.4.7 Adsorcéo do diclofenaco

2.4.7.1 Efeito do pH

O efeito do pH no processo de adsorgdo tem sido frequentemente avaliado devido aos
diferentes comportamentos apresentados pelo diclofenaco e pelos s6lidos em meio aquoso
(GHEMIT et al., 2019; OLIVEIRA et al.,, 2017), conforme observado no diagrama de
espécies do diclofenaco na Figura 2.7i, e nas medidas de potencial zeta (), cujos resultados
estdo na Figura 2.5, que dependendo dos tipos de interacdo existentes podem modificar a
afinidade entre as espécies e, consequentemente, a capacidade de remogéo do farmaco.
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Figura 2.7 — (i) Diagrama de espécies do diclofenaco e (ii) efeito do pH na adsor¢do do farmaco pelos s6lidos (a)
Bent-C1,py-100%, (b) Bent-C1¢py-100%, (c) Bent-C1,py-200% e (d) Bent-Cyepy-200% (24 h, 25°Ce C;=100
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Fonte: Proprio autor

Os resultados demonstraram uma baixa dependéncia entre as capacidades de retencédo
do farmaco e os valores de pH utilizados (Figura 2.7ii), sendo as quantidades adsorvidas em
pH 6,0 iguais a 12,87 mg g, 18,19 mg g™, 25,30 mg g™ e 39,40 mg g™ para os sélidos Bent-
C1opy-100%, Bent-Ciepy-100%, Bent-C1opy-200% e Bent-Ci6py-200%, respectivamente,
levemente superiores aos obtidos em pH 8,0 e 10,0.

Como o diclofenaco encontra-se majoritariamente em sua forma anibnica (pKa = 4,15)
em valores de pH > 6, a diminui¢do nas quantidades adsorvidas a medida que o pH varia de 6
a 10 pode ocorrer devido ao aumento continuo da repulsdo entre as cargas negativas do
farmaco desprotonado e das organobentonitas (LUO et al., 2015), considerando os valores de
PHpcz. Esses resultados sugerem ainda que interagdes de natureza ndo eletrostatica
contribuem para 0 mecanismo de adsorgéo.

2.4.7.2 Efeito da dosagem do adsorvente

A partir da variacdo da massa do material adsorvente é possivel encontrar a condicéo
na qual ocorre a melhor eficiéncia de remocdo do farmaco em solucdo. Os resultados
apresentados na Figura 2.8i mostraram um aumento gradual dos percentuais de remogao com
0 acréscimo da massa das organobentonitas, que ocorre devido ao aumento dos sitios de
interacdo e da probabilidade das moléculas do farmaco se unirem ao adsorvente (BRITO et
al., 2018; GHEMIT et al., 2019).
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Figura 2.8 — Efeito da variacdo da massa das bentonitas organofilicas (a) Bent-Cy,py-100%, (b) Bent-Cygpy-
100%, (c) Bent-Cy,py-200% and (d) Bent-Cyspy-200% na adsorcdo do diclofenaco a 25 °C, 100 mg L™ e pH 6,0
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Fonte: Proprio autor

O melhor desempenho foi atingido utilizando massas iguais a 300, 200, 150 e 50 mg
dos adsorventes Bent-C;,-100%, Bent-C16-100%, Bent-C12-200% e Bent-C16-200%,
respectivamente, com percentuais de remogao iguais a 88,3%, 97,1%, 93,5% e 99,5%. Nessas
condigdes, as quantidades maximas adsorvidas por grama de adsorvente (q) foram iguais a
5,88 mg g™ para Bent-Cy1,py-100%, 9,30 mg g™ para Bent-Ciepy-100%, 12,95 mg g para
Bent-C1,py-200% e 38,70 mg g para Bent-C1py-200% (Figura 2.8ii).

2.4.7.3 Estudo cinético

Os estudos cinéticos de adsorcdo do diclofenaco foram realizados utilizando as massas
correspondentes aos percentuais maximos de remocdo do diclofenaco obtidas nos resultados
da influéncia da dosagem de adsorvente, em pH 6.0. As isotermas estdo apresentadas na
Figura 2.9 e mostraram uma adsorcdo rapida do farmaco pelas argilas organofilicas, em
tempos de retencdo maxima iguais a 60 min e 10 min, referentes aos sélidos obtidos com
quantidades de 100% e 200 % da CTC, respectivamente, proximos aos observados para outras
argilas organofilicas na adsorcdo do diclofenaco (GHEMIT et al., 2019; SUN et al., 2017a).
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Figura 2.9 — Estudo cinético e ajuste dos dados experimentais aos modelos de pseudo-primeira-ordem, pseudo-
segunda-ordem e Elovich para adsorg¢do do diclofenaco pelos solidos a) Bent-C;,py-100%, (b) Bent-Cipy-
100%, (c) Bent-Cy,py-200% e (d) Bent-Cygpy-200% a 25 °C, 100 mg L™ and pH 6,0
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Fonte: Proprio autor

A cinética de adsorcdo foi analisada através da regressdo ndo linear das isotermas aos
modelos de pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem e Elovich, dos quais o0s
parametros obtidos encontram-se listados na Tabela 2.6. De forma complementar aos valores
de R? o ajuste das isotermas também foi avaliado utilizando a raiz do erro quadratico médio
(DP) (LIMA; ADEBAYO; MACHADO, 2015), os quais mostraram uma melhor descri¢do
dos dados as equacdes de Elovich para os hibridos Bent-C1,py-100% e Bent-Ci6py-100%; €
pseudo-segunda-ordem para Bent-C1,py-200% e Bent-C1spy-200%, respectivamente.

O modelo de Elovich descreve um processo de quimissorcdo e considera a
heterogeneidade da superficie do adsorvente (LIMA; ADEBAYO; MACHADO, 2015;
MCLINTOCK, 1967).
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Tabela 2.6 — Pardmetros cinéticos obtidos a partir dos modelos pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem

e Elovich, para adsorc#o do diclofenaco nas bentonitas organofilicas a 25 °C, pH 6,0 e 100 mg L™

Pseudo-primeira-ordem

Sélido Tetexp) K Qe R® DP
(mg g*) (min™) (mg g*) (mg g*)
Bent-Cy,py-100% 5,50 2,84 + 0,65 501+0,13 09242 0,410
Bent-Cigpy-100% 8,98 3,54 + 0,82 8,36+020 09573 0,554
Bent-Cy,py-200% 12,98 2,18 £0,12 12,80+0,09 09938 0,293
Bent-C;epy-200% 38,71 4,06 + 0,33 3853+0,27 09950 0,814
Pseudo-segunda-ordem
Sélido Tetexp) ko Qe R® DP
(mg g*) (g mg™ min) (mg g*) (mg g*)
Bent-Cy,py-100% 5,50 0,99 + 0,25 518+0,11 09641 0,282
Bent-Cycpy-100% 8,98 0,81 +0,25 854+0,16 09752 0,422
Bent-Cy,py-200% 12,98 0,35 + 0,01 13,06 +0,05 0,9985 0,141
Bent-Cyspy-200% 38,71 0,33 + 0,02 3895+0,11 09993 0,308
Elovich
Sélido a B R DP
(10°mg g™ min™) (@mg™) (mg g™
Bent-C,py-100% 1,07 + 0,66 356+0,13 09983 0,061
Bent-Cyspy-100% 445 + 33,4 257+0,09 09992 0,076
Bent-Cy,py-200% 84,97 + 377,04 1,73+0,38  0,9622 0,727
Bent-Cyspy-200% 9,48.10% + 133,78.10% 1,40+0,37 09915 1,061

Fonte: Proprio autor

2.4.7.4 Isotermas de adsorcéo

As isotermas de equilibrio das organobentonitas para adsor¢ao do diclofenaco foram

obtidas utilizando os parametros de pH, dosagem de adsorvente e tempo de contato 6timos

obtidos para cada sélido, na faixa de concentragéo inicial do farmaco de 1-500 mg L™.

As isotermas estdo apresentadas na Figura 2.10 e mostraram, inicialmente, um

acréscimo da quantidade adsorvida (qe) com o aumento da concentracdo do farmaco,

atingindo o equilibrio nas concentragdes iniciais (C;) de 350 mg L™ para Bent-Cyspy-100% e
Bent-C1,py-200%, 300 mg L™ para Bent-Cypy-200% e 450 mg L™ para Bent-Cy,py-100%.
As capacidades maximas de adsorcéo foram iguais a 13,02 mg g, 21,74 mg g™, 25,50 mg g*
e 91,13 mg g™ para Bent-Cy,py-100%, Bent-Cipy-100%, Bent-Cy,py-200% e Bent-Cigpy-

200%, respectivamente.
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Figura 2.10 — Isotermas e adsorcao e ajuste dos dados aos modelos de Langmuir, Freudlich e Temkin para
adsorcéo do diclofenaco pelos solidos a) Bent-C1,py-100%, (b) Bent-Cy5py-100%, (c) Bent-C,py-200% e (d)
Bent-Cy5py-200%, a 25 °C e pH 6,0
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Fonte: Proprio autor

Esses resultados foram comparados as capacidades de adsorcdo do diclofenaco de
outras argilas organofilicas (Tabela 2.7) obtidas através da metodologia convencional em um
periodo de 15 a 72 h de reacdo, e mostram o bom desempenho das alquilpiridinio bentonitas
obtidas neste estudo, em apenas 5 minutos, por irradiacdo em MO. A necessidade de um
longo tempo de preparagdo representa ainda uma limitacdo para utilizagcdo das argilas
organofilicas em escala industrial (YAPAR, 2009), no entanto, 0 emprego do aguecimento

por micro-ondas viabiliza a obtencdo e aplicacdo desses sistemas de forma répida e
reprodutivel.
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Tabela 2.7 — Capacidade de adsorcéo do diclofenaco de s6dio em montmorillonitas organofilicas de acordo com a literatura nas respectivas condi¢fes experimentais

Argila Surfactante catiénico/ o (%)* dgoz (M) CondigBes experimentais Qeexp) (MY g’ Referéncia
Mt-Na* Benzildimetiltetradecilam6nio Mt-BDTA-400% = 3,45 pH: 6,5 Mt-BDTA-400% = 60,44 Oliveira et al.
(76,4 cmol kg?)  (BDTA)/ 400 e Mt-Cye- 400% = 3,45 Ci= 10 mg L*-2000 mg L™ Mt-Cy6-400% = 49,31 (2017)
hexadeciltrimetilaménio (Cyg)/ m de argila: 100 mg
400 V=50 mL
t=24h
T=25°C
Mt-Na* BDTA/ 40, 100 e 400 Mt-BDTA-400% = 3,45 pH: 6,5 Mt-BDTA-400% = 60,44 Oliveira e
Mt-BDTA-100% = 1,83 Ci=10 mg L™-2000 mg L™ Mt-BDTA-100% = 37,86 Guégan
(76,4 cmol kg™) Mt-BDTA-40% = 1,45 m de argila: 100 mg Mt-BDTA-40% = 16,10 (2016)
V =50 mL
t=24h
Mt-Na* Ci6/ 50, 100 e 200 - pH>5,0 Mt-C16-200% = 318,13 Sun et al.
(120,0 cmol kg™) Ci~159mg L™ 1590 mg L™ Mt-Cy-100% = 143,15 (2017a)
m de argila: 70 mg Mt-C16-50% = 105,00
V=20mL
t=24h
Mt-Na" Octadeciltrimetilaménio (Cqg)/ - - pH ndo informado Mt-Cig = 146,8 Karaman et
(80,0 cmol kg™ Ci =50-1000 mg L™ al. (2012)
m de argila: 500 mg
V =100 mL
t=3h
Bent Cy6/ 100 - pH: 7,0 Bent-C45-100% = 10,00 Thanhminglia
(69,35 cmol kg™) Ci=1-20mgL* na (2015)
m de argila: 100 mg
V =50 mL
t=24h
T=25°C
Bent-Ca** Cq¢/ ~ 260 Bent-C15.260% = 3,34 pH: 7,0 Bent-C15.260% =~ 390,00 Martinez-
(138,6 cmol kg™) Ci=50-1500 mg L™ Costa, Leyva-
m de argila: ndo informado Ramos e
V =40 mL Padilla-
t =7 dias Ortega (2018)
T=25°C
Bent organofilica  Dialquil dimetilam6nio (DMA) Bent-DMA = 1,32 pH néo informado Bent-DMA = 42,30 Maia et al.
comercial Ci~31,8—-9544mg L™ (2019)
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m de argila: 500 mg
V =50 mL

t=24h

T=30°C

Bent Cy6/ 50, 100 € 200
(103,4 cmol kg™)

Bent-C4-200% = 2,07
Bent-Cy5-100% = 2,05
Bent-C5-50% = 1,84

pH~7,0

C; ndo informada
m de argila: 20 mg
V=20mL
t=24h
T=23+6,0°C

Bent-C,4-200% = 600,60**
Bent -C-100% = 193,40**
Bent-Cy6-50% = 120,10**

Ghemit et al.
(2019)

Bent-Na* Dodecilpiridinio (C1,py)/ 100 e
(74.6) 200

Bent-Cy,py-100% = 1,56
Bent-C,,py-200% = 1,66

pH =6,0

Ci=1-500 mg L*

m de argila:
Bent-C,py-100% = 300 mg
Bent-C,,py-200% = 150 mg
V=20mL

t:

Bent-Cy,py-100% = 60 min
Bent-C1,py-200% = 10 min
T =25°C

Bent-Cy,py-100% = 13,02
Bent-C,,py-200% = 25,50

Presente
estudo

Hexadecilpiridinio (Ci¢py)/ 100 e Bent-C,spy-100% = 1,74
200 Bent-C,5py-200% = 2,13

pH =6,0

Ci=1-500 mg L*

m de argila:
Bent-C,5py-100% = 200 mg
Bent-Cy5py-200% = 50 mg
V=20mL

t:

Bent-Cy5py-100% = 60 min
Bent-Cygpy-200% = 10 min
T =25°C

Bent-Cy,py-100% = 19,30
Bent-Cy,py-200% = 91,13

Presente
estudo

*Quantidade de surfactante em relagdo a CTC da argila;**Valores de gnsx Obtidos pelo ajuste dos dados ao modelo de Langmuir.
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Para 0 mesmo tipo de surfactante a quantidade de farmaco adsorvida aumentou
progressivamente com o valor de espacamento basal e conteldo organico, assim como
observado para outras montmorillonitas organofilicas preparadas com
hexadeciltrimetilamonio (GHEMIT et al., 2019; SUN et al., 2017a).

Além disso, de acordo com a literatura, fatores como a natureza do surfactante,
densidade de empacotamento, quantidade incorporada e organizagdo do cation organico na
regido interlamelar podem influenciar na capacidade de adsor¢do do farmaco em meio aquoso
(OLIVEIRA et al., 2017; OLIVEIRA; GUEGAN, 2016). Essa dependéncia também foi
descrita para algumas montmorillonitas organofilicas derivadas de cations de piridinio na
adsorcédo de outros contaminantes organicos (CHEN et al., 2005; GU et al., 2014; LUO et al.,
2015) e inorganicos (LUO et al., 2017), em que as diferentes caracteriticas apresentadas pelos
hibridos influenciaram na sua afinidade pelo poluente, e em alguns casos nos mecanismos de
interacéo.

Esses fatores podem contribuir para os valores de g obtidos pelas organobentonitas
deste estudo, entre os quais a densidade de empacotamento e organizacdo dos céations
alquilpiridinicos no interior das camadas podem estar relacionadas a eficiéncia de adsorcao do
diclofenaco de sodio pelos solidos Bent-Ciopy-100%, Bent-Cigpy-100% e Bent-C;,py-100%
que possuem quantidades proximas dos surfactante incorporados (~90% da CTC), porém
diferem nos valores de doo; € tamanho dos cations (HEINZ, 2011; HEINZ et al., 2007). Para a
amostra Bent-Cy6py-100% 0 elevado conteudo organico e carga superficial positiva,
mostrados nos resultados de analise elementar de CNCI e potencial zeta, respectivamente,
contribuiram para a adsor¢éo superior do diclofenaco em relacdo as demais organobentonitas.

Além da boa eficiéncia de adsorcdo apresentados pelas organobentonitas, a escolha e
utilizacdo de um determinado adsorvente depende ainda de fatores como biocompatibilidade
com 0 ecossistema e capacidade de regeneracdo ou reciclagem (BISWAS et al., 2019;
MOMINA; SHAHADAT; ISAMIL, 2018), que ndo foram avaliados nesse estudo.

Os dados foram avaliados segundo os modelos de adsor¢do de Langmuir, Freundlich e
Temkin e os parametros obtidos estdo sumarizados na Tabela 2.8. A partir dos valores de R*e
DP observou-se um melhor ajuste dos dados experimentais ao modelo Langmuir para todas as
organobentonitas, indicando que quimissor¢cdo pode ser o mecanismo predominante na

adsorcéo de diclofenaco.



com os modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin

Langmuir
Sélido Te exp) Oméx K. R® DP
(mgg™) (mg g?) (10" L mg™) (mg g™
Bent-Cp,py-100% 13,02 + 0,65 13,26 + 0,35 0,30+£0,03  0,9917 0,41
Bent-Cyspy-100% 19,30 0,96 19,05 + 0,43 4004056  0,9806 1,05
Bent-Cp,py-200% 25,50 + 1,02 25,33+ 0,53 2,11+024 09843 1,23
Bent-Cispy-200% 91,13 +1,82 92,20 + 2,68 291+039 09704 6,15
Freundlich
Sélido n Ke R? DP
(mg gH)(mg LH™" (mg g™
Bent-Cy,py-100% 2,71+0,21 1,63 +0,23 0,9767 0,70
Bent-Cyspy-100% 4,37 +0,60 6,17 + 0,91 0,8943 2,47
Bent-Cy,py-200% 4,10 0,65 7,10 1,33 0,8533 3,76
Bent-Cyspy-200% 4,16 0,67 27,82 + 4,81 0,7961 16,14
Temkin
Sélido br Ar R’ DP
(10> I mol™) (L mg™) (mg g*)
Bent-Cp,py-100% 13,61 % 1,02 1,70 + 0,56 0,9366 1,31
Bent-Cyspy-100% 9,22 + 0,40 8,60 + 1,90 0,9766 1,16
Bent-Cy,py-200% 6,20 + 0,40 3,43+0,99 0,9498 2,20
Bent-Cyspy-200% 1,70 + 0,13 4,41 +1,38 0,9156 10,38
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Tabela 2.8 — Parametros de adsorcao do diclofenaco pelas bentonitas organofilicas a 25 °C e pH 6,0 de acordo

Fonte: Proprio autor

2.4.7.5 Caracterizagéo dos hibridos organobentonitas/diclofenaco

Os hibridos organobentonitas/diclofenaco foram caracterizados por difratometria de
raios-X e espectroscopia de absor¢édo na regido do infravermelho. Os difratogramas de raios X
das organobentonitas apds a interacdo com o farmaco nas concentragdes iniciais (C;) de 10,
100 e 500 mg L' estdo apresentados na Figura 2.11 e ndo mostraram variagdo do
espacamento basal, assim como observado na literatura para outras montmorillonitas
organofilicas (OLIVEIRA et al., 2017; OLIVEIRA; GUEGAN, 2016; SUN et al., 2017a).
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Figura 2.11 — Difratogramas de raios X das bentonitas organofilicas (i) Bent-Cy,py-100%, (ii) Bent-C;gpy-100%,

(iii) Bent-C1,py-200% e (iv) Bent-Cypy-200% (a) antes e apds adsorcao do diclofenaco nas concentragfes

Intensidade (u.a.)

iniciais de (b) 10 mg L™, (c) 100 mg L™ e (d) 500 mg L™

d= 1,56 nm (I)
L\«W. (@
J\ A ()

b)
S .

-

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

d=1,74 nm

A

(ii)
(d)

A

(©)

(b)

Intensidade (u.a.)

3l

A

(@)

10 20 30 40 50 60 70 80

26 (graus)

Intensidade(u.a.)

o)
f/

d=1,66 nm (iii)
d

f
?

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

d=2,13 nm

A

(iv)
(d)

!

(©)

Intensidade(u.a.)

M

@

10 20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)

Para série derivada do Cy,py", espera-se que o hibrido obtido a partir de 200% da CTC

da Bent apresente uma menor densidade de empacotamento dos cations organicos na regido

interlamelar, considerando o maior valor de dgo; (1,66 nm) em relagcdo ao obtido utilizando

100% da CTC (dgor = 1.56 nm), e incorporacdo do cation organico iguais a 0,70 mmol g™ e
0,66 mmol g, respectivamente (HEINZ, 2011; HEINZ et al., 2007). Dessa forma, tanto a
densidade de empacotamento como os diferentes arranjos dos cations na regido interlamelar

podem ter influenciado na capacidade de adsor¢édo do diclofenaco.
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No s6lido Bent-C15py-200%, a situacdo é diferente uma vez que o espacamento basal
foi 2,13 nm e a incorporacdo do cation organico foi superior a CTC (0,84 mmol g?),
associado presenca do par idnico CyepyCl. Para essa organobentonita a liberacdo de ions
cloreto durante a adsor¢do do diclofenaco foi verificada, indicando que o mecanismo de
interacdo envolve a troca entre os anions em solugdo, assim como proposto para alguns
sistemas similares (CHITRAKAR et al., 2012; LUO; HIRAJIMA,; SASAKI, 2016).

A literatura mostra que os ions CI" em uma montmorillonita contendo uma quantidade
Cispy” acima da CTC estdo localizados principalmente na regido intermediaria do espaco
interlamelar (MELESHYN; BUNNENBERG, 2006), e podem funcionar como sitios
acessiveis para adsorcdo de espécies aninicas, como o diclofenaco.

Os espectros de infravermelho do diclofenaco e dos sélidos originados ap0s 0 processo
de adsorcdo nas concentragdes iniciais do farmaco iguais a 10, 100 e 500 mg L™ também
foram obtidos e divididos em trés regides principais, como mostrado na Figura 2.12, para a
série da Bent-Cipy-200% e na Figura 2.13 para as séries dos solidos Bent-Ci,py-200%,
Bent-Cy5py-100% e Bent-Cy2py-200%.
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Figura 2.12 — Espectros de infravermelho da a) Bent-Cy¢py-200% antes e ap0s a adsorc¢ao do farmaco nas
concentragdes iniciais de (b) 10 mg L™, (c) 100 mg L™ and (d) 500 mg L™; e do (e) diclofenaco de sédio livre

Transmitancia (u.a.)

4000 3500 3000 1800 1200 600
Numero de onda (cm™)

(e) (3)

Transmitécia (u.a.)
Transmitancia (u.a.)

Transmitancia (u.a.)

1638 - < - - - <

—

1)

&
4000 3600 3200 12800 1750 1500 1250 ~ 800 700 600 N
NUmero de onda (cm™) NUmero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Fonte: Proprio autor



95

Figura 2.13 - Espectros de infravermelho das bentonitas organofilicas (i) Bent-Cy,py-100%, (ii) Bent-Cispy-
100%, (iii) Bent-Cy,py-200% e (a) antes e apos a adsor%éo do farmaco nas concentragdes iniciais de (b) 10 mg
L™, (c) 100 mg L™ and (d) 500 mg L™; e do (e) diclofenaco de sédio livre
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Na primeira regido do espectro (4000-2750 cm™), o diclofenaco apresenta bandas em

3388 cm™ e 3257 cmreferentes ao estiramento do grupo N-H livre e envolvido em ligagdes
de hidrogénio intramoleculares (N-HO) (KOVALA-DEMERTZI; DIMITRIS; TERZIS,
1993; LIN-VIEN et al., 1991), respectivamente, entre 3080 cm™ e 3036 cm™ associadas as
vibragdes v(C-H) do anel aromético, e as bandas em 2971 cm™ e 2897 cm™ relacionadas aos

estiramentos antissimétricos e simétricos dos grupos CH alifaticos (LIN-VIEN et al., 1991).

Nessa regiao, no espectro de infravermelho do sélido Bent-C15-200% contendo o farmaco foi

possivel observar um deslocamento da banda de estiramento H,O para altas frequéncias,

inicialmente observada em 3410 cm™, cuja variacéo foi de 3430 cm™ a 3422 cm™ quando a
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quantidade adsorvida aumentou de 3,71 mg g (Ci= 10 mg L) para 91,13 mg g* (C; = 500
mg L.

Na regido 2 (1750-1250 cm™), o farmaco exibiu absorcdes caracteristicas dos modos
de estiramento do anel benzénico em 1603 cm™ e 1556 cm™, em 1507 cm™ e 1500 cm™,
referentes a deformacdo da ligagdo C-N-H da amina secundéaria ligada ao anel aromatico,
1468 cm™ e 1452 cm™ devido ao estiramento C-N e deformagédo C-H (anel aromético), e em
1305 cm™ referente as vibracdes de deformacdo do grupo CH, (ILIESCU; BAIA; KIEFER,
2004; LIN-VIEN et al., 1991). As bandas de estiramento do anel benzénico do farmaco foram
exibidas em 1558 cm™ nos sélidos Bent-Cy,-100% e Bent-C15-100%, e em 1560 cm™ Bent-
C12-200% e Bent-C1,-200%, enquanto as absor¢oes SCH, foram observadas em torno de 1455
cm™.

O diclofenaco apresenta ainda absorcdes em 1575 cm™ e 1400 cm™ que sdo atribuidas
aos estiramentos antissimétrico e simétrico do grupo carboxilato, respectivamente, onde a
variagio Av(COO’) de 175 cm™ observada é caracteristica do farmaco na forma sédica
(KOVALA-DEMERTZI et al., 1998). Essas bandas foram observadas em cerca de 1584 cm™
e 1372 cm™ nas organobentonitas contendo o farmaco, sugerindo a participacdo do grupo
carboxilato (-COO’) no mecanismo de adsorcdo, provavelmente por meio de interacGes
eletrostaticas (SUN et al., 2017b, 2017c).

A possibilidade de interacdo eletrostatica entre o diclofenaco e os sélidos Bent-C,-
100%, Bent-C16-100% e Bent-C1,-200% parece ser pouco provavel devido as cargas
superficiais negativas apresentadas pelos mesmos em pH 6,0. Um comportamento semelhante
foi observado em uma montmorillonita organofilica obtida utilizando uma concentracédo de
C16pyCl igual a 92% da CTC, na qual embora a superficie estivesse negativamente carregada
e a quantidade utilizada ter sido inferior a CTC, a adsorcdo de anions ReO, foi verificada
(LUO et al., 2017).

Nesse caso, a interacdo proposta ocorreria devido a dessorcdo do surfactante
fracamente ligado a montmorillonita, captura do &nion em solucéo e posterior adsorgdo do par
Cispy -ReQ4 pela argila organofilica, possivelmente na superficie externa por meio de
interacbes hidrofobicas. Esse mesmo mecanismo também foi sugerido para adsorcdo de
anions ClO, por uma montmorillonita modificada com o hexadecilpiridinio (LUO;
HIRAJIMA; SASAKI, 2016).
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Finalmente, na regido 3 as bandas no espectro do diclofenaco sé&o geralmente
atribuidas aos dois anéis benzénicos presentes em sua estrutura, sendo as absorcdes em 766,
746, 714 cm™ possivelmente associada tanto a deformacdo da ligacio C-H (KOVALA-
DEMERTZI; DIMITRIS; TERZIS, 1993) como ao padrao de substituicdo do anel aromatico
(ILIESCU; BAIA; KIEFER, 2004), e a banda em 635 cm™ referente aos modos de
deformacéo do anel (LIN-VIEN et al., 1991). Nessa regido apenas o hibrido Bent-C;4-200%
exibiu um ombro em 746 cm™, quando uma elevada concentragdo inicial do farmaco foi

utilizada.

2.4.7.6 Mecanismo de adsorcao do diclofenaco

As novas propriedades das argilas organofilicas surgem devido a mudanca de carater
hidrofilico para hidrofébico, a capacidade de troca de anions que surge como consequéncia do
excesso de surfactante incorporado e das diferentes densidades de empacotamento e arranjo
dos céations organicos na regido interlamelar, as quais favorecem a interacdo com espécies
poluentes (OLIVEIRA et al., 2017; OLIVEIRA; GUEGAN, 2016). Dessa forma, as distintas
caracteristicas apresentadas por cada sélido contribuem de varias maneiras para adsor¢ao do
diclofenaco devido aos diferentes niveis de afinidade, como observado nos valores de max.

Em um estudo tedrico realizado por Meleshyn and Bunnenberg (2006) foi proposto
que o arranjo pseudotrimolecular dos cations Cipy” na montmorillonita é um pré-requisito
para a sorcdo interlamelar de anions, o qual é observado apenas quando o argilomineral é
modificado pelo surfactante numa concentracdo maior ou igual a CTC e espacamentos basais
na faixa de 2,1~2,2 nm s&o obtidos.

Nessa condicéo, os ions CI™ hidratados poderiam estar entre as lamelas compensando a
carga dos cations hexadecilpiridinio em excesso ou ainda como contra-ion dos cations de
sodio remanescentes. Esse resultado também foi observado experimentalmente em diversos
trabalhos, nos quais a presenca dos cations interlamelares da montmorillonita foi verificada
mesmo quando a incorporagio do Ciepy” foi igual ou superior a capacidade de troca cationica,
e 0s mesmos atuaram como sitios de troca de cations (CHITRAKAR et al., 2012; LUO;
HIRAJIMA; SASAKI, 2016), em acordo com o estudo tedrico proposto por Meleshyn e
Bunnenberg (2006).

De acordo com os resultados de analise elementar de CNCI e difratometria de raios X,
a incorporacdo do surfactante numa quantidade superior a CTC, presenca de ions cloreto

(0,154 mmol g™) e o arranjo pseudotrimolecular foram observados apenas para Bent-Cygpy-
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200%. Para este solido a quantidade maxima de ions CI™ liberada durante a adsor¢do do
farmaco foi determinada, sendo igual a 0,145 mmol g™, praticamente metade da quantidade
méxima adsorvida do diclofenaco (0,291 mmol g™), mostrando que a troca anionica
contribuiu para 0 mecanismo de adsorgao.

Para os outros solidos, apesar da incorporacdo dos cétions alquilpiridinios ter sido
inferior a CTC da Bent, os resultados de espectroscopia de infravermelho sugeriram a
possibilidade de interacdes eletrostaticas entre o surfactante incorporado e o grupo carboxilato
do diclofenaco.

No entanto, com base nos estudos do efeito do pH na adsorc¢ao e nas medidas de PCZ
das organobentonitas, intera¢cGes de natureza ndo eletrostatica também estdo envolvidas no
mecanismo de adsorcdo do farmaco. Entre elas, as intera¢cbes moleculares hidrofébicas e do
tipo m-m tém sido frequentemente descritas na adsor¢do de compostos aromaticos por
montmorillonitas modificadas com céations alquilpiridinicos (CHANGCHAIVONG;
KHAODHIAR, 2009; GU et al., 2014; HUANG et al., 2015), e na adsorcdo do diclofenaco e
outros farmacos por benzildimetiltetradecilaménio-montmorillonitas (OLIVEIRA et al., 2017,
2018, 2020; OLIVEIRA; GUEGAN, 2016).

Um esquema geral dos mecanismos de interacdo envolvidos na adsor¢do do farmaco
nas organobentonitas foi proposto com base na literatura (MARTINEZ-COSTA; LEYVA-
RAMOS; PADILLA-ORTEGA, 2018; OLIVEIRA et al., 2017; SUN et al., 2017a) e nos
resultados obtidos neste trabalho. Dependendo da amostra, pelo menos quatro contribuicdes
diferentes podem estar envolvidas na adsorcdo do diclofenaco, conforme ilustrado na Figura
2.14.



Figura 2.14 — Proposta de mecanismo (M) de interagdo entre as organobentonitas e o diclofenaco (DF).
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A utilizacdo de micro-ondas como fonte de aquecimento para reacdes rapidas de

modificacdo organica da Bent-Na® com céations alquilpiridinicos promoveu a obtencdo de

argilas organofilicas com diferentes caracteristicas, que variaram em funcdo da quantidade

utilizada do cation organico e do tamanho da cadeia, assim como mostrado nos resultados de

CNCl e DRX.

Como consequéncia, as organobentonitas apresentaram diferentes capacidades de

adsorcdo do diclofenaco de sddio em solucdo aquosa, que provavelmente foram influenciadas

pela quantidade incorporada, densidade de empacotamento e diferentes arranjos dos
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surfactantes na regido interlamelar. A diferenca entre esses fatores determinaram o grau de
afinidade dos hibridos pelo farmaco ani6nico ao longo da regido interlamelar e superficie
devido aos diferentes sitios de interacdo que podem ser formados.

Os mecanismos de interacdo com o farmaco consistem basicamente em interacGes
eletrostaticas, hidrofobicas e, possivelmente, m-n para todas as organobentonitas. O melhor
desempenho de adsorcgo do diclofenaco pelo sélido Bent-Ci6py-200% (91,13 mg g™*) ocorreu
devido ao excesso de surfactante incorporado, juntamente com os ions Cl, e arranjo
interlamelar de pseudotricamada que, ao contrario das demais, originaram sitios de troca
anidnica, mostrando a sua versatilidade frente a adsorcao de espécies anidnicas ou até mesmo

neutras, diante dos diferentes sitios de interag&o.
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3.1 Introducao

A vermiculita (Ver) é um argilomineral natural que, gradativamente, vem
demonstrando seu potencial quanto ao desenvolvimento de novos materiais adsorventes para
farmacos (LIU et al., 2017; STYSZKO et al., 2015; WANG et al., 2018; YANG et al., 2020).
A afinidade do filossilicato, natural ou modificado, por alguns antibiéticos (LIU et al., 2017;
WANG et al., 2018, YANG et al., 2020), ansioliticos (CARVALHO; DORDIO;
RAMALHO, 2014) e anti-inflamatérios (STYSZKO et al., 2015) ja foi relatada em diferentes
estudos, que sinalizam a eficiéncia e versatilidade do argilomineral quanto a remocdo de
farmacos do meio aquoso.

Embora os estudos com farmacos sejam ainda discretos e relativamente recentes, a
Ver e seus derivados quimicamente modificados ja sdo bastante conhecidos pela capacidade
de adsorcdo de uma série de poluentes inorganicos (BORS; GORNY; DULTZ, 1997,
DULTZ; AN; RIEBE, 2012; FONSECA et al., 2005; SANTOS et al., 2016) e organicos
(DING et al., 2018; PLACHA et al., 2008; YU et al., 2010). Aliado a isso, a Ver é um
argilomineral abundante na natureza e economicamente viavel, com reservas na Africa do
Sul, Estados Unidos, China, Espanha e Brasil (ALEXANDRE-FRANCO; ALBARRAN-
LISO; GOMEZ-SERRANO, 2011; MUIAMBO et al., 2010).

No Brasil, as principais reservas se encontram nos estados de Goiés, Bahia, Piaui e
Paraiba (UGARTE; SAMPAIO; FRANCA, 2008). De fato, além da afinidade pelas espécies
poluentes, a disponibilidade e relagdo custo/beneficio devem consideradas na escolha de um
determinado adsorvente (BISWAS et al., 2019; MOMINA; SHAHADAT; ISAMIL, 2018).

A Ver é um filossilicato 2:1 que exibe elevada carga superficial negativa (0,6-0,9 por
meia formula unitaria), cations hidratados na regido interlamelar capacidade de troca catidnica
e expansdo térmica (BRIGATTI; GALAN; THENG, 2013). Devido a sua estrutura, farmacos
predominantemente catiénicos a um determinado pH, podem ser adsorvidos por meio de
interacOes eletrostaticas com as lamelas negativamente carregadas, enquanto a adsorcao de
espécies anibnicas se torna extremamente limitada (LIU et al., 2017; YANG et al., 2020).

Além disso, resultados obtidos a partir de estudos tedricos demonstraram que 0s
cations de Mg®* interlamelares e as moléculas de 4gua também podem atuar como sitios de
adsorcdo atraves de interagcdes ion-dipolo e ligacdes de hidrogénio com alguns farmacos
(CARVALHO; DORDIO; RAMALHO, 2014). Entretanto, vale destacar que as interagdes

adsorvente/adsorbato  sdo influenciadas pelas condi¢cbes experimentais utilizadas,
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principalmente o pH, que podem alterar as propriedades do fa&rmaco e do adsorvente (LIU et
al., 2017; WANG et al., 2018; YANG et al., 2020).

Ndo obstante, o desempenho de adsorcdo do filossilicato pode ser ainda
significativamente melhorado mediante a reacdo com surfactantes (LIU et al., 2017; YANG et
al., 2020). A adsorcdo da oxitetraciclina (pH 4,0) e ciprofloxacina (pH 5,0) em uma Ver
organofilica preparada com a fosfatidilcolina foi em torno de 2,0 e 2,5 vezes superior a do
argilomineral natural, respectivamente (LIU et al.,, 2017). Um resultado semelhante foi
verificado na adsorcdo da tetraciclina por uma Ver modificada com o surfactante
dodecildimetilbetaina (YANG et al., 2020). Em ambos os casos, 0 aumento na eficiéncia de
adsorcdo foi atribuido, principalmente, as interagcdes hidrofdbicas entre os farmacos e as
amostras de Ver organicamente modificadas, além de outros mecanismos (ligacdo de
hidrogénio ou eletrostatica) relacionados a carga superficial dos adsorventes e estrutura dos
surfactantes (LIU et al., 2017; YANG et al., 2020).

A modificacdo do argilomineral com os surfactantes cationicos 1,1’-didodecil-4,4’-
bispiridinio e 1,1'-didodecil-4,4'-trimetilenobispiridinio também forneceu novos sitios para
adsorcdo do sulfametoxazol (WANG et al., 2018). A melhor adsorcdo foi verificada em
valores de pH > 6,0 devido ao aumento das espécies anidnicas do fArmaco em solucao, que
foram adsorvidas, principalmente, por meio de interacfes eletrostaticas com a superficie
positivamente carregada das vermiculitas organofilicas.

Dentro dessa perspectiva, este capitulo trata da modificacdo organica de uma amostra
regional de Ver com sais de aménio quaternadrio de cadeia crescente atraves de reacdes
assistidas por MO. As reacdes em MO tém se mostrado uma rota efetiva de modificacdo de
argilominerais (BRITO et al., 2018; FRANCA et al., 2020; QUEIROGA et al., 2019a, 2019b)

e foram usadas como estratégia para obtencdo novos adsorventes para o diclofenaco de sodio.

3.2 Objetivos especificos

v Investigar o efeito do comprimento da cadeia alquilica e concentracdo de trés sais de
amoénio  quaternario  (tetradeciltrimetilamonio,  hexadeciltrimetilamonio e
octadeciltrimetilaménio) na obtencdo de vermiculitas organofilicas por agquecimento
em MO.

v" Avaliar a adsorcdo do diclofenaco de sddio em solucdo aquosa por vermiculitas

organofilicas em diferentes condi¢Ges experimentais;
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v' Investigar 0s mecanismos de interagdo da interacdo farmaco/vermiculitas

organofilicas.

3.3 Metodologia experimental

3.3.1 Materiais

v A vermiculita natural (Ver) foi proveniente da regido de Santa Luzia — PB, Brasil. O
valor da CTC foi determinado pelo método do acetato de aménio (AMMANN;
BERGAYA; LAGALY, 2005, DOHRMANN, 2006), descrito no item 2.3.2,
resultando em 66,42 cmol . kg™

v Cloreto de sodio (99%, Sigma Aldrich);

v" Alcool etilico absoluto, 95% (Anidrol);

A descricdo e estrutura dos surfactantes usados estdo listadas na Tabela 3.1, e os
demais reagentes utilizados foram descritos no item 2.3.1. Todos os reagentes foram
utilizados como recebidos, sem nenhuma etapa de purificagdo. Em todas as preparagdes a

agua destilada foi utilizada.

Tabela 3.1 - Surfactantes utilizados para obtencdo das vermiculitas organofilicas

Surfactante Abreviacdo Pureza Estrutura do cation

(%)
Brometo de C4Br 99
tetradeciltrimetilaménio WM _
Brometo de C6Br 99
hexadeciltrimetilamonio W -
Brometo de CgBr 99

octadeciltrimetilamodnio WW\/W

Fonte: Proprio autor

3.3.2 Obtenc&o da vermiculita sédica (Ver-Na®)

A Ver-Na® foi preparada a partir da amostra de Ver natural pela reagdo com uma

solugdo de NaCl a 1,0 mol L™, sob agitacéo a 25 °C, conforme método descrito na literatura
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(PEREZ-MAQUEDA et al., 2003). Ap6s 72 h de reacdo, o solido foi recuperado por
centrifugacdo e novamente disperso na solucdo de NaCl. Esse procedimento foi realizado trés
vezes e 0 material obtido ao final foi lavado com &gua destilada até teste negativo de cloreto,
e posteriormente seco em estufa a 70 °C. Por fim, o argilomineral foi desaglomerado e
peneirado (Granutest, Brazil) para obter um tamanho de particula inferior a 0,074 mm (200

mesh).

3.3.3 Preparacéo das vermiculitas organofilicas

As vermiculitas organofilicas foram obtidas a partir da reacdo da Ver-Na® com os
surfactantes C14Br, C16Br e C1gBr, de acordo com a metodologia descrita na preparacao das

organobentonitas no item 2.3.3.

3.3.4. Estudos de adsorc¢éo

Os ensaios de adsorcdo foram realizados de acordo com o procedimento experimental
descrito anteriormente no subtépico 2.3.4. As condi¢des utilizadas estdo listadas na Tabela
3.2. Os ensaios de pH também foram realizados para Ver-Na® nas mesmas condigdes

utilizadas para as vermiculitas organofilicas para fins de controle.

Tabela 3.2 - CondigBes experimentais adotadas nos ensaios de adsorcéo do diclofenaco de sddio pelas
vermiculitas organofilicas

Pardmetro avaliado CondicGes experimentais

pH m (mg) t (min) Ci(mgL"%)
pH 6,0; 8,0 e 10,0 25 1440 10
Dosagem do Fixo* 25, 50, 75, 1440 10
adsorvente 100, 125 e 150
Tempo Fixo* Fixo* 1, 3,7, 10, 15, 10

20, 30, 40 € 60.

Concentragdo  do Fixo* Fixo* Fixo* 1, 10, 50, 100, 150, 200, 250,
farmaco 300, 350, 400, 500 e 600.

*Refere-se a condicdo 6tima encontrada para cada adsorvente.
Fonte: Proprio autor
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3.3.5 Ensaios de regeneracéo e reutilizacdo dos adsorventes

A capacidade de reutilizagio dos adsorventes foi realizada utilizando o alcool etilico
como agente de dessor¢do do farmaco, com base no procedimento encontrado na literatura
(GHEMIT et al., 2019). Para isso, as vermiculitas organofilicas saturadas com o diclofenaco
foram dispersas em 50 mL de alcool etilico, sob agitacdo por 6 h a 30 °C. Apds cada ciclo de
dessorcdo, os sélidos foram recuperados por centrifugagdo a 7500 rpm e aliquotas do
sobrenadante foram removidas para quantificacgdo do farmaco dessorvido por por
espectroscopia de absor¢do molecular na regido do UV-Vis. Apos essa etapa, 0s solidos foram
lavados com &gua destilada, secos a 50 °C e utilizados em um novo ciclo de adsor¢édo, que foi
realizado nas condi¢des de equilibrio obtidas nas isotermas. Esse procedimento foi realizado

em 3 ciclos de adsorc¢ao/dessorcao.

3.3.6 CaracterizacOes

Os difratogramas de raios X em baixo angulo (1,0-10,0°) foram obtidos utilizando um
difratdmetro D8 Advance-Bruker AXS, com radia¢cdo CuKa (A = 0,15405 nm), voltagem de
30 kV e corrente de 30 mA.

As anélises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho médio por
transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas com o espectrofotdmetro Shimadzu modelo
IR Prestige-21, com acessorio de reflectancia total atenuada (ATR) acoplado, na regido entre
4000-600 cm™ e resolugdo de 4,0 cm™.

As analises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento DTG-60H da
Shimadzu em cadinhos de alumina no intervalo de temperatura de 30 a 800 °C, com
velocidade de aquecimento de 10 °C min™ em atmosfera de ar sintético (50 mL min™). Os
teores de carbono e nitrogénio das amostras foram determinados nas condi¢fes descritas no
item 2.3.6.

3.4 Resultados e discussao

3.4.1 Difratometria de raios X

A partir dos resultados obtidos por difratometria de raios X das amostras de Ver e Ver-
Na®, mostrados na Figura 3.1, além da fase vermiculita (ICDD 00-034-0166), as reflexdes
relacionadas a hidrobiotita (ICDD 00-049-1057) e quartzo (ICDD 00-046-1045) também
foram identificadas. A da hidrobiotita (Hb) consiste numa regularmente interestratificada
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composta por lamelas de mica/vermiculita (50/50), resultante do processo de intemperismo
das micas (BRINDLEY; ZALBA; BETHKE, 1983; MOORE; REYNOLDS JR, 1997), e tem

sido frequentemente relatada na literatura em diversas amostras de Ver (FENG et al., 2020;

MUIAMBO et al., 2010; VALASKOVA et al., 2020).

Figura 3.1 - Difratogramas de raios X da (a) Ver natural e (b) Ver-Na®. (*) Fases ndo identificadas
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Fonte: Proprio autor

A reflexd@o principal da Ver, referente ao plano (002), foi observada em 26 = 6,13° e
corresponde a uma distancia basal de 1,46 nm, caracteristica da presenca de duas camadas de
4gua na regido interlamelar do argilomineral (PEREZ-MAQUEDA et al., 2003;
VALASKOVA et al., 2018). Além disso, a distancia interplanar (060) da Ver (0,154 nm)
indica que o argilomineral é do tipo trioctaédrico (MOORE; REYNOLDS, 1997;
SAKHAROV; LANSON, 2013). Em contrapartida, a Hb exibiu os principais picos em 26 em
torno de 3,45° (~2,56 nm) e 7,00° (1,26 nm), relacionados aos planos (001) e (002),
respectivamente, (COLEMAN; LEROUX; CADY, 1963; VALASKOVA et al., 2020).

Apos reacio de troca com os fons Na®*, o valor de espagamento basal da Ver diminuiu
para 1,24 nm (Figura 3.1b), como resultado da substituicdo dos cations inorganicos
inicialmente presentes (geralmente Mg?*) e redugdo da quantidade de moléculas de 4gua no
espaco interlamelar (monocamada), de acordo com a literatura (COLEMAN; LEROUX;
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CADY, 1963; MUIAMBO et al., 2010; PEREZ-MAQUEDA et al., 2003). Além disso, a
alteracdo nos valores de doo; € doo2 da fase da Hb para 2,38 nm e 1,14 nm também foi
concordante com a saturacdo da amostra com os céations de sédio (COLEMAN; LEROUX;
CADY, 1963).

Embora a modificacdo de vermiculitas com surfactantes cationicos tenha sido bastante
explorada na literatura, a interpretacdo dos resultados torna-se complexa quando outras fases,
como a Hb, estdo presentes (WU et al., 2015; ZHU et al., 2008).

Os difratogramas da Figura 3.2 mostram que as amostras organofilicas apresentaram
duas reflexdes em 20 < 4,0°, que correspondem a distancias basais d > 4,00 nm e entre 2,70-
3,40 nm. Difratogramas com perfis similares foram encontrados na literatura, cujos picos
foram atribuidos a distribuicdo heterogénea ou a intercalacdo dos surfactantes na Ver em
arranjos tipo parafina com diferentes inclinagdes (ABATE et al., 2006; HUNDAKOVA et al.,
2015; YU et al., 2010).

Figura 3.2 - Difratogramas de raios X da (a) Ver-Na" e das vermiculitas organofilicas preparadas com os
surfactantes (i) C14Br, (ii) C1Br e (iii) C1gBr, nas concentragdes de (a) 100% e (b) 200% da CTC
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Fonte: Proprio autor

No entanto, Wu et al. (2015) propuseram que a reflexdo em d > 4,00 nm pode estar

associada a intercalacdo dos surfactantes na fase mineral Hb, enquanto o segundo pico (d ~
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2,70-3,40 nm) foi atribuida a Ver intercalada com os cétions orgénicos (WU et al., 2015), em
arranjos de monocamada tipo parafina (HE et al., 2010; ZHU et al., 2008), conforme ilustrado
na Figura 3.3, utilizando as Cys -vermiculitas como exemplo. Para este Gltimo, reflexdes de
segunda ordem podem ser observadas em distancias em torno de 1,33-1,36 nm, 1,39-1,45 nm
e 1,45-164 nm, nas amostras de Cy4 -, C15 - € Cis -vermiculitas, respectivamente (SU et al.,
2016).

Figura 3.3 — Disposicéo interlamelar dos cétions alquilamdnio na regido interlamelar da Ver

d~2,70-3,40 nm

Fonte: Proprio autor

Uma comparacdo entre as distancias basais das amostras deste estudo e algumas
vermiculitas encontradas na literatura é mostrada na Tabela 3.3. As distancias basais de 2,70
nm, 2,82 nm e 2,98 nm, verificadas nas amostras Ver-C14-100%,Ver-C.5-100% e Ver-Cqs-
100% deste estudo, estdo em boa concordancia com as relatados por Osman (2006) para
vermiculitas organofilicas preparadas pela rota convencional com os mesmos surfactantes.
Além disso, uma reflexdo com distancia de cerca de 4,4 nm foi reportada para a hidrobiotita
intercalada com o C1¢" (ZHU et al., 2008).
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Tabela 3.3 - Valores de espagamento basal e condigdes experimentais utilizadas na preparacdo de vermiculitas
organofilicas utilizando os surfactantes C1,Br, C;¢Bre C;3Brde acordo com a literatura

Argilomineral Surfactante CondicGes oi** d Referéncia
experimentais (%) (nm)
Ver-Na" expandida CiBr 48 h/80 °C* 100 2,82 Su et al. (2016)
200 2,94
Ver ativada com HCI 0,003 C4Br 4 h* 100 1,49 Wu et al. (2015)
mol L
200 2,92
Ver Cy6Br -* 200 3,23 Dultz, An e Riebe
(2012)
Ver-Na* Cy4Br -* 100~ 2,72 Osman (2006)
C16Br 120 5 76
CigBr 2,96
Ver-Na" -* 100 2,80 Plachéa et al. (2014)
Ver-Na" C14Br MO (50°C)/5 min 100 2,70 Presente estudo
CyBr 2,82
CygBr 2,98
Ver-Na" C14Br MO (50°C)/5 min 200 2,79 Presente estudo
CigBr 2,93
C1gBr 3,40

*Metodologia convencional; **Quantidade de surfactante utilizada em relacdo a CTC da argila.

3.4.2 Anélise elementar de Ce N

A quantificacdo dos surfactantes incorporados nas vermiculitas organofilicas foi

realizada por anélise elementar de C e N, conforme os resultados apresentados na Tabela 3.4.
As quantidades dos surfactantes nas amostras Ver-Cy4-100%,Ver-C16-100% e Ver-Cq5-100%

foram proximas aos valores iniciais utilizados na preparagdo das mesmas, porém os maiores

contedos organicos foram obtidos quando a quantidade inicial dos cations organicos foi

superior a CTC. Esses resultados concordam com os apresentados na literatura para outras

vermiculitas organofilicas preparadas por reagGes usando aquecimento convencional
(PLACHA et al., 2008, 2014; SU et al., 2016).

Tabela 3.4 - Resultados de analise elementar de C e N obtidos para as vermiculitas organofilicas

*

*

Amostra ¢ N & o

(%) (mmol/g) (%) (mmol/g) (CTC/%)
Ver-Cy4-100% 11,6 9,67 089 064 100 95,60
Ver-Cy6-100% 1296 10,80 0,92 0,65 97,86
Ver-Cyg-100% 14,12 11,77 0,80 0,58 87,32
Ver-Cy4-200% 18,23 1519 1,35 0,97 200 146,04
Ver-C5-200% 21,33 17,78 1,39 1,00 150,56
Ver-Cy3-200% 23,78 19,82 1,37 0,98 147,55

*oj € of representam a quantidade de surfactante adicionado e incorporado,
respectivamente, ambos em relacéo a CTC.

Fonte: Proprio autor
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Entretanto, ao contrario da tendéncia observada para as esmectitas (BRITO et al.,
2018; TEPPEN; AGGARWAL, 2007), a afinidade dos céations organicos pela Ver utilizada
neste estudo ndo aumentou com o tamanho da cadeia alquilica. Quando a quantidade inicial
dos surfactantes foi de 100% da CTC, a amostra obtida com o C;gBr apresentou 0 menor
valor de incorporagdo (0,58 mmol/g), enquanto a proximidade entre os teores de N dos
solidos Ver-C14-200%,Ver-C15-200% e Ver-C15-200% sugere que ndo houve relagéo entre o
tamanho da cadeia alquilica e a intercalacdo dos cations organicos pelo argilomineral, nas

condicdes experimentais empregadas nesse estudo.

3.4.3 Espectroscopia de absorc¢éo na regido infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho médio é muito utilizada para obter
informacdes qualitativas sobre a organofilizacdo de argilominerais com surfactantes, assim
como a conformagao dos cations de amonio na regido interlamelar (MA et al., 2010; SLANY;
JANKOVIC; MADEJOVA, 2019). Os espectros na regido do infravermelho estdo
apresentados na Figura 3.4.

Figura 3.4 - Espectros de absor¢ao na regido do infravermelho da (a) Ver, (b) Ver-Na* e vermiculitas obtidas
com os surfactante (c) Cy4Br, (d) C1sBr e (e) C14Br nas propor¢des equivalentes a (i) 100% e (ii) 200% da CTC
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O espectro da Ver (Figura 3.4a) exibe um ombro em 3669 cm™, atribuido ao modo de
estiramento dos grupos O-H estruturais do argilomineral e uma banda larga em 3370 cm™,
referente as vibracdes de estiramento O-H das moléculas de agua (RITZ; ZDRALKOVA;
VALASKOVA, 2014; VALASKOVA et al., 2020). Esta tltima banda foi observada em 3393
cm™ para Ver-Na* (Figura 3.4b) devido a troca dos cations interlamelares de Mg®*
inicialmente presentes no argilomineral pelo jon Na* (MUIAMBO et al., 2010).

A banda em torno de 1641 cm™ é referente as vibracdes de deformacéo das moléculas
de 4gua (VALASKOVA et al., 2020), e foi observada em 1645 cm™ na Ver-Na*. As
mudangas nas frequéncias de absorcdo dessas bandas ocorrem devido as diferentes
polarizagdes dos cétions interlamelares, que alteram as forcas das ligagdes de hidrogénio entre
as moléculas de agua (BISHOP; PIETERS; EDWARDS, 1994; MADEJOVA, 2003;
MADEJOVA et al., 2002). As absorcées em 973 cm™ e 815 cm™ foram atribuidas ao
estiramento das ligaces Si-O caracteristicas da Ver e absorcées em 731 cm™ §(Al-O-Si) e
683 (Si-Oy) também foram observadas (RITZ; ZDRALKOVA; VALASKOVA, 2014;
VALASKOVA et al., 2020).

Para as amostras de vermiculitas organofilicas, verifica-se a presenca de novas bandas
nos espectros de infravermelho (Figuras 3.4i e ii(c-d)) caracteristicas dos surfactantes. As
bandas em 2917 cm™ e 2850~2051 cm™, correspondentes aos modos de estiramento
antissimétrico e simétrico das ligagdes C-H do grupo CH,, respectivamente, que foram
observadas em 2916 e 2849 cm™ nos surfactantes livres, sugerindo que os mesmos adotaram
uma conformacdo ordenada na regifo interlamelar da Ver (SLANY; JANKOVIC;
MADEJOVA, 2019; VAIA; TEUKOLSKY; GIANNELIS, 1994). A absor¢do em 1488 cm’
! foi relacionada as vibracdes de deformacao do grupo CHs, ao passo que as bandas em ~1469
cm™e 719 cm™ sdo caracteristicas do modo de deformacéo dos grupos CH, (MA et al., 2010;
SLANY; JANKOVIC; MADEJOVA, 2019).

3.4.4 Andlise termogravimétrica

A modificacdo da Ver-Na" pelos surfactantes também foi acompanhada por analise
termogravimeétrica cujos resultados estdo apresentados na Figura 3.5. Enquanto as amostras de
Ver e Ver-Na® exibem apenas dois eventos de decomposicdo térmica, totalizando 8,8% e
7,5% de perda de massa, as vermiculitas organofilicas apresentaram valores entre 19,8% e
32,0 % devido a incorporacao dos surfactantes. Os intervalos de perda de massa observados

para as amostras estdo sumarizados na Tabela 3.5.
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Figura 3.5 - Curvas termogravimétricas da (a) Ver, (b) Ver-Na', (c) Ver-Cy4-100%, (d) Ver-C,,-200%, (e) Ver-

C16-100%, (f) Ver-C1-200%, (g) Ver-Cig-100% e (h) Ver-Cyg-200%
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Tabela 3.5 - Resumo das perdas de massa e intervalos de temperatura para os eventos de decomposicdo térmica
da Ver, Ver-Na’ e das vermiculitas organofilicas

Amostra Evento Temperatura (°C)  Perda de massa (%) Perda de massa
total (%)

| 30 - 205 53

ver I 470 — 800 35 8.8
+ | 30-125 4,5

Ver-Na I 470 — 800 3,0 7S
| 30 -140 34

Ver-Cy4-100% I 140 — 440 11,0 19,8
i 430 - 800 5,36
| 30— 140 3,5

Ver-C;-200% I 140 - 430 18,5 28,4
i 430 - 800 6,4
| 30 - 150 4,0

Ver-C-100% 1 150 - 424 12,2 20,4
i 474 — 800 4,2
| 30 - 140 2,9

Ver-Cy-200% I 140 — 430 22,7 31,5
i 480 - 800 5,9
| 30— 155 4,31

Ver-C.5-100% 1l 155 - 438 13,7 23,3
i 450 — 800 5,3
| 30-186 33

Ver-Cy5-200% 1l 186 — 325 22,0 32,0
i 480 — 800 6,6

Fonte: Préprio autor

O primeiro evento de perda de massa da Ver (30-205 °C) e Ver-Na' (30-125 °C)

corresponde a saida de moléculas de agua de hidratagdo dos céations interlamelares e

fisicamente adsorvidas na superficie do argilomineral, ao passo que o segundo (470-800 °C)
foi relacionado a condensacéo dos grupos silandis (PEREZ-MAQUEDA et al., 2003). A Ver
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exibe um maior contetdo de agua que a Ver-Na, em acordo com os resultados de DRX e
com a literatura (HUO et al., 2012). Esse comportamento pode estar relacionado também as
diferentes energias de hidratacdo do Na* (-409 kJ mol™) e Mg®* (-1921 kJ mol™) (SMITH,
1977).

Para os solidos modificados com os surfactantes houve uma reducdo da perda de
massa do primeiro evento, que indica um aumento da hidrofobicidade do material (SU et al.,
2016; ZANG et al., 2017). O segundo evento de perda de massa foi atribuido a decomposicéo
dos céations organicos incorporados na Ver, e foi superior para as vermiculitas organofilicas
preparadas com quantidades iniciais dos surfactantes iguais a 200% da CTC, corroborando
com os resultados de analise elementar. O ultimo evento de decomposi¢do térmica foi

associado a condensacao das hidroxilas estruturais (SU et al., 2016; ZANG et al., 2017).

3.4.5 Adsorcéao do diclofenaco de sédio

3.4.5.1 Efeito do pH

Os resultados dos ensaios sobre a influéncia do pH na adsorcdo de diclofenaco de
sodio pelas matrizes de vermiculita organofilica estdo apresentados na Figura 3.6. Conforme
observado, as quantidades de diclofenaco adsorvido nas vermiculitas organofilicas foram
dependentes do pH, assim como descrito na literatura para outras argilas modificadas com
surfactantes cationicos (MARTINEZ-COSTA; LEYVA-RAMOS; PADILLA-ORTEGA,
2018; OLIVEIRA et al., 2017).

Para as amostras Ver-Ci4-100%, Ver-C14-200%, Ver-C16-100% e Ver-Ci5-100% a
maior adsorc&o do farmaco foi observada em pH 8, cujos valores foram de 6,9 mg g™, 9,0 mg
g%, 39 mgg’e 29 mg g’ respectivamente. Para as amostras Ver-C15-200% e Ver-Cig-
200%, o melhor desempenho de foi verificado em pH 6, com quantidades adsorvidas
correspondentes a 7,6 mg g* e 8,0 mg g, respectivamente. Ao contrario das amostras
organofilicas, adsor¢éo do diclofenaco na Ver-Na' ndo ocorreu.
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Figura 3.6 - Efeito do pH na adsorcéo do diclofenaco de sodio pelas vermiculitas organofilicas preparadas com
os surfactantes (i) C14Br, (ii) C1Br e (iii) C1gBr, nas concentraces de (a) 100% e (b) 200% da CTC (24 h, 25 °C
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As interacdes hidrofobicas e eletrostaticas sdo frequentemente descritas como
principais mecanismos de adsorcdo de farmacos anidnicos em argilominerais modificados
com surfactantes cationicos (MARTINEZ-COSTA; LEYVA-RAMOS; PADILLA-ORTEGA,
2018; OLIVEIRA et al., 2018, 2020). Com base nisso, a varia¢do das quantidades de farmaco
adsorvido nas vermiculitas organofilicas pode estar associada a diferentes contribuicdes
dessas interagfes no mecanismo de adsorgéo, com a variagao do pH.

Embora o diclofenaco (pKa = 4,15) se encontre majoritariamente em sua forma
anidnica em solu¢do nas condi¢des avaliadas (pH > 6,0), tanto a carga superficial das
vermiculitas organofilicos como o coeficiente de particdo octanol-agua (LogK,y) do farmaco
séo influenciados pelo pH (BUI et al., 2011; WANG et al., 2018; YU et al., 2018). O LogKqw
pode ser relacionado ao carater hidrofébico de um determinado composto organico, e 0s



123

valores calculados para o diclofenaco em pH 7,6; 6,5 e 5,5 foram iguais a 1,2; 2,12 e 3,20,
respectivamente (BUI et al., 2011).

Além disso, entre as amostras obtidas com o mesmo surfactante, uma relacdo entre a
quantidade de farmaco adsorvido e o conteddo organico das vermiculitas organofilicas

também foi observada.

3.4.5.2 Efeito da dosagem do adsorvente

A influéncia da dosagem de adsorvente na remocdo do diclofenaco pelas vermiculitas
organofilicas esta ilustrado na Figura 3.7, nas condi¢cdes Otimas de pH obtidas para cada

adsorvente.

Figura 3.7 - Efeito da dosagem do s6lido na adsor¢do do diclofenaco pelas vermiculitas organofilicas preparadas
com os surfactantes (i) C14Br, (ii) C16Br e (iii) C1gBr, nas concentracdes de (a) 100% e (b) 200% da CTC (24 h,
pH6,00u8,0;25°Ce C;=10mgL™)
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Os resultados mostraram que para as amostras com elevados conteldos organicos,
Ver-C15-100%, Ver-C16-200% e Ver-C15-200%, 0 percentual maximo de remocéo do farmaco
(96-99%) foi atingido com apenas 25 mg de adsorvente. Contudo, para Ver-C14-100%, Ver-
C16-100% e Ver-C15-100% quantidades correspondentes a 125 mg, 50 mg e 75 mg foram
necessarias para obter maximos de remocao em torno de 89%, 85% e 88%, respectivamente,
devido ao aumento da disponibilidade de sitios de adsor¢do, em consequéncia da menor
incorporacdo dos surfactantes (BRITO et al., 2018; SILVA et al., 2021).

3.4.5.3 Estudo cinético

Os resultados obtidos no estudo cinético sdo apresentados na Figura 3.8 e demonstram
que o farmaco foi rapidamente adsorvido nas vermiculitas organofilicas em tempos de

equilibrio de apenas 7 min para todos os hibridos.

Figura 3.8 - Estudo cinético e ajuste dos dados experimentais aos modelos de pseudo-primeira-ordem, pseudo-
segunda-ordem e Elovich para adsorg¢do do diclofenaco pelas vermiculitas organofilicas obtidas com os
surfactantes (i) C14Br, (ii) C1Br e (iii) C1gBr, nas concentracdes de (a) 100% e (b) 200% da CTC (25 °C, pH 6,0
ou80e Ci=10mgL™)
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O resultado obtido foi bastante proximo ao observado para adsor¢do do diclofenaco
em caulinitas modificadas com o Cy16Br, ~ 6 min (SUN et al., 2017c) e melhor que o relatado
para outras argilas organofilicas (GHEMIT et al., 2019; MAIA et al., 2019).

A cinética de adsorcdo foi analisada através da regressdo ndo linear dos dados aos
modelos de pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem e Elovich. Os parametros obtidos
foram listados na Tabela 3.6, e os valores de R? e DP mostraram uma melhor descricdo dos

dados ao modelo de pseudo-segunda-ordem.

Tabela 3.6 - Pardmetros cinéticos obtidos a partir dos modelos pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem e
Elovich, para adsor¢do do diclofenaco nas vermiculitas organofilicas a 25 °C

Pseudo-primeira-ordem

Amostra Geerp) ky Ole(cal) R® DP
(mg g*) (min™) (mg g™ (mg g*)
Ver-C14-100% 1,25 + 0,06 1,70 £ 0,16 1,22 +0,01 0,9917 0,035
Ver- Cy5-100% 2,24 +0,11 2,23+0,20 2,05 + 0,01 0,9961 0,038
Ver-Ci5-100% 1,72 + 0,09 1,53 +0,21 1,66 + 0,02 0,9783 0,074
Ver- C14-200% 7,57 +0,38 2,05+ 0,08 7,43 0,02 0,9991 0,069
Ver-Ci6-200% 7,73 +0,30 2,61+0,24 7,61 +0,03 0,9987 0,084
Ver-Cu5-200% 7,39 0,29 1,78 +0,19 7,23 +0,08 0,9897 0,222
Pseudo-segunda-ordem
Amostra Oe(exp) K, Oe(cal) Rz DP
(mg g*) (g mg™ min) (mg g™ (mg g
Ver-Cy,-100% 1,25 + 0,06 3,17 +0,21 1,25 + 0,01 0,9989 0,012
Ver- Cy6-100% 2,24 +0,11 3,53+0,31 2,08 +0,01 0,9992 0,017
Ver-Ci5-100% 1,72 + 0,09 1,72 +0,18 1,71 +0,01 0,9961 0,031
Ver- Cy4-200% 7,57 + 0,38 0,86 + 0,05 7,53 + 0,02 0,9996 0,047
Ver-Cq-200% 7,73 £0,30 2,10 + 0,40 7,66 + 0,02 0,9993 0,059
Ver-Ci5-200% 7,39 + 0,29 0,55 + 0,04 7,42 + 0,03 0,9986 0,082
Elovich
Amostra P B R DP
(10° mg g** min™) (g mg™) (mg g™)
Ver-C14-100% 1,028 + 3,45 18,0 + 2,95 0,9924 0,033
Ver- Cy6-100% 6,10 + 2,84 18,2 +2,35 0,9982 0,026
Ver-Ci5-100% 1,43.10° +2,7.10° 10,2+ 1,24 0,9922 0,044
Ver- Cy4-200% 75,3 + 65,0 492+121 0,9938 0,184
Ver-C-200% 3,01.10% + 7,9.10%® 12,3+ 3,08 0,9989 0,073
Ver-Cy5-200% 1,44 +4,2.10° 3,13+0,43 0,9941 0,166

Fonte: Préprio autor

3.4.5.4 Isotermas de adsorcéo

As isotermas de adsorcdo estdo apresentadas na Figura 3.9 e demonstram o aumento
da adsorcdo do diclofenaco de sdédio nas vermiculitas organofilicas com o aumento da
concentracdo inicial do poluente. As capacidades maximas de adsor¢do observadas para 0s
hibridos Ver-C14-200%, Ver-C16-200% e Ver-C15-200% foram de 97,75 mg g™, 110,06 mg g™
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e 107,97 mg g, respectivamente, enquanto para Ver-C14-100%, Ver-C15-100% e Ver-Cig-
100% esses valores corresponderam a 36,30 mg g, 52,90 mg g™ e 17,88 mg g™*.

Figura 3.9 - Isotermas e adsorcéo e ajuste dos dados aos modelos de Langmuir, Freudlich e Temkin para
adsorcdo do diclofenaco nas vermiculitas organofilicas preparadas com os surfactantes (i) C14Br, (ii) C16Br e (iii)
C.gBr, nas concentracgdes de (a) 100% e (b) 200% da CTC 25 °C
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O desempenho dos hibridos Ver-C14-200%, Ver-C16-200% e Ver-C15-200% frente a
adsorcdo do diclofenaco de sodio foi superior ao obtido por montmorillonitas organofilicas
preparadas com os surfactantes C1¢Br (ge = 49,31 mg g™*) e benzildimetiltetradecilamonio (e
= 60,40 mg g*) em proporcdes correspondentes a 400% do valor da CTC da montmorillonita
(OLIVEIRA et al., 2017).

Para as vermiculitas organofilicas preparadas com o mesmo surfactante, 0 aumento
nas quantidades de farmaco adsorvido com contetdo organico das amostras foi concordante
com os resultados encontrados na literatura para a adsorcédo do diclofenaco em outras argilas
organofilicas (OLIVEIRA; GUEGAN, 2016; SUN et al., 2017a, 2017c). No entanto,
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considerando o numero de carbonos da cadeia alquilica dos surfactantes, uma maior diferenca
entre as quantidades de farmaco adsorvido foi observada para amostras preparadas com

concentracdes de 100% da CTC conforme ilustrado na Figura 3.10.

Figura 3.10 — Relacdo entre o nimero de carbonos (n¢) da cadeia alquilica dos surfactantes e as quantidade de
farmaco adsorvido nas vermiculitas organofilicas preparadas com concentragdes de (a) 100% e (b) 200% da
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Fonte: Proprio autor

No caso dos solidos Ver-C14-200%, Ver-Cq5-200% e Ver-C15-200% 0 desempenho de
adsorcdo semelhante pode estar associado a proximidade entre os conteldos orgénicos,
enquanto para as amostras Ver-Ci4-100%, Ver-C16-100% e Ver-Ci5-100% a diferenca
observada pode ocorrer devido a contribuicdo de uma serie de fatores relacionados entre si,
como o comprimento da cadeia alquilica e densidade de empacotamento dos surfactantes,
além do contetdo orgénico das amostras (HEINZ, 2011; HEINZ et al., 2007); ou ainda a
carga elétrica superficial das vermiculitas organofilicas, que ndo foram determinadas nesse
estudo.

Um comportamento semelhante foi observado na adsor¢éo de um corante anionico em
uma bentonita modificada com os surfactantes C14Br, C16Br e C1gBr (BRITO et al., 2018) nas
mesmas condicdes descritas neste trabalho.

Os dados das isotermas de adsorcdo foram ainda avaliados quanto ao ajuste aos
modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin, e os parametros obtidos encontram-se na Tabela
3.7. Considerando os R? e DP, o melhor ajuste dos dados ao modelo de Langmuir foi

observado para todos o0s sélidos investigados.
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Tabela 3.7 - Pardmetros de adsor¢do do diclofenaco pelas vermiculitas organofilicas a 25 °C, de acordo com os
modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin

Langmuir
Sélido e o) Oméx K. R® DP
(mg g*) (mg g™ (10% L mg™) (mg g™
Ver-C1,-100% 36,30+ 1,08 46,70 + 2,51 1,16 + 0,16 0,9862 1,62
Ver- C5-100% 52,89 +105 97,4 +7,39 0,30 + 0,04 0,9913 1,84
Ver-C15-100% 17,90 +0,72 21,64 + 1,00 0,89 +0,12 0,9876 0,68
Ver- C14,-200%  97,75+1,46 115,10 + 4,80 1,092 + 0,13 0,9878 3,63
Ver-C16-200% 110,06 + 1,65 118,19 + 4,50 2,39 +0,35 0,9836 4,98
Ver-C15-200% 107,97 +2,16 115,86 + 4,50 3,228 + 0,58 0,9805 5,58
Freundlich
Sélido n Ke R® DP
(mg g*)(mg LH*" (mg g*)
Ver-C14-100% 2,30 £0,29 3,057 + 0,86 0,9383 3,43
Ver- C15-100% 1,61+0,13 1,281 + 0,36 0,9744 3,15
Ver-Cu-100% 2,36 £ 0,17 1,360 + 0,24 0,9805 0,86
Ver- C1,-200% 2,55 +0,21 9,206 + 1,61 0,9750 5,21
Ver-Cq-200% 3,39 0,30 19,42 + 2,72 0,9750 6,15
Ver-Cu5-200% 3,85 + 0,47 24,33 + 4,04 0,9576 8,22
Temkin
Sélido br Ar R? DP
(10* 3 mol™) (L mg™) (mg g*)
Ver-Cy4-100% 1,34+ 0,17 0,54 + 0,24 0,8778 4,84
Ver- C16-100% 1,02 +0,21 0,38 +0,29 0,7108 10,58
Ver-Cq5-100% 2,91+0,35 0,54 + 0,27 0,8813 2,13
Ver- C14-200% 238 + 46,1 4,51 +5,16 0,7423 16,73
Ver-Cq-200% 0,84 +0,14 33,6 +40,8 0,8032 17,26
Ver-Cq5-200% 0,68 + 0,06 11,8 + 6,47 0,9397 9,80

Fonte: Proprio autor

3.4.5.6 Caracterizacao dos hibridos vermiculitas organofilicas/farmaco

Os sélidos saturados com o diclofenaco de sodio foram caraterizados por difracédo de
raios X e espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, a fim de verificar os
principais mecanismos envolvidos na adsor¢do. Todos os hibridos obtidos apresentaram
distancias basais maiores do que a das amostras iniciais (Figura 3.11). Esse comportamento
também foi observado na adsorcdo de outros poluentes organicos em vermiculitas
organofilicas (PLACHA et al., 2008). Considerando que as condi¢des de pH (6,0 ou 8,0)
usadas nos ensaios de adsor¢cdo ndo provocam alteracGes nas reflexdes basais das vermiculitas
organofilicas (PLACHA et al., 2014), o aumento observado pode ser exclusivamente

atribuido a intercalacdo do diclofenaco® no mineral organofilico.

® Dimensao molecular: 1,0 nm de comprimento, 0,5 nm de largura e 0,4 nm de altura (SUN et al., 2017a).



129

Figura 3.11 - Difratogramas de raios X das vermiculitas organofilicas preparadas com os surfactantes (i) C14Br,
(ii) C16Br e (iii) C1gBr, nas concentracdes de (a) 100% e (b) 200% da CTC, obtidas apds adsor¢do do diclofenaco
de sddio
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Fonte: Proprio autor

Nos espectros de infravermelho apresentados na Figura 3.12, o deslocamento da banda
de vas(CH,) das amostras organofilicas (incialmente presente em 2917 cm™) para altas
frequéncias (2922 cm™) indica que a interagdo com o fArmaco provocou uma desorganizagéo
ou rearranjo das cadeias alquilicas dos surfactantes intercalados, corroborando com os
resultados de DRX. Além disso, 0s espectros exibiram diversas bandas caracteristicas da
estrutura orgénica do diclofenaco de sddio, listadas na Tabela 3.8.

A variagio da posicdo da banda de v(COO’) de 1398 cm™, no farmaco livre, para
frequéncias em torno de 1376~1380 cm™ nas amostras organofilicas sugere a participacdo do
grupo carboxilato no mecanismo de adsorcdo através de interacOes eletrostaticas
(MARTINEZ-COSTA; LEYVA-RAMOS; PADILLA-ORTEGA, 2018; SUN et al., 2017b).
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Figura 3.12 — Espectros de infravermelhos das amostras (a) Ver-Cy4-100%, (b) Ver-C4-200%, (c) Ver-Cye-

100%, (d) Ver-C15-200%, (e) Ver-C15-100% e (f) Ver-C15-200% saturadas com o farmaco. O espectro em (g)

representa o diclofenaco de sodio livre
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Tabela 3.8 — Principais absor¢des do diclofenaco de sodio observadas nas vermiculitas organofilicas

Posicdo (cm™) | Atribuicfo* Posicdo (cm™) | Atribuicdo*

1606 v(anel aromatico) 1376~1380 v¢(COQ")

1577 vao(COO) 1305 v(C-N-C) + 5(CHy)

1557 v(anel aromatico) 1287 3(CHy)

1506 e 1417 8(C-N-H) + 8(C-H)aromatico 762 v(C-Cl) + 8(anel aromatico)
1468 ¢ 1453 V(C-N) + 3(C-H)aromatico 744 S(C-H)aromtico

*(ILIESCU; BAIA; KIEFER, 2004; LIN-VIEN et al., 1991)

Com base nos resultados, um esquema geral dos mecanismos envolvidos na adsor¢ao
do diclofenaco nas vermiculitas organofilicas foi proposto, usando as amostras modificadas

com o C46Br como exemplo, conforme ilustrado na Figura 3.13.

Figura 3.13 — Proposta de interagdo do diclofenaco de sddio com as vermiculitas organofilicas
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3.4.6 Testes de reutilizacédo dos adsorventes

A escolha de um adsorvente € influenciada por diversos fatores, que além do baixo
custo de obtengéo e afinidade pelo adsorbato, inclui ainda a sua capacidade de reutilizacéo,
entres outros parametros (BISWAS et al., 2019; MOMINA; SHAHADAT; ISAMIL, 2018).
Em virtude disso, a capacidade de regeneracdo das vermiculitas organofilicas saturadas com o
diclofenaco de sodio, utilizando o etanol como agente de dessorcdo, foi avaliada nesse estudo

em trés ciclos de adsor¢do/dessor¢éo, cujos resultados sdo mostrados na Figura 3.12.
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Os resultados representam a capacidade de reutilizagdo das vermiculitas organofilicas
nas condi¢cdes de equilibrio, considerando a capacidade maxima de adsorcdo do farmaco de
cada solido. No dltimo ciclo, cerca de 61,0%; 50,4%; 94,2%; 29,0%; 36,8% e 41,0% das
capacidades maximas de adsorcdo foram mantidas para os hibridos Ver-C14-100%, Ver-Cqs-
100%, Ver-C15-100%, Ver-C14-200%, Ver-Cq-200% e Ver-Cy3-200%, respectivamente.

Essa diminuicdo da capacidade de adsor¢do com o aumento do nimero de ciclos pode
ocorrer tanto por perdas do adsorvente durante 0s processos de adsor¢do/dessorcédo e lavagem
do material, como pela reducdo ou bloqueio dos sitios de adsorcdo durante as etapas de
regeneracdo, considerando que as moléculas de etanol também podem ser adsorvidas nas
vermiculitas organofilicas (GHEMIT et al., 2019; LAGALY; DEKANY, 2005).

3.5 Conclusao

A reacdo por aquecimento em micro-ondas se mostrou uma rota eficaz para
modificacdo da Ver-Na* com sais de aménio quaternario em tempo reacional de 5 min a 50
°C. A obtencéo das vermiculitas organofilicas foi verificada através de diferentes técnicas de
caracterizagdo sugerindo que houve a formagéo de produtos de intercalacdo, porém nenhuma
relacdo entre a 0 tamanho da cadeia alquilica dos surfactantes e a afinidade pelo argilomineral
foi observada.

A adsor¢do do diclofenaco nas vermiculitas organofilicas foi influenciada
principalmente pelo grau de organofuncionalizagdo dos adsorventes, de modo que 0s
melhores desempenhos foram obtidos para os hibridos Ver-C14-200%, Ver-C16-200% e Ver-
C15-200%. Os resultados mostraram que o farmaco foi adsorvido na regido interlamelar para
todas as vermiculitas organofilicas, sendo que interacdes eletrostaticas e, possivelmente, as
hidrofdbicas sdo os mecanismos dominantes.

Os ensaios de retso dos adsorventes sugeriram perda da capacidade adsortiva apds trés
ciclos consecutivos, embora tenha se mantido em patamar acima de 90% para a matriz Ver-
C15-100%. O conjunto de resultados indica que as vermiculitas organofilicas obtidas com sais
de aménio de cadeia alquilica crescente se comportaram como bons adsorventes para o

diclofenaco de sddio nas condic¢des avaliadas no presente estudo.
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4.1 Introducgéao

A magadeita sédica (Na,Si14029.XH,0) é um silicato lamelar alcalino amplamente
investigado devido a sua facilidade sintese e propriedades fisico-quimicas, como elevada
capacidade de troca catibnica e grupos silanois superficiais e interlamelares reativos,
estabilidade térmica e quimica, capacidade de intumescimento e interacdo com espécies
organicas polares neutras e catibnicas (DOUSTKHAH; IDE, 2020; IDE; OCHI; OGAWA,
2011; SCHWIEGER; LAGALY, 2004) que sdo atraentes a uma série de aplicacOes
(MOKHTAR et al., 2020a).

Diversos estudos tém explorado tais propriedades do silicato para obtencdo de novos
materiais adsorventes para poluentes organicos e inorganicos, a exemplo dos corantes (GE et
al., 2018a, 2018b; KOOLI et al., 2018; ROYER et al., 2010), metais pesados (ATTAR et al.,
2018; BOUDAHRI et al., 2018; OLIVEIRA et al., 2014), CO, (VIEIRA et al., 2018;
VIEIRA; PASTORE, 2014, 2018), pesticidas (NUNES; MOURA; PRADO, 2011), entre
outros. Entretanto, os estudos sobre a adsor¢do/interacdo de farmacos em magadeitas ainda
séo discretos na literatura (FRANCA et al., 2019; GE et al., 2019a; MOKHTAR et al., 2018,
2020b).

A exemplo, se avaliou o efeito do cétion interlamelar da magadeita (Na*, K*, Mg*,
Ca?") na adsorcdo de ranitidina, um farmaco amplamente utilizado no tratamento de doencas
gastrointestinais, que exibe elevada toxicidade para organismos aquaticos vivos (FRANCA et
al., 2019). O farmaco predominantemente catiénico a pH 6,0 foi prontamente adsorvido entre
as lamelas das magadeitas através de reacdes de troca idnica e ligacdes de hidrogénio com as
moléculas de agua interlamelares e grupos silanéis, com melhor desempenho para as amostras
contendo sédio (81,1 mg g™*) e potassio (81,5 mg g™).

A intercalacdo da ampicilina na magadeita acida através de ligacdes de hidrogénio
(MOKHTAR et al., 2018, 2020b), e do 5-fluoracil na magadeita sodica também foram
relatadas (GE et al., 2019a). A incorporacéo do 5-fluoracil na magadeita (98,18 mg g™) foi
superior a obtida pela montmorillonita (87,5 mg g™) (LIN et al., 2002), um dos argilominerais
mais investigados para adsorcdo de farmacos, e ainda aumentou em cerca de 33,0% ap0s a
modificacdo organica do silicato com o surfactante hexadeciltrimetilaménio (GE et al.,
2019a), evidenciando a melhor afinidade do fa&rmaco pelo material organofilico.

Embora o enfoque desses trabalhos ndo tenha sido direcionado para aplicagdes
ambientais, os resultados obtidos demonstram o elevado potencial da magadeita pura e

modificada como novos adsorventes para farmacos.
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O melhor desempenho das magadeitas organofilicas, em relacdo a forma sodica,
também foi verificado na adsorcdo de outros poluentes organicos (GE et al., 2019b; KOOLI
et al., 2018; PHUEKPHONG; IMWISET; OGAWA, 2021). A intercalacdo de surfactantes
catibnicos na magadeita sddica ocorre através de reacBes de troca idnica e fornece novos
sitios para interacdo com compostos organicos anidnicos (KOOLI et al., 2018), apolares
(KIM; YATES; HEANEY, 1997) e até mesmo catiénicos (GE et al., 2019b), assim como
alguns farmacos frequentemente detectados em ambientes aquaticos.

No entanto, as principais aplicacfes das magadeitas organofilicas sdo, ainda, como
materiais precursores para reages subsequentes de modificacdo e obtencdo de novos
materiais (CHEN et al., 2016; DOUSTKHAH; IDE, 2019; LI; MAO; PLOEHN, 2016;
MOURA; BONK; PASTORE, 2012), ou como matrizes pré-expandidas para posterior
preparacdo de compositos e hanocompositos poliméricos (LI; MAO; PLOEHN, 2017; MAO
etal., 2017; MAO; LI; PLOEHN, 2017).

Neste trabalho, magadeitas organofilicas foram obtidas por rea¢cbes em MO, com 0s
surfactantes 1-dodecilpiridinio, hexadecilpiridinio e hexadeciltrimetilaménio. As reacdes
assistidas por MO vém sendo utilizadas para modificacéo de alguns argilominerais (BRITO et
al., 2018; QUEIROGA et al., 2019b, 2019a), porém nenhum trabalho envolvendo a
prepararacdo de magadeitas organofilicas foi encontrado até o momento.

Diferente do aquecimento convencional, as reagfes em micro-ondas sdo répidas,
reduzindo o tempo reacional de varias horas para apenas alguns minutos, e o aquecimento é
homogéneo e seletivo (dependente das propriedades dos reagentes) (LIDSTROM, P.;
TIEMEY, J.; WATHEY, B.; WESTMAN et al., 2016).

As magadeitas organofilicas foram utilizadas, também pela primeira vez, como
adsorventes para o farmaco diclofenaco de sodio. Dependendo da estrutura quimica dos
surfactantes, diferentes sitios de interacdo podem ser introduzidos no silicato lamelar, cuja

contribuicéo na adsor¢éo do diclofenaco de sodio sera abordada neste estudo.

4.2 Objetivos especificos

v' Avaliar a influéncia da composicdo e natureza dos surfactantes catidnicos 1-
dodecilpiridio, hexadecilpiridinio e hexadeciltrimetilambnio na preparacdo de

magadeitas organofilicas por aguecimento em MO.
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v"Investigar o desempenho das magadeitas frente a adsor¢do do diclofenaco de sodio em
solucdo aquosa.
v Investigar os mecanismos de interacdo correlacionando-os com as modificacOes

quimicas da magadeita.

4.3. Metodologia experimental

4.3.1. Reagentes

Silica gel (SiO,) — alto grau de pureza (Merck Grade 7734), tamanho de poro 60 A,
70-230 mesh (Sigma-Aldrich). Todos os demais reagentes utilizados foram descritos nos itens

2.3.1 e 3.3.1, e utilizados sem etapa de purificacao prévia.

4.3.2 Sintese da magadeita sddica

A magadeita sodica (Mag-Na") foi obtida por reacdo hidrotermal em condigBes
alcalinas, conforme metodologia descrita na literatura (FRANCA et al., 2019; OLIVEIRA et
al., 2014). Inicialmente, a silica gel foi tratada com solugdo de HCI 1,0 mol L™ para
eliminacgdo de possiveis impurezas, lavada com agua deionizada e seca a 100 °C para remogéo
de &gua fisicamente adsorvidas na superficie da silica.

A sintese foi realizada pela reacédo entre a silica gel (10,00 g) e uma solucdo de solucao
de NaOH 0,95 mol L™ (37,5 mL). Antes do tratamento térmico, a disperséo foi mantida sob
agitacdo magnética por 40 min, e em seguida foi adicionada a uma autoclave de teflon,
inserida em um recipiente de aco inoxidavel e tratada a 150 °C durante 72 h. O sélido obtido
foi filtrado, lavado com 100,0 mL de solucdo de hidréxido de sédio a 0,1 mol L™ e em
seguida lavado com &gua deionizada para remocdo do excesso de hidréxido de sodio até
atingir pH 7,0. Logo ap6s, o material foi seco em estufa por 48 h a 50 °C.

4.3.3 Preparacdo das magadeitas organofilicas

As magadeitas organofilicas foram obtidas a partir da reacdo em micro-ondas entre a
Mag-Na" (3,0 g) e os surfactantes C1,pyCl, C16pyCl e C16Br em concentracdes iguais a 100%
e 200% da CTC, seguindo o procedimento descrito no item 2.3.3. A CTC da Mag-Na", 192,6
cmolwy kg, foi calculada com base na férmula quimica da magadeita sédica
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(NazSi140,9.7,5H,0)°, cujo valor foi préximo ao relatado na literatura (IDE; OCHI; OGAWA,
2011).

4.3.4 Ensaios de adsorcéao e dessorc¢ao do diclofenaco

Os estudos de adsor¢do foram realizados conforme a metodologia experimental
descrita no item 2.3.2, nas condigdes listadas na Tabela 4.1. Os ensaios de pH foram

realizados nas mesmas condigdes para a amostra Mag-Na", para fins de controle.

Tabela 4.1 - Condi¢Bes experimentais adotadas nos ensaios de adsorcéo do diclofenaco de sddio pelas
magadeitas organofilicas

Parametro avaliado Condicbes experimentais
pH m (mg) t (min) Ci(mgL™%)
pH 6,0; 8,0 e 10,0 25 1440 10
Dosagem do Fixo* 25, 50, 75 e 100 1440 10
adsorvente
Tempo Fixo* Fixo* 1-60 10
Concentracédo do Fixo* Fixo* Fixo* 10, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350,
farmaco 400, 450 e 500

* Refere-se a condi¢do 6tima encontrada para cada adsorvente.
Fonte: Proprio autor

Os testes de regeneracdo dos adsorventes foram realizados em 3 ciclos de

adsorcao/dessorcédo de acordo com a metodologia descrita na sec¢éo 3.3.5.

4.3.5 Caracterizacoes

A Mag-Na" e os derivados organofilicos foram caracterizados por difratometria de
raios X em baixo angulo (1,0-7,0°), de acordo com as condic¢des descritas no item 3.3.6. A
analise elementar de C e N e espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho e

microscopia eletrénica de varredura foram realizadas conforme descrito no item 2.3.6.

° A quantidade de agua foi calculada a partir dos dados de anélise termogravimétrica da Mag-Na® (calculos no
apresentados ).
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4.4 Resultados e discussao

4.4.1 Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X da magadeitas sodica e dos derivados organofilicos
obtidos com os sais C1opyCl, C16pyCl e C16Br sdo mostrados nas Figuras 4.1 e 4.2. Os picos
de difracdo da Mag-Na® (Figura 4.1) foram indexados de acordo com carta cristalografica
ICDD 00-042-1350, e reflexbes relacionadas a impurezas de outras fases nao foram
detectadas. A Mag-Na" exibiu ainda um espagamento basal dgo; caracteristico de 1,54 nm,
similar ao relatado na literatura (FRANCA et al., 2019; OLIVEIRA et al., 2014).

Figura 4.1 — Difratograma de raios X da Mag-Na"

(001)

Intensidade (a.u.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
26 (graus)
Fonte: Proprio autor

Apos a reacdo com os surfactantes Cq1opyCl e C16Br (Figura 4.2i e iii), as amostras de
C1py’- e Ci -magadeitas obtidas exibiram distancias basais iguais 3,17 nm, superiores a da
Mag-Na®, além de reflexdes de segunda ordem em 1,46 nm e 1,57 nm, respectivamente
(KOOLI et al., 2006; KOOLI; YAN, 2009). Esses valores ndo foram alterados com o
aumento da concentracdo dos surfactantes, assim como descrito para outras magadeitas
organofilicas (KOOLI et al., 2006; MOURA; PASTORE, 2014).
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Figura 4.2 - Difratogramas de raios X da (a) Mag-Na'e das magadeitas organofilicas preparadas com os
surfactantes (i) C1,pyCl, (ii) C1spyCl e (iii) C1¢Br, nas concentractes de (a) 100% e (b) 200% da CTC
| (ii) E (iii)

tdyp,= 3,17 nm

! I P
\ d001: 317 nm () d001 4,00 nm

dOOZ: 2,00 nm

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 7 1
20 (graus) 26 (graus)

Fonte: Proprio autor

Para as magadeitas modificadas com o Ci¢pyCl, elevados valores de dgo; (4,00 nm) e
doo2 (2,00 nm) foram observados (Figura 4.2ii). No entanto, a amostra Mag-C1spy-100% ainda
exibiu a reflexdo original da Mag-Na* (d ~ 1,57 nm), além de outras com distancias basais
iguais a 3,66 nm e 1,73 nm, indicando que o surfactante ndo foi uniformemente distribuido na
regido interlamelar (BRENN; SCHWIEGER; WUTTIG, 1999). A auséncia desses picos com
0 aumento da concentracdo do surfactante indica que todas as lamelas da magadeita foram
preenchidas pelo cation organico (BRENN; SCHWIEGER; WUTTIG, 1999; KOOLI et al.,
2006).

Considerando o tamanho dos cations Cipy* (2,27 nm) (LUO; SASAKI; HIRAJIMA,
2018), Cis" (2,20~2,30 nm) (KOOLI; YAN, 2009) e Cypy” (2,78 nm) (LUO; SASAKI;
HIRAJIMA, 2018), uma relacdo entre os valores de dg; das magadeitas organofilicas e o
comprimento da cadeia dos surfactantes pode ser observada. Para as amostras preparadas com
0 C1opyCl e Cy6Br, as distancias interlamelares (dgo1-1,12*) iguais a 2,05 nm concordam com
a intercalacdo dos surfactantes em um arranjo de monocamada tipo parafina inclinadas em
relacdo ao plano das lamelas (KOOLI et al., 2006; MOURA; PASTORE, 2014). Em

*Espessura da lamela da magadeita (IDE et al., 2018).
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contrapartida, o elevado valor de doy; das Ciepy’-magadeitas (4,00 nm) foi associado a
disposicdo do surfactante em um arranjo interlamelar em bicamadas tipo parafina, com
inclinacdo de cerca de 35° relacdo ao plano das lamelas (BRENN; SCHWIEGER; WUTTIG,
1999; LAGALY; BENEKE, 1975).

Um esquema representativo do arranjo adotado pelos surfactante na regido
interlamelar da magadeita ¢ mostrado na Figura 4.3. Os resultados obtidos para as Cig'- €

C16py -magadeitas foram bastante similares aos encontrados na literatura, conforme os dados

listados na Tabela 4.2.

Figura 4.3 — Disposicéo interlamelar dos surfactantes nas (a) Cy¢ -magadeitas, (b) C;.py*-magadeitas e (c)
C1py -magadeitas

(b)
I

12 nm

1

3,17 nm
3,17 nm

4,00 nm

Fonte: Proprio autor
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Tabela 4.2 - Valores de espacamento basal e condi¢es experimentais utilizadas na preparagdo de magadeitas
organofilicas de acordo com a literatura

Surfactante  CondicOes experimentais o** (mmol/g) d(nm) Referéncia
CyopyCl 60 °C/2 dias* - 4,08 nm Kikuta, Ohta e Takagi (2002)
CyopyCl - - 3,48 Lagaly e Beneke (1975)
CyopyCl 60 °C/5 dias* 4,99 4,96 Mao et al. (2017)
CyopyCl MW (50 °C)/5 min 1,93 3,17 Presente estudo

3,85 3,17
Ci6Br 80 °C/48 h* - 3,19  Sassi et al. (2005)
Cy6Br 60 °C/24 h* 2,22 3,13 Poosimma et al. (2018)
CyBr - ~1,56 2,95 Kim, Yates e Heaney (1997)
Ci6Br 5 dias 1,16 3,10 Li, Mao e Ploehn (2016)
Cy6Br ~9 h/Temperatura ambiente 1,12 3,10 Kooli et al. (2018)
Cy6Br MW (50 °C)/5 min 1,93 3,17 Presente estudo

3,85 3,17
CispyCl Temperatura ambiente/3 dias 5,59 3,93 Brenn, Schwieger e Wuttig (1999)
CispyCl - ~1,56 3,70 Kim, Yates e Heaney (1997)
CspyCl MO (50 °C)/5 min 1,93 4,00 Presente estudo

3,85 4,00

*Metodologia convencional (métodos sem aquecimento ou com aquecimento em chapa ou banho
termostatizado); **Quantidade de surfactante em mmol por grama de Mag-Na" utilizada na obtencio das
magadeitas organofilicas.

4.4.2 Andlise elementar de Ce N

Os dados de analise elementar de C e N obtidos para as magadeitas organofilicas estdo

resumidos na Tabela 4.3. Os percentuais de C e N das amostras aumentaram com a

concentracéo inicial dos surfactantes, em acordo com os resultados encontradas na literatura
(BRENN; SCHWIEGER; WUTTIG, 1999; KOOLI et al., 2018; MOURA; PASTORE, 2014).

No entanto, os teores dos cations organicos intercalados foram inferiores a CTC teérica da

Mag-Na* (192,6 cmol(+) kg™ ou 1,93 mmol g*), em todas as magadeitas organofilicas, o que

sugere que a interacdo do silicato com os surfactantes ocorreu, principalmente, pelo

mecanismo de troca iénica (KOOLI et al., 2018), ou ainda, que nem todos os cations de sddio

da Mag-Na" sio trocaveis.
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Tabela 4.3 — Resultados obtidos por analise elementar de C e N das magadeitas organofilicas

Amostra C N o (Pl

% mmolg® % mmolg® (CTC/%)

Mag-Cy,py-100% 20,05 16,71 153 109 100 56,59
Mag-Ciepy-100% 27,72 23,10 1,68 1,20 62,31

Mag-C,¢-100% 25,38 21,15 1,69 1,21 62,82

Mag-Ci,py-200% 20,87 17,40 162 1,15 200 59,71
Mag-Cispy-200% 3337 27,81 1,99 1,42 73,73
Mag-C;¢-200% 27,05 2254 1,85 1,32 68,54

*o; e of representam a quantidade de surfactante adicionado e incorporado,
respectivamente, ambos em relagdo a CTC.
Fonte: Proprio autor

Contudo, a quantidade maxima do cétion C1s" incorporado na magadeita (1,32 mmol
g™h) foi superior a obtida para uma amostra de Cis'-magadeita sintetizada pelo método
convencional (~9 h), 1,03 mmol g, com quantidade inicial do surfactante de 9,61 mmol g*
(KOOLI et al., 2006). Ou seja, a quantidade de surfactante utilizada foi cerca de ~5,0 e 2,5
vezes maior que a utilizada no presente estudo paras as concentracao de 100 e 200% da CTC,

respectivamente.

4.4.3 Espectroscopia de absorc¢ao na regido do infravermelho

Os espectros de infravermelno da Mag-Na®, magadeitas organofilicas e dos
respectivos surfactantes foram obtidos para acompanhar alteracbes a curto alcance da
magadeita sdica. O espectro da Mag-Na®, Figura 4.4a, exibiu bandas em 3661 cm™, 3581
cm™ e 3465 cm™ referentes ao estiramento das ligagdes O-H dos grupos silanéis e das
moléculas de agua (EYPERT-BLAISON et al., 2001b; HUANG; JIANG; SCHWIEGER,
1999) e duas bandas em 1673 cm™ e 1631 cm™ caracteristicas dos modos de deformacéo de
moléculas de H,O unidas por ligagcbes de hidrogénio e de hidratagio dos fons Na®,
respectivamente (EYPERT-BLAISON et al., 2001b; HUANG; JIANG; SCHWIEGER, 1999;
SUPERTI et al., 2007).
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Figura 4.4 - Espectros de infravermelho da (a) Mag-Na* e das magadeitas organofilicas obtidas com os surfactantes (i) C1,pyCl, (ii) C16pyCl e (iii) Cy4Br nas proporgdes de
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Fonte: Proprio autor
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Tabela 4.4 - Principais absorc6es observadas nos espectros de infravermelho das magadeitas organofilicas e dos surfactantes livres

Posicdo (cm™) Atribuicdo Referéncia

CppyCl  Mag-Ciopy-100%  Mag-Ciopy-200%  CipyCl  Mag-Cigpy-100%  Mag-Cipy-200%  Ci6Br Mag-C16-100%  Mag-Ciy4-200%
3150- 3150-3000 3150-3000 3150- 3150-3000 3150-3000 V(CHaromatico) Lin-Vien
3000 3000 et al.
(1991)
2912 2923 2923 2913 2914 2914 2916 2918 2918 vas(CH,) Lin-Vien
2848 2852 2852 2848 2848 2848 2849 2850 2850 vs(CH,) etal.
1487 1487 1489 1487 1487 1487 1487 1487 1487 S3CH3 (1991);
1471 1469 1469 1471 1471 1471 1474 1472 1472 Slany,
1462 1464 1464 8CH, Jankovi€ e
Madejova
(2019)
961 961 961 R-N*(CHs); Lin-Vien
937 937 937 et al.
912 910 910 (1991)
729 729 729 3CH, Ma et al.
717 702 702 716 716 716 719 720 720 (2010);
Madejova
et al.
(2020)
688 686 686 688 686 686 d(anel piridinico) ~ Lin-Vien
etal.
(1991)

Fonte: Proprio autor
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As absorcbes em 1240 cm™ e 1172 cm™ correspondem aos modos de estiramento
antissimétrico de grupos siloxano Si-O-Si, e em 1081 cm™, 1057 cm™ e 1032 cm™ as
vibracbes de estiramento dos grupos Si-O" terminais (EYPERT-BLAISON et al., 2001a;
HUANG; JIANG; SCHWIEGER, 1999). O estiramento simétrico dos grupos Si-O-Si foram
relacionadas as bandas em 820 cm™, 780 cm™ e 711 cm™, enquanto na regi&o abaixo de 700
cm™ as absorcdes observadas foram referentes aos modos de deformacéo Si-O-Si e O-Si-O
(EYPERT-BLAISON et al., 2001a).

As principais bandas relacionadas a estrutura organica dos surfactantes observados nos
espectros de infravermelho das magadeitas organofilicas (Figura 4.4i,ii e ii(b-d)) estdo
sumarizadas na Tabela 4.4. A variagdo da posicdo das bandas de va,s(CH;) e vs(CH,) do
surfactante C1,pyCl (2912 cm™ e 2848 cm™) para regides de altas frequéncias nas respectivas
magadeitas organofilicas (2923 cm™ e 2852 cm™), sugere que os mesmos adotaram uma
conformacio desordenada na regio interlamelar da magadeita (CHEN et al., 2005; SLANY;
JANKOVIC; MADEJOVA, 2019).

Para amostras obtidas com o CipyCl e Cy6Br, no entanto, essas bandas foram
observadas em absor¢des muito proximas a dos surfactantes livres, indicando que o arranjo
ordenado dos cétions organicos foi mantido apds a intercalagdo (SLANY; JANKOVIC;
MADEJOVA, 2019). Em particular, a presenca das bandas em 729 cm™ e 720 cm™ nas Cy6'-
magadeitas também é indicativo da conformacdo ordenada do surfactante (FLACH,;
GERICKE; MENDELSOHN, 1997; MA et al., 2010).

4.4.4 Microscopia eletronica de varredura

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) da magadeita
sodica e das amostras organofilicas sio mostradas na Figura 4.5. A Mag-Na® exibiu uma
morfologia esférica semelhante a rosetas, tipica do silicato (OLIVEIRA et al., 2014),
conforme ilustrado na Figura 4.5a. Apds a reacdo com os surfactantes a morfologia foi
alterada, e as magadeitas organofilicas exibiram particulas em forma de placas.

A mudanca na morfologia da magadeita devido a reagdo com surfactantes também foi
relatada em outros trabalhos (KOOLI et al., 2006, 2018)
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Figura 4.5 — Imagens obtidas por MEV da (a) Mag-Na" e das amostras organofilicas (b) Mag-C;,py-100%, (c)
Mag-C1,py-200%, (d) Mag-Cispy-100%, (e) Mag-C,spy-200%, (f) Mag-C1py-200%, (g) Mag-Cis-100% e (h)
Mag-Cle-ZOO%

(a)

Fonte: Proprio autor
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4.4.5 Adsorcéo do diclofenaco de sodio

4.45.1. Efeito do pH

Os resultados dos ensaios do efeito do pH na remocdo do diclofenaco pelas
magadeitas organofilicas estdo apresentados na Figura 4.6, e demonstraram que adsorcédo foi
influenciada pelo pH. Enquanto as alquilpiridinio-magadeitas obtiveram melhor desempenho
em pH 8,0, a maior capacidade de adsor¢do das Cys -magadeitas foi observada em pH 10,0. A
influéncia do pH na adsor¢do do diclofenaco de sédio também foi descrita para algumas
argilas organofilicas (MARTINEZ-COSTA; LEYVA-RAMOS; PADILLA-ORTEGA, 2018;
OLIVEIRA et al., 2017; SUN et al., 2017c). Nas condi¢des de pH estudadas, a Mag-Na* n&o

exibiu adsorveu o diclofenaco.

Figura 4.6 - Efeito do pH na adsorcéo do diclofenaco de sddio pelas magadeitas organofilicas preparadas com os
surfactantes (i) C1,pyCl, (ii) C1spyCl e (iii) C1¢Br, nas concentra¢des de (a) 100% e (b) 200% da CTC (24 h, 25
°Ce C;=10mg L?)
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Fonte: Proprio autor
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De acordo com a literatura, como o diclofenaco é um farmaco predominantemente
anidnico em pH > 6,0, a mudanca na quantidade adsorvida com a variagdo do pH pode
ocorrer por dois motivos: (1) pela alteracdo da carga superficial especifica dos adsorventes
(BRITO et al., 2018); ou (2) devido a mudangas nos valores de coeficiente de particdo
octanol-dgua (LogK,,) do farmaco (BUI et al.,, 2011; MARTINEZ-COSTA; LEYVA-
RAMOS; PADILLA-ORTEGA, 2018), cujas magnitudes podem ser relacionadas as
interacOes eletrostaticas e hidrofobicas, respectivamente, comumente descritas na adsorcao de
farmacos anidnicos por adsorventes similares (GUEGAN et al., 2020; MARTINEZ-COSTA;
LEYVA-RAMOS; PADILLA-ORTEGA, 2018).

4.45.1. Efeito da dosagem do adsorvente

O estudo do efeito da dosagem dos adsorventes na remocao do farmaco em solugéo foi
conduzido nas condic¢des 6timas de pH obtidas para cada magadeita organofilica, e resultados
sdo mostrados na Figura 4.7. Geralmente o percentual de remocdo de um determinado
poluente aumenta com a massa e conteldo organico do adsorvente (BRITO et al., 2018;
GHEMIT et al., 2019). Neste estudo, os elevados percentuais de remogdo observados com
apenas 25 mg dos adsorventes (83~94,4%) indicam a alta disponibilidade de sitios de

adsorcdo das magadeitas organofilicas nas condi¢Ges empregadas.
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Figura 4.7 - Efeito da variagdo da massa das magadeitas organofilicas preparadas com os surfactantes (i)
C1opyCl, (ii) C1gpyCl e (iii) C1¢Br, nas concentragdes de (a) 100% e (b) 200% da CTC na remoc¢édo do
diclofenaco de sédio (24 h, 25 °C, pH =8,00u 10,0 e C;=10mg L™)
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4.4.5.2. Cinética de adsorcéo

Os resultados obtidos no estudo cinético de adsorcdo do diclofenaco de sddio nas
magadeitas organofilicas estdo representados na Figura 4.8. O farmaco foi rapidamente
adsorvido nas amostras organofilicas, com adsorcdo maxima observada desde o primeiro
minuto de interag&o.
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Figura 4.8 — Efeito do tempo na adsorcéo do diclofenaco de sodio pelas magadeitas organofilicas preparadas
com os surfactantes (i) C1,pyCl, (ii) C16pyCl e (iii) C1¢Br, nas concentracdes de (a) 100% e (b) 200% da CTC a
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Fonte: Proprio autor

Esse resultado foi similar ao relatado para uma montmorillonita modificada com o

octadeciltrimetilamonio (KARAMAN et al., 2012) e melhor que o obtido para outras argilas

organofilicas encontradas na literatura, cujos tempos de equilibrio ocorreram em torno de 20
min (GHEMIT et al.,, 2019) e 500 min (MAIA et al., 2019), demonstrando o elevado

potencial das magadeitas organofilicas desse estudo. Nas condi¢es empregadas (C; = 10 mg

LY 25 mg e 25 °C), as quantidades de farmaco adsorvido em todas as magadeitas

organofilicas foram similares (7,0~7,8 mg g™*). A partir desses resultados, o tempo de 5 min

foi adotado nos demais ensaios de adsorcéo.
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4.4.5.3 Isotermas de adsorgéao

Os diferentes desempenhos das magadeitas organofilicas frente a adsorcdo do
diclofenaco de sodio foram verificados nas isotermas de adsor¢do, representadas na Figura
4.9. As capacidades méaximas de adsor¢do do diclofenaco de sddio foram correspondentes a
99,93 mg g*, 129,82 mg g, 165,62 mg g, 193,22 mg g™ 42,02 mg g™ e 53,43 mg g™ para
0s solidos Mag-C1,py-100%, Mag-Ci2py-200%, Mag-Ci6py-100%, Mag-Ci6py-200%, Mag-
C1-100% e Mag-Cy6-200%, respectivamente, e mostram o melhor desempenho das
magadeitas modificadas com os cations alquilpiridinicos.

Figura 4.9 - Isotermas e adsorcéo e ajuste dos dados aos modelos de Langmuir, Freudlich e Temkin para
adsorc¢éo do diclofenaco pelas magadeitas organofilicas preparadas com os surfactantes (i) C1,pyCl, (ii) C16pyCl
e (iif) C4Br, nas concentragdes de (a) 100% e (b) 200% da CTC a 25 °C
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Esses resultados sugerem que a natureza do grupo polar dos surfactantes (ion piridinio
ou trimetilamdnio) desempenhou um papel importante na adsorcdo do farmaco. Uma anélise
baseada na relacdo entre as quantidades de farmaco adsorvido e o grau de modificacdo das
magadeitas organofilicas (em mmol de N por g de material) (Figura 4.10) mostrou que as
C16 -magadeitas exibiram desempenhos de adsorcéo inferiores mesmo quando o contetido

organico foi similar ou superior ao das alquilpiridinio-magadeitas.

Figura 4.10 — Relacdo entre as capacidades de adsorcao do diclofenaco de sddio e os conteildos organicos das
magadeitas organofilicas.
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Ao contrario do CieBr, os surfactantes CipyCl e CiopyCl nas magadeitas
organofilicas podem interagir com o diclofenaco através de interagdes m-m. A contribui¢io
dessas interacOes tem sido frequentemente descritas no mecanismo de adsorcdo de diversos
farmacos por montmorillonitas modificadas com o surfactante benzildimetiltetradecilamonio
(OLIVEIRA et al., 2017, 2018, 2020; OLIVEIRA; GUEGAN, 2016). Para as magadeitas
organofilicas derivadas dos cations Cispy”, no entanto, o melhor desempenho de adsorgéo do
farmaco também pode ainda estar relacionado ao valor de dgo; (4,00 nm) superior ao das
outras amostras (doos = 3,17 nm), e arranjo interlamelar dos surfactantes em bicamadas tipo
parafina.

Finalmente, entre as alquilpiridinio-magadeitas, o aumento na adsor¢do do farmaco foi
proporcional ao contetido organico, assim como relatado na literatura para montmorillonitas
organofilicas (GHEMIT et al., 2019; OLIVEIRA; GUEGAN, 2016; SUN et al., 2017a).



161

O ajuste ndo-linear dos dados experimentais as equagdes dos modelos de adsorcao de
Langmuir, Freundlich e Temkin foi realizado, e os pardmetros obtidos estdo listados na
Tabela 4.5. De acordo com os valores de R? e DP, os dados de adsorcdo das alquilpiridinio-
magadeitas e Cig-magadeitas foram melhor ajustados aos modelos de Temkin e Freundlich,

respectivamente.

Tabela 4.5 - Parametros de adsorg¢do do diclofenaco pelas magadeitas organofilicas a 25 °C, de acordo com os
modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin

Langmuir

Amostra e (exp) Clméx K. R’ DP
(mgg™) (mg g™ (10% L mg™) (mgg™)

Mag-Ci,py-100% 99,93 +4,90 100,76 +421 652+0,73 09847 215
Mag-Ciopy-200% 129,82 £520 144,41+567 4,68+043 09897 1,83
Mag-Cispy-100% 165,62 +4,96 160,02+7,05 818+232 09367 13,23
Mag-Cipy-200% 193,22 +3,86 189,85 +568 15264+2,75 09661 11,93
Mag-Ci-100%  42,02+210 57,93:1001 045+0,17 09090 3,92
Mag-C1¢-200%  53,43+2,67 56,28+530 1,137+040 09305 4,57

Freundlich
Amostra n K R? DP
(mg g™)(mg L™ (mgg™)
Mag-Cy,py-100% 2,24 £ 0,24 8,32 +191 0,8819 5,99
Mag-Cp,py-200% 1,97 +0,21 8,67 +2,17 0,8465 7,07
Mag-C,¢py-100% 3,77 £ 0,41 37,76 £ 5,48 0,9476 12,04
Mag-Cypy-200% 4,13 £0,62 53,95+ 9,36 0,8926 21,23
Mag-C1¢-100% 2,16 £ 0,25 0,25+ 0,70 0,9591 2,63
Mag-C,¢-200% 2,61 +0,26 4,84 +£1,04 0,9733 2,84
Temkin
Amostra br Ar R? DP
( mol'™) (L mg™) (mg g™
Mag-Ci,py-100% 142,20 + 4,25 1,12 + 0,04 0,9912 1,64
Mag-C,,py-200% 103,57 £ 2,90 1,04 £ 0,03 0,9923 1,58
Mag-Cyepy-100% 98,53 + 4,23 2,16 + 0,46 0,9820 7,05
Mag-Ciepy-200% 80,16 £ 4,41 2,61+ 0,68 0,9707 11,08
Mag-C6-100% 490,81 £ 98,60 1,60 1,77 0,7955 5,88
Mag-C16-200% 317,22 + 32,54 0,72 £0,35 0,9306 4,58

Fonte: Proprio autor
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4.4.5.4 Caracterizacao dos hibridos magadeitas organofilicas/farmaco

A caracterizacdo dos adsorventes saturados com o farmaco é fundamental para o
entendimento dos principais mecanismos de interacdo envolvidos na adsor¢cdo (MARTINEZ-
COSTA; LEYVA-RAMOS; PADILLA-ORTEGA, 2018; SUN et al., 2017b). Os
difratogramas de raios X das amostras contendo farmaco sdo apesentados na Figura 4.11.
Observou-se que apds a interacdo com o diclofenaco, as amostras de Cipy’- e Cigpy’-
magadeitas apresentaram distancias basais iguais a 4,62 nm e 4,48 nm (Figura 4.10i e ii),
cujos valores sdo superiores aos dgo; iniciais em cerca de 1,45 nm e 0,48 nm, respectivamente.

Considerando a dimensdo molecular do diclofenaco (1,0 nm de comprimento, 0,5 nm
de largura e 0,4 nm de altura) (SUN et al., 2017a), a adsorcdo do farmaco na regido
interlamelar pode ser proposta. Um resultado semelhante foi relatado para uma magadeita
organofilica adsorvida com o farmaco 5-fluoracil (GE et al., 2019a). Para as Cis -magadeitas
(Figura 4.9iii), no entanto, os valores de doo; Observados apds a interagdo com o farmaco
foram muito préximos ao das amostras de partida, provavelmente devido a menor capacidade

de adsorcdo do poluente em relagdo as outras magadeitas organofilicas.

Figura 4.11 - Difratogramas de raios X das magadeitas organofilicas preparadas com os surfactantes (i) C1,pyCl,
(ii) C1gpyCl e (iii) Cy6Br, nas concentragdes de (a) 100% e (b) 200% da CTC, organofilicas saturadas com do
farmaco
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Os espectros de infravermelho das alquilpiridinio-magadeitas obtidas apds os ensaios
de adsorcao, Figura 4.12, exibiram bandas relacionadas a estrutura organica do diclofenaco de
sodico em 1580 cm™ vas(-COO’), 1560 cm™ v(anel aromatico), 1502 cm™ (8(C-N-H) + §(C-
H)aromético), 1452 cm™ (v(C-N) + 8(C-H)aromatico) € 1375 cm™ vs(-COO") (ILIESCU; BAIA;
KIEFER, 2004; LIN-VIEN et al., 1991). O deslocamento dos modos de estiramento do grupo
carboxilato em relagdo as absorces do farmaco livre (1574 cm™ e 1400 cm™) indica a
participacdo desse grupo no mecanismo de adsorcdo, por meio de interacdes eletrostaticas
(MARTINEZ-COSTA; LEYVA-RAMOS; PADILLA-ORTEGA, 2018; SUN et al., 2017b).

Em acordo com os difratogramas de raios X, as absorgdes das bandas de v,(CH>) e
vs(CH,) nas Cipy’-magadeitas em nimeros de onda superiores ao das amostras de partida
sugerem que a interacdo com o farmaco provocou uma desorganizacdo das cadeias alquilicas
dos surfactantes intercalados (OLIVEIRA et al., 2017; SLANY; JANKOVIC; MADEJOVA,
2019).

Figura 4.12 — Espectros de infravermelho dos hibridos (a) Mag-Cy,py-100%, (b) Mag-C1,py-200% (c)
Mag-C;¢py-100%, (d) Mag-C;spy-100%, (e) Mag-C;5-100% e (f) Mag-C15-200% saturados com o diclofenaco
de sédio e do (g) diclofenaco de sodio livre
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Entretanto, para as Cy6'-magadeitas apenas as bandas em 1577 cm™ e 1558 cm™ foram
observadas, cujas intensidades foram relativamente baixas devido ao menor desempenho de
adsorcdo do farmaco, em relagéo as outras amostras. Ja a alteracdo na posi¢cdo das bandas em
relacdo as absorcdes do farmaco livre foi inferior 4 cm™. Variages nas bandas de estiramento
antissimétrico e simétrico da ligacdo C-H também nédo foram observadas. Para essas amostras,
as interacOes hidrofdbicas (interagdo entre a cadeia alquilica do sal e os grupos do farmaco),
frequentemente propostas em argilas organofilicas (MARTINEZ-COSTA; LEYVA-RAMOS;
PADILLA-ORTEGA, 2018; OLIVEIRA et al., 2017; OLIVEIRA; GUEGAN, 2016), podem
ter sido o principal mecanismo envolvido na adsor¢do do farmaco C1s'-magadeitas.

A partir dos resultados, a adsorcdo do diclofenaco de sodio nas alquilpiridinio-
magadeitas atraves de interacdes eletrostaticas, n-n ¢ hidrofoficas foi proposta, assim com nas

C16 -magadeitas por meio de interagdes hidrofobicas, conforme ilustrado na Figura 4.13.
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Figura 4.13 — Proposta de mecanismo de adsorcdo do diclofenaco de sddio nas (a) C6 -magadeitas, (b) C,spy*-magadeitas e (c) Cy,py'-magadeitas através de interacdes (1)
hidrofobicas, (2) eletrostéticas e (3) n-n
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Fonte: Proprio autor
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4.4.6 Reutilizacdo dos adsorventes

A reutilizagdo das magadeitas organofilicas também foi avaliada, utilizando o alcool
etilico como agente de dessor¢do do farmaco, cujos resultados estdo apresentados na Figura
4.13. Os ensaios mostraram que as C1.py‘-magadeitas perderam cerca de 70% da capacidade
de adsor¢do do farmaco ap6s o primeiro ciclo de dessorgdo, enquanto para as amostras Mag-
Cipy-100% e Mag-Ciepy-200% esses valores foram em torno de e 40% e 50%,
respectivamente. Esse resultado pode estar relacionado a diminuicdo dos sitios de interagdo
devido a adsorcdo interlamelar do alcool (DORING; LAGALY, 1993) durante a etapa de
dessor¢do do farmaco. No terceiro ciclo de adsor¢do as amostras permaneceram com menos
de 15% da capacidade de adsorcao inicial.

Para as Cys .magadeitas, no entanto, cerca de 95,0% das capacidades de adsorgio
foram mantidas no segundo ciclo de adsorcdo, e 89,5% e 78,0% no terceiro para os solidos
Mag-C16-100% e Mag-C16-200%, respectivamente. Apesar de as quantidades de diclofenaco
adsorvido por essas amostras tenham sido inferior a das alquilpiridinio-magadeitas, a maior
capacidade de reutilizacdo pode estar relacionada a adsorcdo do diclofenaco por interacdes
hidrofdbicas fracas, provavelmente na superficie externa do material, como indicaram o0s
resultados de DRX e FTIR.
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4.5 Conclusao

Magadeitas organofilicas com diferentes propriedades foram obtidas pela rota de
aguecimento por micro-ondas em 5 min a 50 °C, como demonstrado pelos resultados de DRX,
FTIR e anélise elementar de C e N. O comprimento da cadeia dos cations organicos teve uma
maior influencia nos valores de dgo; das magadeitas organofilicas, e consequentemente nos
arranjos adotados pelos surfactantes intercalados.

O efeito da natureza dos surfactantes foi claramente demonstrado nas isotermas de
adsorcdo pelos desempenhos superiores das alquilpiridinio-magadeitas em relagdo aquelas
obtidas com o0 Cy¢Br, que foi relacionado a contribuigdo das interagdes m-m que sdo
inexistentes nas Cis-magadeitas. Além dessas, as interaces eletrostaticas e hidrofobicas
também atuaram no mecanismo de adsorcdo do diclofenaco de sodio. Para as Cig'-
magadeitas, os resultados demonstraram que adsorcdo do farmaco ocorreu, principalmente,
por meio de interacdes hidrofdbicas. Esses resultados corroboram que 0s ensaios de reliso que
demonstraram que as Ci¢ -magadeitas mantiveram praticamente a sua capacidade adsortivas

apos trés ciclos de adsorcéo.
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5.1 Introducéo

A compreensdo da relacdo entre estrutura e propriedades de materiais obtidos da
interacdo entre argilominerais e biopolimeros € de fundamental importancia do ponto de vista
aplicativo, a partir da qual torna-se possivel a maximizacdo do efeito sinérgico para uma
determinada caracteristica desejada. Dentro dessa classe, 0s bionanocompdsitos se destacam
por apresentar varios tipos de estruturas e propriedades ajustaveis que tem possibilitado sua
utilizacdo em diversos campos de aplicacdo (ALCANTARA; DARDER, 2018; ARANDA et
al., 2012; DAS et al., 2013).

Esses sistemas sdo obtidos quando ocorre a intercalacdo do biopolimero ou ainda
quando ha a separacdo completa das camadas individuais do argilomineral na matriz
polimérica, formando estruturas de fases intercalada e esfoliada, respectivamente
(BERGAYA,; LAGALY, 2013a). Sob essa perspectiva, a montmorillonita (Mt) tem sido um
dos argilominerais mais utilizados para obtencdo de bionanocompositos devido as suas
propriedades de intumescimento e facilidade expansdo de suas lamelas em agua, que sdo
utilizadas como estratégia para obtencdo desses materiais (BENSALEM et al., 2017;
DARDER; COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2003; YAO et al., 2010).

Além disso, esse argilomineral j& foi descrito na preparacdo de bionanocompositos
com biopolimeros de natureza catiénica (DARDER; COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2005; LI et
al., 2019), ndo-iénica (CAROSIO et al., 2015; DEMIRCAN; ILK; ZHANG, 2017) e até
mesmo anibnica (DAS et al., 2013), os quais foram destinados as mais diversas aplicacdes.
Todavia biopolimeros catiénicos como a quitosana (Qui) oferecem a vantagem da facilidade
de interacdo com a montmorillonita, que é promovida pela atracdo eletrostatica entre os
grupos —NH3;" do polissacarideo e as camadas negativamente carregadas do argilomineral
(CELIS et al., 2012; DARDER; COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2003, 2005; WANG et al.,
2005; YAO et al., 2010).

Aliado a isso, sabe-se que a Qui é um dos biopolimeros mais abundante da natureza, e
os grupos funcionais estruturais como a hidroxila e amina (-OH e —NH,) desempenham um
papel importante nas aplicacdes dos bionanocompositos, que esta associada as diferentes
possibilidades de interacdo com outras espécies (LEPOITEVIN et al., 2014; LIU et al., 2018;
MARDANI et al., 2018).
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A funcionalidade desses sistemas tem sido explorada em areas ambientais na adsor¢ao
de poluentes organicos e inorganicos (MOUSSOUT et al., 2018b; PEREIRA et al., 2017;
SILVA et al., 2021), cataliticas (BENUCCI et al., 2018; KAUSHAL et al., 2018; LIU et al.,
2018; MARDANI et al., 2018; ZENG et al., 2016) e biol6gicas (AMBROGI et al., 2017;
HAN et al., 2010; MERINO et al., 2018; SANDRI et al., 2014), além de campos como
agricultura (MERINO et al., 2018; SARKAR; SINGH, 2017) e farméacia (AMBROGI et al.,
2017; ONNAINTY et al., 2016; SALCEDO et al., 2014; SANDRI et al., 2014).

O crescente interesse € motivado pelas propriedades exibidas por esses materiais, de
modo que diversos estudos tém sido realizados com o objetivo avaliar os fatores que podem
influenciar no desempenho e formagdo do bionanocompdsito, entre os quais 0 grau de
desacetilacdo e massa molecular da Qui (HU et al., 2016; LERTSUTTHIWONG; NOOMUN,;
KHUNTHON, 2012), carga lamelar e CTC da Mt (KOUTSOPOULOQU et al., 2020), além de
fatores experimentais como propor¢cdo Mt/Qui (BENSALEM et al.,, 2017; DARDER,;
COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2003, 2005), temperatura e pH (CELIS et al., 2012; HU et al.,
2016).

Diversos trabalhos tem mostrado que a natureza do céation interlamelar desempenha
um papel importante na afinidade da montmorillonita por determinadas espécies, como
proteinas (LEPOITEVIN et al., 2014), farmacos (CAVALCANTI et al., 2019), surfactantes
(GAMMOUDI; FRINI-SRASRA; SRASRA, 2012; WU; LIAO; LV, 2015) e polimeros (AIT-
AKBOUR et al., 2015), cuja contribuicdo foi dependente dos mecanismos de interacdo
envolvidos.

A compreensdo da influéncia do cétion interlamelar € um fator importante uma vez
que novos sitios de interacdo podem ser introduzidos e ainda devido a abundéncia desses
minerais na natureza. A Mt, por exemplo, é um dos principais argilominerais constituintes das
bentonitas (Bent), uma argila que pode ser naturalmente sodica e/ou calcica (AN; DULTZ,
2007; BRITO et al., 2018; CAGLAR et al., 2009; CELIS et al., 2012) ou ainda magnésica
(PAZ; ANGELICA; NEVES, 2012), dependendo da regi&o onde é encontrada.

Portanto, diferentes cations interlamelares podem originar materiais com diferentes
caracteristicas e estruturas de modo que, dependendo da aplicacdo, a compreensdo de como
ocorre essa relacdo pode fornecer uma melhor diregdo para sintese dos bionanocompdésitos

com a quitosana.
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5.2 Objetivos especificos

v Obter materiais hibridos de Bent/Qui através da rota de aquecimento por micro-ondas.
v Investigar a influéncia do cation interlamelar (Na*, Mg®*, Ca?*, Sr** e Ba*") da

bentonita na formacdo de bionanocompdésitos com a Qui.

5.3 Metodologia experimental

5.3.1 Materiais

Cloreto de potéassio (KCI), 99%, Sigma-Aldrich;

Cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl,.6H,0), 99%, Nuclear;

Cloreto de célcio dihidratado (CaCl,.2H,0), 93%, Sigma-Aldrich;

Cloreto de estroncio hexahidratado (SrCl,.6H,0), 99%, Loba Chemie;

Cloreto de bario dihidratado (BaCl,.2H,0), 99%, Loba Chemie;

Quitosana de massa molecular média (grau de desacetilagdo 80%), Sigma-Aldrich;
Acido acético, 99,8%, NEON;

AN N N N N

Os demais materiais utilizados foram descritos no item 2.3.1

5.3.2 Beneficiamento da bentonita

Inicialmente foi realizado um processo de beneficiamento da bentonita para remocéao
do quartzo, que foi realizado pelo método de sifonamento (BERGAYA; LAGALY, 2013b).
Esse processo é possivel devido a excelente capacidade de intumescimento da Bent-Na* em
agua, tornando possivel a separagdo entre as fases. Desse modo, a argila foi homogeneizada
em agua destilada sob agitagdo magnética por 2 h seguido por uma etapa de centrifugacédo a
5000 rpm por 1 h. A parte superior, contendo a bentonita foi removida e a mais densa
contendo quartzo foi descartada, sendo as amostras posteriormente secas em estufa,

desaglomeradas e peneiradas em peneira 200 mesh.
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5.3.3 Obtenc&o das bentonitas trocadas com Mg®*, Ca**, Sr** e Ba®*

As reacOes de troca ibnica em solugdo aquosa foram realizadas a partir da dispersao de
uma amostra de 25 g da Bent-Na* em solucdes 1 mol L™ de MgCl,, CaCl,, SrCl, e BaCl,
segundo método estabelecido na literatura (HAOUZI et al., 2004; KHARROUBI et al.,
2012). As suspensdes permaneceram sob agitacdo por 96 h a 25 °C, sendo o procedimento
repetido por mais duas vezes. Os s6lidos obtidos foram lavados com agua destilada até teste

de cloreto negativo e, finalmente foram secos em estufa a 50 °C por 48 h.

5.3.4 Preparacéo dos hibridos Bent/Qui

As reacOGes foram realizadas por aguecimento em micro-ondas de acordo com
metodologia descrita na literatura (SILVA et al., 2021), utilizando uma quantidade de Qui
correspondente a 500% da capacidade de troca catibnica da Bent-Na™. As solucdes de Qui
foram preparadas pela dissolucéo do biopolimero em uma solucéo de &cido acético 1% (v/v),
cujo pH foi ajustado para 5,5 com uma solug&o de NaOH 10 mol L™.

A argila passou inicialmente por uma etapa de pré-expansao em agua destilada (50
mL) por aquecimento a 60 °C durante 10 minutos em um reator hidrotermal de micro-ondas
IS-TEC modelo RMW-1 (1100 W e 2,45 GHz). Na sequéncia, a solugcdo de Qui foi
adicionada a dispersdo de argila e o sistema foi levado novamente ao micro-ondas, a 60 °C
por 30 minutos. Os sélidos obtidos foram separados por centrifugacdo a 5000 rpm, lavados

com agua destilada e secos a 50 °C em estufa.

5.3.5 Ensaios de adsorc¢ao do diclofenaco

Testes preliminares de adsorcdo do diclofenaco de sédio pelos hibridos de Bent/Qui
foram realizados, no qual o efeito do pH (6,0; 8,0 e 10,0) foi avaliado. Nos experimentos, 50
mg dos sélidos foram dispersos em 20 mL de solucdo do farmaco a 100 mg L™, sob agitacéo
por 24 h. Apos esse periodo, os solidos foram separados por centrifugacéo e a concentragdo
de farmaco no equilibrio foi determinada por espectroscopia de absor¢do molecular na regido
do UV-Vis, nas condicdes descritas no item 2.3.4. A quantidade de farmaco adsorvido foi

calculada conforme a Eq. 2.1, descrita no item 2.3.4.
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5.3.6 CaracterizagGes

As Dbentonitas trocadas e os hibridos obtidos ap6s as reacdes com a Qui foram
caracterizadas por difratometria de raios X (DRX) e espectroscopia de infravermelho, nas
condigdes descritas anteriormente no item 2.3.6. Os difratogramas das amostras a 30 °C e 200
°C foram obtidos no mesmo equipamento a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™,
utilizando um acessorio de cdmara quente acoplado, com porta amostra de ceramica mulita
(Al,03-SiOy)

As analises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento DTG-60H da
Shimadzu em cadinhos de alumina e sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 10 mL min™,

no intervalo de temperatura de 30-900 °C com taxa de aquecimento de 10 °C min™.

5.4 Resultados e discussao

5.4.1 Difratometria de raios X

O difratograma de raios X da Bent-Na" est4 apresentado na Figura 5.1i e mostrou que
a argila é constituida principalmente pela montmorillonita sédica (Mt-Na*) (ficha ICDD
00.029.1498), assim como discutido no item 2.4.1. O processo de beneficiamento promoveu
a reducao do pico referente a fase do quartzo em 20 = 26,9° (ficha ICDD 00.058.2036), além
da remocdo de outras impurezas inicialmente presentes, como mostrado na FiguraAl
(Apéndice B).
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Figura 5.1 - Difratogramas de raios X das bentonitas trocadas com (a) Na*, (b) Mg?*, (c) Ca*", (d) Sr** e (e) Ba**
(i) antes e (ii) ap0os a reagdo com a Qui
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Fonte: Proprio autor

Ap0s a troca idnica, as distancias basais corresponderam a 1,46 nm, 1,51 nm, 1,49 nm
e 1,24 nm para Bent-Mg?*, Bent-Ca**, Bent-Sr** e Bent-Ba®*, respectivamente, e foram
maiores do que o valor observado para Bent-Na* (1,12 nm), em acordo com outros trabalhos
(ABRAMOVA,; LAPIDES; YARIV, 2007; CAVALCANTI et al., 2019; KHARROUBI et al.,
2012), sendo a diferenga entre os valores geralmente associada aos diferentes graus de
hidratacdo do ions na regido interlamelar.

ApoOs a reacdo com a Qui, os valores de espacamento basal variaram entre 1,43 nm e
2,06 nm para Bent-Na'/Qui e foram concordantes com a intercalagdo do biopolimero em
configuracdes de monocamada e bicamada, respectivamente, com base no valor da espessura
do polissacarideo (~ 0,38 nm) e da lamela da Mt (~ 0,96 nm) (AN; DULTZ, 2007; DARDER,;
COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2003; MONVISADE; SIRIPHANNON, 2009), como ilustrado
na Figura 5.2. Esse resultado foi comparado com as distancias basais de alguns
bionanocompositos encontrados na literatura e foi similar aos obtidos por Darder, Colilla e
Ruiz-Hitzky (2003), e Monvisade e Siriphannon (2009), assim como por Silva et al. (2021),
obtidos pela metodologia convencional e por aquecimento em micro-ondas, respectivamente,

como mostrado na Tabela 5.1.
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Figura 5.2 — Modelo de intercalacdo da Qui em Bent-Na* nas configuragGes de (a) monocamada e (b) bicamada
CHs

Fonte: Proprio autor

0,96 nm

1,10 nm

Tabela 5.1 - Valores de espacamento basal dqo; de alguns bionanocompdsitos e caracteristicas das argilas e Qui

utilizadas em alguns trabalhos

Argila CTC GD MM* qi t (h) dgoz (nm) Referéncia
cmol(+) kgh) (%)  (gmol®) (%)

Mt-Na* 76,4 75,0 Alta 500 48 2,04 Darder, Colilla e
Ruiz-Hitzky
(2003, 2005)

200 2,00e 1,34

Mt-Ca®* Na* 76,4 80,0 Baixa 500 24 1,50 Celis et al. (2012)

Mt-Na*

Mt-Ca’* Na* 82,0 740 Alta 500 48 2,35e 1,52 An e Dultz (2007)

Mt-Na* 100 82,5 Baixa 820 24 2,21e1,36 Monvisade e
Siriphannon
(2009)

Mt-Na* 81,0 80,0 Baixa 72 1,77 Hu et al. (2016)

Média 1,80
86,5 80,0 Média 575 48 1,54 Bensalem et al.

(2017)

Mt 90 86 Alta 490 6 1,42 Lietal. (2019)

Mt (saz-1) 129,3 >75,0 Alta 1000 48 1,89e 1,63 Koutsopoulou et
al. (2020)

Mt swy-2) 75,9 2,12

Bent-Na" 74,64 80 Média 300 0,5** 1,95e 1,54 Silva et al. (2021)

Bent-Na* 74,64 80 Média 500 0,5** 2,06 e 1,43 Presente estudo

*Massa molar da quitosana: alta (342 500 g/mol), média (190 000-310 000 g/mol) e baixa (50 000-190 000 g/mol);

**Reac¢do em micro-ondas a 50 °C.

Para os outros solidos, as distancias basais foram iguais a 1,52 nm para Bent-
Mg?*/Qui e Bent-Ca®*/Qui, 1,46 nm para Bent-Sr**/Qui e 1,24 nm para Bent-Ba**/Qui. Com
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excecdo do hibrido Bent-Ba**/Qui, o espago disponivel entre as lamelas foi suficiente
acomodar as cadeias do polissacarideo em um arranjo de monocamada (AN; DULTZ, 2007;
DARDER; COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2003; MONVISADE; SIRIPHANNON, 2009).

Como os valores de dgo; foram muito proximos ao das matrizes iniciais, as amostras
foram analisadas por DRX a 200 °C, para uma melhor avaliagdo e compreensdo dos
resultados, uma vez que o inicio da degradacdo térmica da Qui intercalada ocorre nessa faixa
de temperatura (BENSALEM et al., 2017; DARDER; COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2003;
SALCEDO et al., 2014). Essa analise também foi realizada para Bent-Na* e Bent- Na*/Qui
para fins de comparagéo.

Os difratogramas de raios X, apresentados na Figura 5.3, mostraram que, a 200 °C as

2* exibiram valores de

bentonitas trocadas com os fons Na®, Mg*, Ca®*, Sr** e Ba
espacamentos basais em torno de 0,98-1,08 nm, inferiores aos observados para as amostras a
30 °C, entre 1,10-1,52 nm, devido a eliminagdo das moléculas de agua interlamelares (CELIS
et al., 2012). Além disso, para as bentonitas trocadas com os cétions de metais alcalino

terrosos houve uma diminuicao da cristalinidade devido a desidratacéo.
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Figura 5.3 - Difratogramas de raios X obtidos a 30 °C e 200 °C para as bentonitas trocadas e hibridos resultantes
da reacdo com Qui
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Para os hibridos obtidos pela reacdo com a Qui, duas distancias basais na faixa de
1,49-1,54 nm e 1,03-1,00 nm foram observadas nos difratogramas das amostras Bent-
Mg?*/Qui, Bent-Ca®*/Qui, Bent-Sr**/Qui e Bent-Ba**/Qui, obtidos a 200 °C, que podem ser
atribuidas a intercalacdo do biopolimero em um arranjo interlamelar de monocamada e a
presenca de algumas lamelas nas quais n&o houve intercalagdo, respectivamente, assim como
relatado por Celis et al., (2012). Para o hibrido Bent-Na*/Qui, o elevado valor de dgo; = 2,00
nm foi mantido a 200 °C, enquanto o pico de difracdo com distancia basal de 0,99 nm
também esta relacionado a presenca de lamelas ocupadas apenas pelos ions Na”.

Esses resultados mostram que a natureza do cétion interlamelar influencia no arranjo
adotado pelo polissacarideo na regido entre as lamelas da Mt, e desse modo
bionanocompositos com diferentes caracteristicas podem ser obtidos. Todavia, a diferenca
entre os valores de dgo; dos bionanocompdsitos pode ainda estar relacionada a diferentes
quantidades de Qui intercalada no argilomineral. Como a hidratacdo dos cations afeta as
propriedades de intumescimento, dispersao e difusdo dos cations, a quantidade incorporada e
a capacidade de intercalacdo da Qui irdo depender do ion interlamelar e do tipo de interacdo
existente entre as espécies (MADEJOVA et al., 2002; SALLES et al., 2015; WU; LIAO; LV,
2015).

Dessa maneira, considerando que a intercalacdo do biopolimero policatiénico ocorre
principalmente através da troca idnica com os cations interlamelares da montmorillonita, o
alto valor de espacamento basal observado para Bent-Na'/Qui pode ser explicado pela
elevada capacidade difusio/mobilidade dos ions Na®, de acordo com estudos de simulacio
molecular, que é consequéncia da sua menor energia de hidratacio (- 409 kJ mol™) em relacéo
aos cations de metais alcalinos terrosos (GREATHOUSE et al., 2016; ZHANG et al., 2014,
2016).

5.4.2 Analise termogravimétrica (TG/DTG)

A analise termogravimétrica foi inicialmente realizada para avaliar a eficiéncia de
troca dos cétions interlamelares, em funcdo do conteddo de &gua, e para verificar a
incorporagdo da Qui nas bentonitas. As curvas TG/DTG das bentonitas trocadas, Qui e dos
hibridos Bent/Qui sdo mostrados na FiguraA 2 (Apéndice B) e os eventos e percentuais de

perda de massa estdo sumarizados na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2 - Resumo dos eventos de perda de massa e intervalos de temperatura das bentonitas iniciais, da Qui e
dos hibridos Bent/Qui

Solido Evento Perdade massa (%) T (°C) Tna(°C) Perda de massa total (%)
Bent-Na* I 6,66 30-200 64 11,31
I 4,61 200-900 655
Bent-Mg** I 14,85 30-240 73 19,16
I 4,64 200-900 660
Bent-Ca”* I 14,70 30-200 73 18,73
I 4,04 200-900 658
Bent-Sr** I 14,30 30-200 71 18,25
I 3,95 200-900 668
Bent-Ba®* I 9,55 30-200 68 13,40
I 3,85 200-900 656
Qui I 9,37 30-168 120 53,20
I 43,83 168-900 242
Bent-Na*/Qui I 10,26 30-190 64 23,10
I 5,36 190-450 265
" 7,47 450-900 627
Bent-Mg”/Qui | 11,14 30-190 67 23,45
I 5,91 190-450 265
" 6,40 450-900 627
Bent-Ca*"/Qui I 11,84 30-190 70 24,48
I 5,53 190-450 265
" 7,10 450-900 627
Bent- Sr**/Qui I 10,80 30-190 68 20,71
I 4,42 190-450 265
" 5,48 450-900 627
Bent- Ba®'/Qui | 10,62 30-190 68 20,45
I 4,10 190-450 265
" 5,74 450-900 627

Para as bentonitas trocadas, as perdas de massa observadas no intervalo de
temperatura entre 30-200 °C mostram a influéncia dos ions interlamelares nos conteidos de
agua das amostras (AIT-AKBOUR et al., 2015; CAGLAR et al., 2009; WU; LIAO; LV,
2015). Nessa etapa, 0s percentuais de perda de massa observados para Bent-Na*, Bent-Mg?*,
Bent-Ca™*, Bent-Sr** e Bent-Ba*, iguais a 6,66%, 14,85%, 14,70%, 14,30% e 9,55%,
respectivamente, mostraram uma relacdo com as energias de hidratacdo de cada cation
(|AHy;41), cujos valores sdo 409 ki mol™, 1921 kJ mol™, 1577 kJ mol™, 1443 kJ mol™ e 1305
kJ mol™ para os cations Na*, Mg**, Ca**, Sr**, Ba?* (SMITH, 1977), respectivamente. Acima
de 200 °C, as perdas de massa foram referentes a condensacao dos grupos silandis (CAGLAR
et al., 2009; WU; LIAO; LV, 2015).

A Qui exibiu duas etapas de decomposicdo térmica, sendo a primeira (30-168 °C)
associada a eliminacdo das moléculas de &gua adsorvidas, e a segunda (168-900 °C) a
degradacdo/desacetilacao do biopolimero (BENSALEM et al., 2017; WANG et al., 2005).
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A incorporacdo do biopolimero nos hibridos Bent/Qui foi verificada através dos
valores de perda de massa total dos sélidos, que foram superiores aos das matrizes iniciais.
Além disso, os hibridos apresentaram trés eventos de decomposicdo térmica, que foram
observados nos intervalos de temperatura em torno de 30-190 °C, 190-450 °C e 450-900 °C.
A primeira etapa de perda de massa foi relacionada a eliminacdo de moléculas de agua
adsorvidas na superficie dos hibridos (DARDER; COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2003; TOPCU
et al., 2018).

Nos hibridos Bent-Na*/Qui e Bent-Ba”*/Qui os percentuais de perda de massa foram
superiores aos das matrizes iniciais e indicam um aumento da capacidade de retencdo de agua
promovido pela incorporagdo da Qui, em acordo com a literatura (DARDER; COLILLA,
RUIZ-HITZKY, 2003). A degradacdo das cadeias organicas do biopolimero incorporado nas
bentonitas foi observada em torno de 190-450 °C, e o ultimo evento foi associado a
condensacao dos grupos silandis (BENSALEM et al., 2017; DARDER; COLILLA; RUIZ-
HITZKY, 2003; TOPCU et al., 2018).

5.4.3 Espectroscopia de absorc¢éo na regido do infravermelho

Os espectros de infravermelho das bentonitas trocadas s&o mostrados da Figura 5.4,
nos quais as mudancas observadas ocorrem principalmente na regido das vibrages de
estiramento e deformacdo das moléculas de agua, devido a variacdo do cation interlamelar
(Na*, Mg, Ca*", Sr** e Ba®*). As mudancas nas frequéncias de absorcéo dessas bandas estdo
relacionadas a forca da ligacdo de hidrogénio entre as moléculas de &gua, cuja magnitude é
influenciada pelo poder de polarizacdo e energias de hidratagdo dos cations interlamelares
(BISHOP; PIETERS; EDWARDS, 1994; MADEJOVA, 2003; MADEJOVA et al., 2002).


https://www-sciencedirect.ez15.periodicos.capes.gov.br/topics/materials-science/organic-polymer
https://www-sciencedirect.ez15.periodicos.capes.gov.br/topics/materials-science/organic-polymer

188

Figura 5.4 - Espectros de infravermelho das bentonitas trocadas com os cations de (a) Na*,( b) Mg”, (© ca*, (d)
Sr’* e (e) Ba*
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As bandas referentes a estrutura do filossilicato ndo mostraram variacdo com a
mudanca do cation interlamelar, sendo e as absorcdes na faixa de 915-847 cm™ relacionadas
as vibragdes SAIMOH (M = Al, Fe ou Mg), em 798 cm™ e 620 cm™, atribuidas as vibragdes
Si-O e, Al-O e Si-O, respctivamente, e em 519 cm™ (5A1-O-Si) e 465 cm™ (3Si-O-Si)
(MADEJOVA, 2003; MADEJOVA; KOMADEL, 2001; TYAGI; CHUDASAMA; JASRA,
2006).

Os espectros de infravermelho da Qui e dos biohibridos sdo exibidos na Figura 5.5. O
biopolimero apresenta bandas em 3353 cm™ e 3290 cm™ que séo atribuidas ao estiramento
das ligaces O-H e N-H, respectivamente, e em 2920 cm™ e 2870 cm™ relacionadas ao
estiramento C-H dos grupos CH, e CH3; (BRANCA et al., 2016; MOUSSOUT et al., 2018a).
As absorg¢des caracteristicas dos grupos amida I (vC=0), II (v(C-N) e &(C-N-H) no plano) e
Il sdo observadas em 1646 cm™, 1575 cm™ e 1313 cm™, sendo a banda em 1575 cm™
também atribuida a deformacdo do grupo -NH, (BRANCA et al.,, 2016; DARDER,;
COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2003; WANG et al., 2005). Outras bandas em torno de 1411 cm’
! ¢ 1373 cm™ sdo atribuidas a deformacéo do grupo -CH; e em 1150 cm™, 1060 cm™ e 1027
cm™ referentes ao estiramento da ligagdo C-O dos grupos COH, COC e CH,OH
(MOUSSOUT et al., 2018a; PALUSZKIEWICZ et al., 2011).
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Figura 5.5 - Espectros de infravermelho dos sélidos (a) Bent-Na*/Qui, (b) Bent-Mg?*/Qui, (c) Bent-Ca®*/Qui, (d)
Bent-Sr¥*/Qui, (e) Bent-Ba?*/Qui e (f) Qui

b

1575

1373

o

e

Transmitancia (u.a)
Transmitancia (u.a)

Transmitancia (u.a)

e

[y
w
(0]
o

4000 3750 3500 3250 3000 2750 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 1650 1500 1350
, -1 i ) . 1
Numero de onda (cm ) NGmero de onda (cm™) NUmero de onda (cm )

Nos espectros de infravermelho dos materiais hibridos é possivel observar bandas
associadas ao estiramento da ligacdo C-H em 2930 cm™ e 2894 cm™, e uma absorcdo em
cerca de 1530 cm™ referente a vibracdo de deformagéo dos grupos amino protonados (-NHs")
que interagem com as camadas negativamente carregadas da Mt (DARDER; COLILLA,;
RUIZ-HITZKY, 2003; WANG et al., 2005).

5.4.4 Adsorcédo do diclofenaco de sédio

Os ensaios de adsorcdo do diclofenaco pelos hibridos Bent/Qui foram realizados em
pH 6,0; 8,0 e 10;0. No entanto, nas condi¢cbes empregadas, as amostras ndo adsorveram o
farmaco, uma vez que as concentracdes do diclofenaco no equilibrios foram muito préximas

as iniciais.
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5.5 Conclusédo

Bentonitas trocadas foram obtidas a partir da reacdo de troca i6nica da Bent-Na* com
metais alcalino-terrosos (Mg”*, Ca®*, Sr** e Ba*"), e tanto a matriz inicial quanto as trocadas
foram utilizadas para obtencéao de sistemas a base de Qui sob aquecimento por micro-ondas.

A incorporacdo do biopolimero nas bentonitas e formacao de bionanocompdsitos foi
observada para todos os hibridos de Bent/Qui. Os resultados mostraram que 0 arranjo
interlamelar da Qui nos bionanocompésitos foi influenciado pela natureza do cétion
interlamelar, formando configura¢es de monocamada nas bentonitas trocadas com as cétions
divalentes; e mono- e bicamada no hibrido resultante da reacio com a Bent-Na*. Os hibridos
Bent/Qui ndo adsorveram o diclofenaco de sddio, entretanto, outras caracterizacdes sao
necessarias para que haja uma melhor interpretacdo dos resultados e compreensdo das

propriedades finais de cada sistema.
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6.1 Consideracdes finais

Neste trabalho, novos adsorventes para o diclofenaco de sodio foram obtidos através
da reacdo em micro-ondas durante 5 min a 50 °C com silicatos lamelares com diferententes
capacidades de troca catidnica (Bent-Na*, Ver-Na' e Mag-Na") e sais de aménio.

Os valores de CTC determinados para Bent e Ver foram de 74,6 cmol ) kg™ e 66,42
cmol) kg™, respectivamente, enquanto o valor calculado para Mag-Na* foi de 192,6 cmol
kg'. A variacdo da disposicdo interlamelar dos cations organicos na Bent-Na“, com o
aumento da concentracdo e comprimento da cadeia, como observado nos resultados de
difratometria de raios X, € caracteristico de argilominerais com baixa carga lamelar, enquanto
os arranjos tipo parafina verificados para as vermiculitas e magadeitas organofilicas indicam o
contrério. De fato, esse Ultimo arranjo é tipico de silicatos com alta carga lamelar.

Entre as amostras modificadas com o mesmo sal de aménio, essa relacdo também foi
observada no grau de organofilizacdo. As alquilpiridio-magadeitas exibiram teores organicos
superiores a das respectivas bentonitas organofilicas, assim como a incorporacdo do C4Br foi
maior Mag-Na®, quando comparada com os valores obtidos para as Cis -vermiculitas,
mostrando o efeito da CTC na modificacao.

Essas diferencas entre as amostras organofilicas preparadas, associadas a outros
fatores, refletiram na capacidade de adsorcdo do diclofenaco. As alquilpiridinio-magadeitas
obtiveram melhores desempenhos de adsorcdo em comparacdo as alquilpiridinio-bentonitas,
no entanto a capacidade de adsor¢do do farmaco na Ver-Cy5-200% foi superior a da Mag-Cis-
200% em torno de 53,4%, mesmo com o contetdo organico sendo inferior.

De fato, os resultados obtidos por espectroscopia de infravermelho indicaram que nas
Ci6 -magadeitas o farmaco foi adsorvido principalmente por interagdes hidrofobicas na
superficie externa, ao passo que para todas as vermiculitas organofilicas, além dessas, as
interacOes eletrostaticas e intercalacdo do diclofenaco também foram observadas. Esses
resultados mostram a relacdo entre diferentes fatores na capacidade de adsorcdo do
diclofenaco pelos sélidos organofilicos.

Além disso, os hibridos Bent/Qui também foram obtidos através de por micro-ondas
em tempos reacionais de 30 min a 50 °C, cujos resultados demonstraram a influéncia dos
cations mono- e divalentes no arranjo interlamelar do biopolimero. Apesar de ainda

preliminares, esses resultados podem fornecer um melhor direcionamento para preparacao de
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bionanocompositos de Bent/Qui, considerando que a argila pode ser encontrada nas formas

sodica, célcica, magnésica ou, ainda, policatidnica.

6.2 Perspectivas
Diante dos resultados apresentados, para trabalhos futuros sugere-se:

v’ Estudar o efeito da presenca de eletrolitos na capacidade de adsor¢do do diclofenaco
pelas amostras organofilicas, simulando condicdes reais;

v Avaliar o desempenho de adsorcao dos silicatos lamelares organofilicos frente a outros
farmacos com diferentes cargas elétricas (catidnicos, zwiteribnicos ou neutros).

v Investigar novas formas de regeneracdo dos adsorventes, a fim de aumentar de
viabilidade de aplicacdo dos silicatos organofilicos na remocdo do diclofenaco de
sodio ou de outros farmacos.

v Realizar estudos de toxicidade ambiental dos adsorventes propostos;

v Avaliar os sistemas Bent/Qui quanto a capacidade de adsor¢do de outros farmacos.
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BIONANOCOMPOSITOS POLIMERICOS A BASE DE MONTMORILLONITA — MATERIAIS DE INTERESSE
CONTINUO
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POLYMERIC BIODNANOCOMPOSITES BASED ON MONTMORILLONITE — MATERIALS IN CONTINUOUS INTEREST.
Polymeric bionanocomposites are versatile materials that have many practical applications. The wide use of these materials is mainly
due to their structure and properties, which combine at nanometric scale. the functionality of biopolymers with the excellent stability
of inorganic solids, such as the clay minerals family. Montmorillonite is the most widely employed clay mineral in the development
of polymeric bionanocomposites. The resulting materials from the combination of biopolymers and montmorillonite clay can form
different structures (layered, delaminated, and exfoliated phases) and morphologies (powder, films or beads), exhibiting new features
and better chemical, mechanical, thermal, and gas barrier properties compared to the pristine matrices, owing to the synergistic effect
between both organic and inorganic moieties. In this sense, this review addresses polymeric bionanocomposites originating from the
interaction between montmorillonite and chitosan and cellulose biopolymers. The synthesis, characteristics, and main applications
of polymeric bionanocomposites have been reported, and in some cases, the relationship between the formed structures and final
properties of bionanocomposites is also highlighted.

Keywords: bionanocomposite; clay minerals; montmorillonite; chitosan; cellulose.
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HIGHLIGHTS GRAPHICAL ABSTRACT

» Organocbenonites  were  prepared
through reacions with two alkyl-
pyridinium sals.

» Organophilic bentonites were ob-
tained by microwave heating at 50°C
for 5 min.

#«The powential of the organo-
bentonites for diclofenac adsorption
was evaluated.

» Electrostatic and noneledrostatc in-
teractions were responsible for drug
uptake.

« A considerable drug adsorption ca-
pacity was obtained.
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APENDICE B

FiguraA 1 - Difratogramas de raios X da Bent-Na" (a) antes e (b) apds o processo de beneficiamento, sendo Mt =
montmorillonita sddica (ICDD 00.029.1498) e Q = quartzo (ICDD 00.058.2036).
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FiguraA 2 - Curvas TG/DTG das bentonitas trocadas e dos hibridos Bent/Qui.
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