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RESUMO  

 

Título: Argilominerais modificados com sais de amônio e quitosana por reações em micro-

ondas como adsorventes para diclofenaco de sódio 

 

Os silicatos lamelares naturais e sintéticos são materiais versáteis, com composição e estrutura 

variáveis, cujas propriedades adsortivas podem ser melhoradas por reações com sais de 

amônio ou biopolímeros. Neste trabalho, novos adsorventes para o diclofenaco de sódio 

foram obtidos por reações por aquecimento em micro-ondas (MO) entre a bentonita sódica 

(Bent-Na
+
) e os sais de cloreto de 1-dodecilpiridínio (C12pyCl) e hexadecilpiridínio (C16pyCl); 

a vermiculita sódica (Ver-Na
+
) e os brometos de tetradecil- (C14Br), hexadecil- (C16Br) e 

octadeciltrimetilamônio (C18Br), assim como da magadeíta sódica (Mag-Na
+
) com C12pyCl, 

C16pyCl e C16Br. Todos os sistemas foram preparados nas proporções de 100% e 200% da 

capacidade de troca catiônica (CTC) de cada silicato em MO, a 50 
o
C por 5 min. Além disso, 

o efeito do cátion interlamelar da Bent (Na
+
, Mg

2+
, Ca

2+
, Sr

2+
 ou Ba

2+
) na formação de 

nanocompósitos Bent/quitosana (Qui) preparados em proporções de 500% da CTC em MO 

também foi investigado. As reações foram acompanhadas por difratometria de raios X, análise 

elementar de C e N, termogravimetria, espectroscopia de infravermelho e medidas de 

potencial zeta. A intercalação dos sais de amônio nas magadeítas organofílicas foi superior a 

obtida para os demais sólidos, e a disposição interlamelar dos cátions orgânicos nos diferentes 

sistemas foi influenciada principalmente pela estrutura do silicato. Os silicatos lamelares 

organofílicos exibiram diferentes capacidades de remoção do diclofenaco, relacionadas a 

estrutura da matriz inorgânica, tipo de surfactante e grau de organofilização. Os resultados 

sugeriram que interações de natureza eletrostática e não eletrostáticas contribuíram para o 

mecanismo de adsorção. Para os híbridos bentonitas trocadas/Qui, os resultados mostraram 

que o biopolímero foi incorporado em todos os sólidos, porém o arranjo interlamelar da Qui 

foi afetado pela natureza do cátion trocável, o que poderá influenciar em aplicações futuras. 

Os resultados confirmam a versatilidade do aquecimento em MO na preparação de silicatos 

modificados e sugerem a especificidade de cada matriz organofílica frente à adsorção de 

diclofenaco de sódio de solução aquosa.  

Palavras-chave: Bentonita, vermiculita, magadeíta, sais de amônio, bionanocompósito, 

fármaco. 
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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 (C12pyCl) and hexadecylpyridinium (C16pyCl) 

chlorides; sodium vermiculite (Ver-Na+) and tetradecyl- (C14Br), hexadecyl- (C16Br) and 

octadecyltrimethylammonium (C18Br) bromides, as well as sodium magadiite (Mag-Na
+
) with 

C12pyCl, C16pyCl and C16Br. All systems were prepared in the 100% and 200% cationic 

exchange capacity (CEC) proportions for each silicate in MW at 50 
o
C for 5 min. 

Additionally, the influence of the interlayer cations in Bent sample (Na
+
, Mg

2+
, Ca

2+
, Sr

2+
 or 

Ba
2+

) 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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PREFÁCIO 

 

Visando uma melhor organização e compreensão dos trabalhos desenvolvidos, devido 

as particularidades de cada sistema proposto, o presente trabalho de tese foi dividido em 6 

capítulos. 

O capítulo I é formado pela introdução, objetivo geral e uma breve fundamentação 

teórica, ao longo dos quais são abordados a temática emergente da poluição ambiental 

causada pelo diclofenaco de sódio, assim como as estruturas e propriedades dos silicatos, 

tipos e rota de modificação propostos neste trabalho. Neste capítulo, o texto referente ao tema 

sobre os bionanocompósitos de quitosana/montmorillonita compõe parte do artigo: 

“Bionanocompósitos poliméricos à base de montmorillonita – Materiais de interesse 

contínuo”, publicado na revista Química Nova, conforme Apêndice A. 

Do capítulo II ao V, os trabalhos desenvolvidos foram estruturados no forma de 

artigos, contendo introdução, objetivos específicos, metodologia experimental, resultados e 

discussão, e conclusão. O capítulo I trata da obtenção de alquilpiridínio-bentonitas através de 

reações por aquecimento em micro-ondas, e aplicação na adsorção do diclofenaco de sódio, 

cujos dados foram publicados no artigo: “Monitoring diclofenac adsorption by organophilic 

alkylpyridinium bentonites”, na revista Chemosphere apresentado, também, no Apêndice A. 

No capítulo III, os dados referentes a modificação de uma amostra de vermiculita 

regional (Santa Luzia – PB) com sais de alquilamônio de cadeia crescente, por reações 

assististidas por micro-ondas, são apresentados, assim como a avaliação das vermiculitas 

organofílicas como adsorventes para do diclofenaco de sódio.  

O capítulo IV apresenta a preparação de magadeítas organofílicas com sais 

alquilpiridínio e alquilamônio, no qual o efeito da natureza do grupo polar dos sais orgânicos 

no desempenho de adsorção do diclofenaco de sódio foi avaliado, equanto no capítulo V a 

influência do cátion interlamelar da bentonita na obtenção de bionanocompósitos de 

bentonita/quitosana é investigado. 

Finalmente, no capítulo VI estão as considerações finais do trabalho de tese, no qual 

os diferentes sistemas estudados e o desempenho na adsorção do fármaco são comparados. 
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1.1 Introdução 

 

Os silicatos são constituídos por grande número de sólidos inorgânicos incluindo os 

silicatos lamelares de ocorrência natural, como é o caso de alguns argilominerais, e aqueles 

sintetizados em laboratório, a exemplo dos ácidos silícicos e sais derivados (SELVAM; 

INAYAT; SCHWIEGER, 2014). Apesar de suas diferenças quanto a composição química e 

estrutura, esses materiais dispõem de algumas características em comum, como a carga 

lamelar negativa, a presença de cátions hidratados trocáveis na região interlamelar e uma 

fraca interação ao longo da direção de empilhamento das lamelas, que resulta em uma 

reatividade especial na região interlamelar (BRIGATTI; GALÁN; THENG, 2013; IDE et al., 

2018; SELVAM; INAYAT; SCHWIEGER, 2014).  

Tais caracteristicas relacionadas as estruturas desses silicatos permitem que diversas 

reações de modificação 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 reações de intercalação de espécies catiônicas derivadas de 

biopolímeros e surfactantes como os sais de amônio possibilitam obter materiais funcionais 

com diferentes propriedades, que podem ser ajustadas de acordo com a aplicação desejada 

(DARDER; COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2003; GUÉGAN, 2019; LI et al., 2019).   

Quando a reação é realizada com sais de alquilamônio, o material adquire um caráter 

hidrofóbico, entre outras características, e derivados organofílicos são obtidos (GUÉGAN, 

2019; HE et al., 2014; KOOLI et al., 2018). Em contrapartida, a reação com biopolímeros 

permite a obtenção de biomateriais ou bionanocompósitos poliméricos, entre os quais aqueles 

formados a partir da interação entre a montmorillonita e a quitosana possuem um particular 

interesse devido as aplicações nas áreas biológicas (AMBROGI et al., 2017; SALCEDO et 

al., 2014), farmacêuticas (ONNAINTY et al., 2016; SALCEDO et al., 2014), na agricultura 

(MERINO et al., 2018; SANTOS et al., 2015), catálise (LIU et al., 2018; ZENG et al., 2016), 

assim como na adsorção de poluentes (PEREIRA et al., 2013, 2017; SILVA et al., 2021), 

entre outras aplicações. 

Entres as diferentes metodologias que podem ser empregadas para obtenção de 

filossilicatos organicamente modificados, as que utilizam irradiação de micro-ondas oferecem 

como principal vantagem a diminuição dos tempos reacionais de várias horas para poucos 

minutos (BRITO et al., 2018; ELEMEN; KUMBASAR; YAPAR, 2012; SILVA et al., 2021). 

Dessa forma, essas rotas são consideradas como rápidas e eficientes para as reações de 
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intercalação de sais de amônio, preparação de nanocompósitos e silanização (BRITO et al., 

2018; QUEIROGA et al., 2019; SILVA et al., 2021).  

No caso dos materiais organofílicos, destacam-se as aplicações na área ambiental 

como adsorventes para diversos poluentes orgânicos e inorgânicos (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 obtenção de nanocompósitos poliméricos 

(FARAHANCHI; MALLOY; SOBKOWICZ, 2018; KOTAL; BHOWMICK, 2015) e em 

fluidos de perfuração de petróleo (WANG; LIU; YU, 2015), entre outras.   

No campo ambiental, a poluição provocada pela presença de fármacos e seu 

metabólitos têm sido observada em diversos estudos em todo o mundo (AUS DER BEEK et 

al., 2016). Em especial, a presença de diclofenaco de sódio em águas constitui uma 

problemática recente, dada a sua produção e utilização em larga escala (BONNEFILLE et al., 

2018; HANIF et al., 2020). Os processos de remoção do diclofenaco de água incluem a 

adsorção (IGHALO; ADENIYI, 2020). Neste sentido, os argilominerais “in natura” ou 

modificados vêm sendo avaliados (GHEMIT et al., 2019; MAIA et al., 2019; OLIVEIRA; 

GUÉGAN, 2016). No entanto, novos estudos com adsorventes derivados de argilominerais 

ainda se fazem necessários, quer seja pela baixa eficiência dos adsorventes existentes, ou 

mesmo estudos com ênfase nos processos de interação diclofenaco/adsorventes, assim como 

no reuso das matrizes. 

Nessa perspectiva, a obtenção de materiais organofílicos à base de bentonita, 

vermiculita e magadeíta, com diferentes sais de amônio por aquecimento em micro-ondas foi 

proposta neste trabalho de tese, em que as propriedades de adsorção desses sistemas frente ao 

diclofenaco de sódio foram investigadas. Outra vertente abordada foi a preparação dos 

bionanocompósitos de quitosana e bentonitas trocadas com diferentes cátions, também por 

aquecimento em micro-ondas.  

 

1.2 Objetivo geral 

 

Obter novos adsorventes para o diclofenaco de sódio derivados da reação da bentonita, 

vermiculita e magadeíta com diferentes sais de amônio, em composições distintas em relação 

à capacidade de troca catiônica de cada silicato, através de reações de intercalação assistidas 

por micro-ondas, e avaliar a influência do íon interlamelar, presente na montmorillonita, na 

síntese de bionanocompósitos do tipo bentonita/quitosana em micro-ondas. 

Os objetivos específicos serão abordados, separadamente, nos demais capítulos. 
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1.3 Fundamentação teórica  

1.3.1 Montmorillonita  

 

A montmorillonita é um argilomineral natural e abundante, apontado como um dos 

principais constituintes das argilas bentonitas. Trata-se de um filossilicato expansível do tipo 

2:1, dioctaédrico, pertencente ao grupo das esmectitas, caracterizado por possuir em suas 

lamelas cátions de Si
4+

 nos sítios tetraédricos, e íons Al
3+

 e Mg
2+

 nos sítios octaédricos. O 

argilomineral possui meia fórmula Si4(Al2-yMgy)O10(OH)2M
n+

y/n – em que y é a quantidade de 

cátions trocáveis (geralmente Na
+
 ou Ca

2+
), que varia entre 0,8 a 1,2, dependendo da extensão 

da substituição isomórfica do Al
3+

 pelo Mg
2+

 na folha octaédrica; e n é a carga do cátion 

trocável M (BERGAYA; JABER; LAMBERT, 2011; BRIGATTI; GALÁN; THENG, 2013). 

Uma representação da estrutura da montmorillonita é ilustrada na Figura 1.1. 

 

Figura 1.1 – Estrutura da montmorillonita 

 

 

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

 

As diversas propriedades da montmorillonita, como caráter expansível, carga 

superficial negativa (~0,2-0,6 por meia célula unitária), capacidade de troca catiônica (CTC ~ 

80-120 cmol(+) kg
-1

) e interação com espécies de natureza orgânica e inorgânica, estão 

diretamente relacionadas com suas características estruturais (BRIGATTI; GALÁN; THENG, 

2013; LAGALY; OGAWA; DÉKÁNY, 2013), que, quando aliadas a sua abundância e 

viabilidade econômica, justificam sua extensa utilização em uma série de aplicações. 

Os cátions trocáveis presentes na região interlamelar, além de serem facilmente 

substituídos, conferem uma natureza hidrofílica ao argilomineral, relacionada à presença de 
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moléculas de água hidratando os íons na região interlamelar (FONSECA et al., 2017; 

SCHOONHEYDT; JOHNSTON, 2013). Quando o íon Na
+
 é o cátion interlamelar, o 

argilomineral apresenta um espaçamento basal característico em torno de 1,20 nm, e 

excelentes propriedades de intumescimento em solução aquosa, associadas à expansão das 

lamelas ao longo da direção de empilhamento (BERGAYA; JABER; LAMBERT, 2011; 

FONSECA et al., 2017; TOURNASSAT et al., 2015).  

Tal característica tem sido extensivamente utilizada como estratégia de modificação 

química da montmorillonita, a partir de reações de intercalação em solução aquosa de 

espécies orgânicas polares neutras ou catiônicas (LOPES et al., 2011; SILVA et al., 2021). 

Além da região interlamelar, as superfícies externa e de borda da montmorillonita também 

atuam como sítios de interação (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 unitária) e cátions hidratados trocáveis, geralmente Mg
2+

, na região 

interlamelar (BRIGATTI; GALÁN; THENG, 2013). O argilomineral pode ser trioctaédrico 

ou dioctaédrico (menos frequente) e é caracterizado por possuir cátions de Al
3+

 e Si
4+

 nos 

sítios tetraédricos, ao passo que os octaédricos são ocupados geralmente por Al
3+

, Mg
2+

 e Fe
3+

 

(SHIROZU; BAILEY, 1966; VALÁŠKOVÁ; MARTYNKOVÁ, 2012).
  

Devido a substituições isomórficas na lamela, principalmente dos íons Al
3+

 pelo Si
4+

 

nos sítios tetraédricos, a vermiculita exibe carga lamelar negativa e CTC ~ 120-150 cmol(+) 

kg
-1

 superiores a da montmorillonita (BERGAYA; JABER; LAMBERT, 2011; BRIGATTI; 

GALÁN; THENG, 2013). Uma representação geral da estrutura da vermiculita é mostrada na 

Figura 1.2.  
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Figura 1.2 - Estrutura da vermiculita 

 

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

 

As substituições na folha tetraédrica originam cargas mais localizadas que limitam a 

expansão lamelar e intumescimento em água da vermiculita, quando comparada a 

montmorillonita  (SCHOONHEYDT; JOHNSTON, 2013; YANG; ZHENG; ZAOUI, 2015). 

No entanto, a vermiculita é bastante conhecida por sua capacidade expansão térmica (FENG 

et al., 2020) e, assim como descrito para montmorillonita, a região interlamelar, superfície 

externa e de borda também atuam como sítios de interação para espécies orgânicas e 

inorgânicas (BERGAYA; JABER; LAMBERT, 2011; TOURNASSAT et al., 2015). 

A vermiculita é originada principalmente como um produto da alteração hidrotermal 

da mica, cujo processo envolve a substituição dos íons de potássio interlamelares por cátions 

hidratados de Mg
2+

 e a oxidação dos íons de Fe
2+

 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 Magadeíta  

 

A magadeíta sódica é um silicato lamelar pertencente a um grupo de materiais 

caraterizados por possuírem lamelas formadas por tetraedros [SiO4]
4-

, ligados entre si 

formando estruturas bidimensionais, e íons sódio hidratados no espaço interlamelar 

contrabalanceando a carga negativa da lamela (CADARS et al., 2014; SCHWIEGER; 

LAGALY, 2004). Sua forma ácida, H2Si14O29.5,4H2O, apresenta grupos silanóis superficiais e 



32 

 

 

interlamelares e é geralmente obtida pelo tratamento do silicato com soluções de ácidos 

diluídos, em que os íons sódio são trocados por prótons (FRANÇA et al., 2019; LAGALY; 

BENEKE, 1975; SCHWIEGER; LAGALY, 2004). 

Embora a magadeíta tenha sido descoberta na natureza em leitos de lagos alcalinos 

(Lago Magadi/Quênia), em 1967 (EUGSTER, 1967), apenas recentemente sua estrutura 

cristalina foi proposta (IDE et al., 2018), através de análises de funções de distribuição de 

pares de raios X e difratometria de pó em sincrotron, aliadas a outras, após várias 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 existência de 

microcanais do tipo zeolíticos alinhados ao longo da espessura das lamelas da magadeíta 

sódica (1,20 nm), preenchidos por íons Na
+
 rodeados por moléculas de água e ânions OH

-
 

(como compensadores de carga). Esses canais são formados por anéis de 8 membros, 

originados pelo compartilhamento dos tetraedros [SiO4]
4-

 e exibem formato elíptico, conforme 

ilustrado na Figura 1.3a. Além disso, o modelo estrutural proposto mostra também a presença 

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 magadeítas  nas formas (a) sódica e (b) ácida 

 

Fonte: Doustkhah e Ide (2020) 
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Quando tratada com soluções ácidas diluídas, os íons Na
+
 são removidos, e canais 

elípticos abertos dentro das lamelas da magadeíta ácida são formados (Figura 1.3b) 

(DOUSTKHAH; IDE, 2020; IDE et al., 2018). Esses canais possuem seção transversal de 

cerca de 0,55 nm de largura e 0,21 nm de altura, conferem porosidade permanente ao ácido 

silícico e são acessíveis a certas moléculas e íons (IDE et al., 2018). De fato, os resultados 

obtidos pelas isotermas de adsorção/dessorção de N2 indicaram a presença de microporos em 

sua estrutura com área BET de 54 m
2
 g

-1
, cujo valor é superior ao da magadeíta sódica (15 m

2
 

g
-1

) (IDE et al., 2018).  

Apesar de ser um silicato originalmente natural, a magadeíta sódica é atualmente 

sintetizada em laboratório, sob condições hidrotérmicas convencionais utilizando várias 

fontes de sílica e hidróxido de sódio em solução aquosa (SCHWIEGER; LAGALY, 2004; 

SELVAM; INAYAT; SCHWIEGER, 2014). Consequentemente, esse silicato de sódio pode 

ser obtido com composição 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 magadeíta sódica exibe carga superficial negativa, 

uma excelente CTC, de até 220 cmol(+) kg
-1

, intumescimento, expansão lamelar e interação 

com espécies orgânicas polares neutras e catiônicas (IDE; OCHI; OGAWA, 2011; 

SCHWIEGER; LAGALY, 2004; SELVAM; INAYAT; SCHWIEGER, 2014). Porém, a 

superfície interlamelar da magadeíta é coberta por uma elevada quantidade grupos de silanóis 

(SiO
-
 ou SiOH) e além da região interlamelar e superfícies externas, os microcanais presentes 

em suas lamelas também podem atuar como sítios de interação (DOUSTKHAH; IDE, 2019, 

2020; IDE et al., 2018). 

 

1.3.4 Argilominerais organofílicos  

 

A intercalação1 de surfactantes como os sais de amônio em argilominerais é uma 

reação de modificação amplamente utilizada para obtenção de materiais com novas 

funcionalidades e propriedades, que podem ser destinados a uma variedade de aplicações, 

como na adsorção de poluentes orgânicos e inorgânicos (CAO et al., 2019; GUÉGAN, 2019; 

TUCHOWSKA et al., 2019), em fluidos de perfuração de poços de petróleo (PAIVA; 

                                                             
1
 Reação, geralmente reversível, que envolve a inserção de espécies convidadas em materiais hospedeiros, sem 

causar uma grande modificação em sua estrutura, de acordo com a definição da IUPAC (ALEMÁN et al., 2007). 
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MORALES; DÍAZ, 2008), na indústria de cosméticos (MORAES et al., 2017), na obtenção 

de nanocompósitos poliméricos (QIAN et al., 2011; ZHU et al., 2019), entre outros.  

De modo geral, os surfactantes são compostos anfifílicos que contém pelo menos um 

grupo hidrofílico (cabeça polar) e outro hidrofóbico (cauda apolar) em sua estrutura 

(AGRAWAL; VERMA, 2020; FARN, 2006), como ilustrado na Figura 1.4. Nos sais de 

amônio, o grupo hidrofílico é um cátion derivado do íon NH4
+
 que pode ter os átomos de 

hidrogênio substituídos por outros grupos, gerando diferentes estruturas (FARN, 2006). 

 

Figura 1.4 – Estrutura geral dos surfactantes 

 

Fonte: Próprio autor 

 

O valor da CTC determina a quantidade de cátions que pode ser inserida na região 

interlamelar dos argilominerais por meio de reações de troca iônica. Os cátions inorgânicos 

interlamelares são gradualmente substituídos com o aumento da concentração do sal de 

amônio até que a capacidade de troca catiônica do argilomineral seja atingida. No entanto, 

quando a concentração excede a CTC, o cátion orgânico é incorporado como par iônico, 

acompanhado pelo ânion correspondente, através interações hidrofóbicas entre as cadeias 

alquílicas (GUÉGAN, 2019; HE et al., 2014; LAGALY; OGAWA; DÉKÁNY, 2013). 

Além da mudança do caráter hidrofílico para hidrofóbico, a modificação de 

argilominerais com sais de amônio promove uma variação da carga superficial do 

argilomineral, de negativa para positiva, e novos sítios de interação são originados que 

melhoram sua afinidade por compostos orgânicos apolares e espécies aniônicas (GUÉGAN, 

2019; MOSLEMIZADEH et al., 2016; SCHAMPERA et al., 2016).  

Quando dispostos na região interlamelar, os cátions orgânicos podem adotar arranjos 

em monocamada, bicamada, pseudotricamada ou parafina, como ilustrado na Figura 1.5, que 

são influenciados pela concentração do sal de amônio, CTC e carga lamelar do argilomineral 

de partida, tamanho da cadeia alquílica e estrutura do grupo polar do surfactante (HE et al., 

2014; HEINZ, 2011; HEINZ et al., 2007; LAGALY; OGAWA; DÉKÁNY, 2013).  
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Figura 1.5 – Possíveis arranjos adotados por surfactantes catiônicos na região interlamelar dos argilominerais: (a) 

monocamada, (b) bicamada, (c) pseudo-tricamada e (d) parafina 

 
Fonte: Próprio autor 

 

A organização, estabilidade e estrutura dessas espécies na região interlamelar podem 

ser analisadas através de várias técnicas de caracterização. O arranjo adotado por esses 

surfactantes entre as camadas do argilomineral é geralmente identificado por meio da análise 

de difração de raios X, a partir dos valores de espaçamento basal (d001) obtidos. As 

configurações de monocamada, bicamada e pseudo-tricamada geralmente são obtidas para os 

sais de alquilamônio de cadeia linear e originam montmorillonitas organofílicas com 

distâncias 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 amônio na montmorillonita, vermiculita e magadeíta é influenciado pela carga 

lamelar ou capacidade de troca catiônica de cada silicato (DULTZ; AN; RIEBE, 2012; HE et 

al., 2014; KIM; YATES; HEANEY, 1997; KOOLI et al., 2006, 2018). Enquanto o 

espaçamento da basal das montmorillonitas organofílicas aumentou gradualmente (ou em 

etapas) com a concentração do hexadeciltrimetilamônio, transitando entre diferentes arranjos 

(HE et al., 2006a; HU et al., 2013; ZHU et al., 2007); nas magadeítas organofílicas, os 

valores de d001 permaneceram praticamente constantes, em torno de 3,03~3,10 nm, 

independente da quantidade do cátion orgânico (KOOLI et al., 2006, 2018).  

Esse resultado indicou que a intercalação dos cátions orgânicos ocorreu diretamente 

em um arranjo de monocamada tipo parafina na magadeíta, que foi necessário para equilibrar 

a alta carga lamelar do silicato (2,0 unidades por célula unitária), superior a da 

montmorillonita (KOOLI et al., 2006). Essa diferença no arranjo interlamelar dos cátions 

orgânicos também foi observada em outros trabalhos para a magadeíta sódica e bentonita, 

modificadas com o hexadeciltrimetilamônio e hexadecipiridínio (KIM; YATES; HEANEY, 



36 

 

 

1997) e dioctadecildimetilamônio (PHUEKPHONG; IMWISET; OGAWA, 2021), nos quais 

os valores de d001 das magadeítas organofílicas foram superiores aos das respectivas 

bentonitas. 

A diferença entre a carga lamelar da montmorillonita e vermiculita também resultou 

na obtenção de argilominerais organofílicos com diferentes valores de d001 e arranjos 

interlamelares. A vermiculita e a montmorillonita modificadas com o hexadeciltrimetilamônio 

em quantidades correspondentes a 200% da CTC exibiram distâncias basais de 3,23 nm e 2,05 

nm, respectivamente, relacionados a um arranjo de monocamada tipo parafina e 

pseudotricamada do surfactante na região interlamelar de cada argilomineral (DULTZ; AN; 

RIEBE, 2012). 

 De fato, um estudo pioneiro de Lagaly (1986) sobre a relação entre carga lamelar de 

argilominerais do tipo 2:1 e o comprimento da cadeia alquílica no arranjo no arranjo 

interlamelar de íons alquilamônio, mostrou que estruturas tipo parafina são formadas 

preferencialmente em filossilicatos altamente carregados e/ou cátions de cadeia longa.     

No entanto, como a composição química dos argilominerais pode variar de um 

depósito para outro, alterando a CTC e consequentemente a carga lamelar, decorrentes da 

substituição isomórfica na estrutura da camada (HE et al., 2014), diferentes comportamentos 

na intercalação de surfactantes derivados de sais de amônio já foram relatados, inclusive, 

entre amostras distintas de um mesmo argilomineral (HE et al., 2014; LAGALY, 1982; 

SLADE; GATES, 2004).  

Além disso, os cátions orgânicos intercalados nos argilominerais podem exibir 

conformações ordenadas (trans) ou desordenadas (gauche), que podem ser analisadas de 

forma qualitativa através técnicas como espectroscopia de infravermelho (MADEJOVÁ et al., 

2020; SLANÝ; JANKOVIČ; MADEJOVÁ, 2019; VAIA; TEUKOLSKY; GIANNELIS, 

1994), espectroscopia Raman (HE et al., 2004b) e RMN 
13

C (HE et al., 2004a; ZHU et al., 

2005). A quantificação dessas conformações também foi alvo de alguns estudos de simulação 

molecular (HEINZ et al., 2007; MELESHYN; BUNNENBERG, 2006).  

As diferentes estruturas e propriedades que os argilominerais organofílicos podem 

apresentar direcionam suas aplicações e, influenciam de diversas formas a sua capacidade de 

adsorção de espécies poluentes (CHEN et al., 2005; HE et al., 2006b; OLIVEIRA et al., 

2017; OLIVEIRA; GUÉGAN, 2016). Apesar desses materiais já serem bastante estudados, 

muitos trabalhos ainda vêm sendo desenvolvidos na finalidade de obter uma melhor 

compreensão de suas caracteristicas, principalmente diante da vasta opção desses surfactantes 

cuja estrutura pode variar no comprimento da cadeia, número de ramificações e na quantidade 
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de grupos polares (AÇIŞLI; KARACA; GÜRSES, 2017; FARN, 2006; LIU et al., 2014; 

ROSEN; TRACY, 1998; TÜRKER et al., 2017), além das diferentes metodologias de 

obtenção que podem ser empregadas, que tornam possível a obtenção de diferentes sistemas. 

 

1.3.4.1 Métodos de obtenção  

 

Diversas metodologias podem ser utilizadas para funcionalização de argilominerais 

com sais de alquilamônio, tais como reações de estado sólido (BREAKWELL et al., 1995; 

OGAWA et al., 1990), semissólido, com CO2 supercrítico e em solução (ALVES; ROSA; 

MORALES, 2017; ALVES; VIEIRA E ROSA; MORALES, 2016).  

No entanto, apesar dos vários métodos, as reações em solução aquosa são uma das 

mais empregadas, cujo procedimento experimental consiste na dispersão do argilomineral de 

partida em uma solução do sal de amônio, sob agitação, em tempos que variam em torno de 

2h~48 h (LI; ZHU; CAI, 2006; TANGARAJ et al., 2017; XU et al., 2018). Para a magadeíta 

sódica, metodologias com aquecimento convencional envolvendo intercalação desses 

surfactantes “in situ” também foram propostos (PASTORE; MUNSIGNATTI; 

MASCARENHAS, 2000).  

Nesse sentido, as metodologias assistidas por micro-ondas foram propostas como 

estratégia para otimização das reações em solução, nas quais o tempo necessário para realizar 

a intercalação foi reduzido de várias horas para poucos minutos, como descrito na Tabela 1.1. 

O aquecimento por micro-ondas é caracterizado por ser rápido, seletivo e uniforme, e pode 

ocorrer através da interação entre os sais de amônio e o campo elétrico aplicado, sob o qual os 

mesmos se alinham e adquirem um movimento ordenado (AO et al., 2018; KORICHI et al., 

2012; LI; ZHU; CAI, 2006; LIU et al., 2014). Os atritos e colisões provocados pela rotação e 

movimentação molecular resultam na perda de calor e consequentemente em aquecimento 

(AO et al., 2018; LI et al., 2016; LI; ZHU; CAI, 2006).  
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Tabela 1.1 – Argilas organofílicas derivadas de sais de amônio obtidas por aquecimento em  micro-ondas 

Argila* Sal de amônio  σi** 

(%) 

Condições 

experimentais 

d001 

(nm) 

Referência 

Mt-Na
+
 Brometo de deciltrimetilamônio 140 5 min 1,39 Baldassari et al. 

(2006)  Brometo de 

dodeciltrimetilamônio  

  1,54 e 1,41 

 Brometo de 

tetradeciltrimetilamônio  

  1,66 

 Brometo de 

octadeciltrimetilamônio   

  1,77 

 Brometo de didecildimetilamônio    1,76 

Mt-Ca
2+

 Cloreto de hexadecilpiridínio 100 700 W e 1 min 2,32 Li, Zhu e Cai 

(2006) 

   700 W e 2 min 2,44  

   700 W e 4 min 2,27  

   700 W e 10 min 2,23  

Mt-Na
+
 Brometo de 

octadeciltrimetilamônio 

20 140 °C, 400 W e 

20 min 

1,46 Xi, Frost e He 

(2007)  40 1,44 

 60 1,75 e 1,45 

 80 1,82 

 100 1,90 

 200 2,38 e 1,95 

 Brometo de 

dimetildioctadecilamônio   

20 2,21 e 1,50 

 40 2,32 

 60 2,47 

 80 2,56 

 100 2,61 

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

e 2,01 

 Brometo de 

metiltrioctadecilamônio 

20 2,82 e 2,14 

 40 3,24 e 2,16 

 60 3,34 e 2,08 

 80 3,42 

 100 3,51 

 200 3,56 

Mt Brometo de 

hexadeciltrimetilamônio 

100 70 °C, 360 W e 5 

min 

1,85 Yapar (2009) 

Mt-Na
+
 Brometo de 

hexadeciltrimetilamônio 

20 80 °C, 800 W e 

60 min 

 

1,52 Liu et al. (2011) 

  50  1,66 

  300  2,20 

Mt Brometo de 

hexadeciltrimetilamônio 

100 5 min e 360 W 1,88 Elemen, 

Kumbasar e 

Yapar (2012) 

Mt-Na
+
 Brometo de 

tetraeciltrimetilamônio 

150 5 min, 2,45 GHz 

e 500 W 

1,95 Anggraini et al. 

(2014) 

Mt-Na
+
 Surfactante gêmeo de amônio 

quaternário com grupos éster 

40 80 °C e 60 min 2,33 Liu et al. (2014) 

 60   

 80  2,41 

 100   

 140   

 200   

Mt-Na
+
 Cloreto de benzetônio 50 5 min e 360 W 1,54 Türker et al. 

(2017)   100  2,23 

  200  2,85 

Bent-Na
+
 Brometo de 

tetradeciltrimetilamônio 

100 50 °C e 5 min 1,83 Brito et al, 

(2018)  200  1,83 

 Brometo de 

hexadeciltrimetilamônio 

100  1,89 

 200  1,90 
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 Brometo de 

octadeciltrimetilamônio 

100  1,98 

 200  2,00 

Mt Brometo de 

dodeciltrimetilamônio  

50 60 °C, 500 W e 

60 min*** 

1,44 LUO et al. 

(2019) 150 1,82 

Butano-1,4-bis(brometo de 

dodecildimetilamônio)  

25 1,42 

75 2,22 

*Mt (montmorillonita), Mt-Na
+ 

(montmorillonita sódica),
 

Mt-Ca
2+

 (montmorillonita cálcica) e Bent-Na
+
 

(brntonita sódica); **Percentual de surfactante utilizado em relação à CTC da argila de partida; ***Sistema 

micro-ondas/ultrassom combinado. 

 

A melhor eficiência da reação por micro-ondas frente ao método convencional na 

preparação de montmorillonitas organofílicas foi observada em alguns trabalhos na literatura  

(BALDASSARI et al., 2006; LI; ZHU; CAI, 2006; LIU et al., 2011; TÜRKER et al., 2017). 

Baldassari et al. (2006) avaliaram o efeito das duas rotas de modificação sob as mesmas 

condições experimentais (concentração, tempo e temperatura) na reação entre a 

montmorillonita e os cátions dodecil- e octadeciltrimetilamônio. Os resultados de 

difratometria de raios X mostraram que a intercalação dos cátions foi alcançada para as 

amostras submetidas à irradiação por micro-ondas, cujos valores de espaçamento basal d001 

foram superiores ao dos sólidos resultantes da reação convencional, em acordo com outros 

estudos de reação com sais de amônio (KOOLI et al., 2006; LI; ZHU; CAI, 2006; LIU et al., 

2011).  

Além disso, o aquecimento por micro-ondas pode promover uma maior incorporação 

do cátion orgânico no argilomineral (LI; ZHU; CAI, 2006), e mesmo quando poucas 

variações são observadas entre os materiais obtidos pelas duas rotas de modificação 

(TÜRKER et al., 2017), o emprego das micro-ondas ainda torna-se vantajoso devido à 

diminuição do tempo de reação, constituindo assim um método rápido e eficiente para 

preparação de argilominerais organofílicos. 

 

1.3.4.2 Aplicação dos argilominerais organofílicos 

 

 Uma das aplicações dos argilominerais organofílicos tem sido como adsorventes para 

fármacos frequentemente detectados em ambientes aquáticos, e potencialmente tóxicos para 

os organismos vivos (ANGGRAINI et al., 2014; GUÉGAN et al., 2020; OLIVEIRA et al., 

2020).  

A presença desses poluentes no meio ambiente tem causado uma grande preocupação, 

principalmente no que diz respeito às consequências a longo prazo, que são ainda 

desconhecidas (LONAPPAN et al., 2016). Nesse contexto, o diclofenaco está entre os 

principais fármacos anti-inflamatórios não-esteroidais estudados ao longo dos últimos 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 veterinária no tratamento de 

inflamações e alívio de dores (ACUÑA et al., 2015; HE et al., 2017; LONAPPAN et al., 

2016). Algumas propriedades fisíco-químicas, estrutura e nomenclatura IUPAC do 

diclofenaco estão resumidos na Tabela 1.2.  

 

Tabela 1.2 – Propriedades fisíco-químicas, estrutura e nomenclatura IUPAC do diclofenaco 

Forma  pKa LogKow Solubilidade 

a 25°C** 

(mg L
-1

) 

Estrutura  

(fórmula química) 

Nomeclatura IUPAC 

Ácida  4,15* 4,51* 

 

2,37*  

 

(C14H11Cl2NO2) 

Ácido 2-{2-[(2,6- diclorofenil)amino]fenil}acético 

Sódica  0,7* > 9000** 

 

(C14H10Cl2NO2Na) 

2-{2-[(2,6-diclorofenil)amino]fenil}acetato de 

sódio 

 

Dados obtidos em *PubChem e **Adeyeye e Li (1990). As estruturas químicas foram geradas no programa 

MarvinSketch 18.3 (gratuito) 

 

 

O diclofenaco foi detectado em amostras de águas superficiais, subterrâneas e/ou 

torneiras/água potável de 50 países, em concentrações entre 1,52-18,74 g L
-1

 (AUS DER 

BEEK et al., 2016). No Brasil, o fármaco foi detectado em águas superficiais em 

concentrações na faixa de 0,0033-193 g L
-1 

(STARLING; AMORIM; LEÃO, 2019; VERAS 

et al., 2019). A toxicidade e bioacumulação do diclofenaco foram observadas em diversos 

organismos aquáticos vivos até mesmo em baixas concentrações (MORENO-GONZÁLEZ et 

al., 2016; ŚWIACKA; SZANIAWSKA; CABAN, 2019). Estudos toxicológicos mostraram 
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que a exposição ao diclofenaco durante 28 dias, a uma concentração de 5,0 g L
-1

, induziu 

lesões renais e alterações nas brânquias da truta arco-íris (SCHWAIGER et al., 2004). 

A bioacumulação do fármaco e seus metabólitos em tecidos de organismos marinhos, 

após exposição por cinco dias a uma concentração de 133,33 g L
-1

, também foi relatada 

(ŚWIACKA; SZANIAWSKA; CABAN, 2019). Diversos outros estudos mostraram que na 

faixa de concentração encontrada no meio ambiente, o diclofenaco pode causar uma série de 

efeitos adversos nos organismos aquáticos (GONZALEZ-REY; BEBIANNO, 2014; 

LETZEL; METZNER; LETZEL, 2009; SCHMIDT et al., 2011), e o mesmo foi ainda 

considerado como a causa da mortalidade e declínio da população de abutres no Paquistão 

(OAKS et al., 2004).  

Além disso, a preocupação ambiental que existe em torno desse fármaco diz respeito 

ainda as espécies que são geradas tanto pela biotransformação em organismos vivos como 

pela exposição à luz solar, que podem ser ainda mais tóxicas que o próprio fármaco 

(BONNEFILLE et al., 2018; ŚWIACKA; SZANIAWSKA; CABAN, 2019).  

Embora diversos métodos de remoção tenham sido avaliados, tais como os métodos 

convencionais de coagulação, floculação e lodo ativado (CARBALLA; OMIL; LEMA, 2005; 

VIENO; SILLANPÄÄ, 2014) e processos oxidativos avançados, como a ozonização 

(BELTRÁN et al., 2009), foto-fenton (PÉREZ-ESTRADA et al., 2005) e a fotocatálise 

(HASHIM; NATARAJAN; RAY, 2014; MUGUNTHAN; SAIDUTTA; 

JAGADEESHBABU, 2018), a adsorção se destaca por ser um processo verde, eficaz e de 

baixo custo, além de evitar a formação de subprodutos durante o tratamento, que podem ser 

ainda mais tóxicos que os fármacos de origem (LU et al., 2014; MOMINA; SHAHADAT; 

ISAMIL, 2018; SOPHIA A; LIMA, 2018). 

Montmorillonitas modificadas com o hexadeciltrimetilamônio (GHEMIT et al., 2019; 

MARTINEZ-COSTA; LEYVA-RAMOS; PADILLA-ORTEGA, 2018; OLIVEIRA et al., 

2017; SUN et al., 2017; THANHMINGLIANA, 2015), benzildimetiltetradecilamônio 

(OLIVEIRA et al., 2017; OLIVEIRA; GUÉGAN, 2016) e
 

octadeciltrimetilamônio 

(KARAMAN et al., 2012) exibiram bons desempenhos de adsorção do diclofenaco, enquanto 

o argilomineral natural apresentou uma baixa afinidade pelo fármaco aniônico devido a sua 

carga superficial negativa (OLIVEIRA; GUÉGAN, 2016; THIEBAULT et al., 2016).  

Os derivados organofílicos foram obtidos pela rota convencional em solução aquosa, 

em um período de 15 a 72 h de reação, e apresentaram diferentes capacidades de adsorção do 

fármaco que variaram com o tipo de surfactante, CTC e grau de organofuncionalização da 

montmorillonita.  
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Entre as montmorillonitas organofílicas preparadas com o hexadeciltrimetilamônio, 

aquelas cuja amostra precursora exibia elevada CTC (~103,4-138,6 cmol(+) kg
-1

) apresentaram 

desempenhos superiores as de baixa CTC (69,35-76,4 cmol(+) kg
-1

). Como exemplo, a 

capacidade de adsorção de uma montmorillonita, com CTC de 138,6 cmol(+) kg
-1

, modificada 

com o cátion orgânico numa concentração igual a 260% da CTC foi de aproximadamente 390 

mg g
-1 

(MARTINEZ-COSTA; LEYVA-RAMOS; PADILLA-ORTEGA, 2018).  

No entanto, outra amostra com CTC inferior (76,4 cmol(+) kg
-1

) exibiu uma capacidade 

de adsorção de apenas 49,31 mg g
-1

 mesmo com uma elevada concentração do surfactante 

utilizada na preparação (400% da CTC) (OLIVEIRA et al., 2017). Esses estudos podem 

direcionar a utilização de outros silicatos com carga lamelar e CTC superiores a da 

montmorillonita, como a magadeíta e a vermiculita, na obtenção de adsorventes para o 

diclofenaco de sódio, devido a suas elevadas capacidades de incorporação de surfactantes 

catiônicos que podem melhorar o desempenho de adsorção do diclofenaco.   

 

1.3.5 Bionanocompósitos: definição e estrutura 

 

O conceito de bionanocompósito foi introduzido na Enciclopédia de Tecnologia 

Química Kirk-Othmer em 2008, pelo grupo de pesquisa de Ruiz-Hitzky, como uma classe de 

materiais híbridos2 ou biohíbridos3 originados por sólidos inorgânicos e biopolímeros que 

interagem em uma escala nanométrica (RUIZ-HITZKY; ARANDA; DARDER, 2008).  

Posteriormente, em 2012, a IUPAC (SHCHIPUNOV, 2012) estabeleceu que 

bionanocompósitos são materiais compósitos formados por constituintes de origem biológica 

e partículas com pelo menos uma dimensão na faixa de 1 a 100 nm. De acordo com a 

definição, não apenas os biopolímeros, mas também biomoléculas de baixo peso molecular e 

microrganismos foram considerados como constituintes de origem biológica. Desse modo, 

quando esses materiais são obtidos com biopolímeros, o termo bionanocompósitos 

poliméricos torna-se mais adequado para denominá-los. 

As propriedades apresentadas por esses materiais estão intimamente ligadas à sua 

estrutura e, consequentemente, às interações entre as espécies. Portanto, apesar de ser possível 

a obtenção de microcompósitos (BERGAYA et al., 2013; CAMARGO; 

SATYANARAYANA; WYPYCH, 2009), são considerados bionanocompósitos 

                                                             
2
 Termo utilizado para denotar materiais constituídos por uma mistura íntima de componentes inorgânicos, 

orgânicos ou ambos, geralmente em escalas inferiores a 1 μm, segundo a IUPAC (ALEMÁN et al., 2007) 
3
 Material híbrido no qual um dos componentes é de origem biológica (RUIZ-HITZKY; ARANDA; DARDER, 

2008). 
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argilomineral/polímero apenas os nanocompósitos de estruturas de fase 

intercalada/delaminada ou esfoliada nas quais são observadas melhores interações entre os 

componentes iniciais (Figura 1.6) (BERGAYA et al., 2013). Vale ressaltar que as estruturas 

representadas na Figura 1.6 são casos idealizados e situações intermediárias podem ocorrer 

(BERGAYA et al., 2013). 

 

Figura 1.6 - Representações idealizadas do (a) microcompósito argilomineral/polímero (estrutura de fase 

separada) e nanocompósitos argilomineral/polímero com estrutura de fase (b) intercalada ou  delaminada e (c) 

esfoliada 

 
Fonte: Próprio autor 

 

Nos microcompósitos não há intercalação do polímero no argilomineral, e a estrutura 

de fase separada é obtida (BERGAYA et al., 2013; CAMARGO; SATYANARAYANA; 

WYPYCH, 2009). Os nanocompósitos com estrutura intercalada são obtidos pela inserção de 

cadeias poliméricas na região 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 nanocompósitos também podem ser chamados de nanocompósitos delaminados, 

uma vez que a delaminação ocorre quando há separação entre duas lamelas adjacentes do 

argilomineral, desde que haja certa interação entre elas e manutenção de alguma orientação 

cristalográfica (BERGAYA et al., 2013; BERGAYA; LAGALY, 2013). Por sua vez, os 

nanocompósitos com estrutura esfoliada são formados quando há a separação 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 Bionanocompósitos poliméricos de quitosana/montmorillonita  

 

A quitosana é um copolímero linear constituído, essencialmente, de unidades N-acetil-

D-glicosamina e D-glicosamina, unidas por ligações β-1,4-glicosídicas, obtido pela reação de 

desacetilação parcial da quitina4, quando o grau de desacetilação (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  

 

Fonte: Próprio autor (Figura gerada com o programa ChemSketch - versão gratuita) 

 

A extensa utilização do biopolímero deve-se, principalmente, à presença de grupos 

funcionais em sua estrutura (-OH e –NH2), os quais são responsáveis pela interação com 

diversas espécies de natureza orgânica ou inorgânica (AIROLDI, 2008; MENDES et al., 

2011; SILVA; ANDRADE JR.; CESTARI, 2010), além de outras propriedades do 

biopolímero. Quando dissolvida em soluções aquosas de ácidos diluídos (pH < pKa), adquire 

caráter catiônico devido à protonação dos grupos amino (pKa ≈ 6,3), e torna-se capaz de 

interagir com argilominerais expansíveis, como a montmorillonita, por intermédio da 

intercalação por reações de troca iônica, entre outras interações, derivando a formação de 

bionanocompósitos poliméricos (ALCÂNTARA; DARDER, 2018; RUIZ-HITZKY; 

ARANDA; DARDER, 2015).  

De modo geral, o procedimento experimental para obtenção dos bionanocompósitos 

pode ser realizado com ou sem aquecimento e consiste na dispersão inicial do argilomineral 

em água, em uma etapa de pré-expansão de suas lamelas, seguida da adição de uma solução 

do biopolímero e reação 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 síntese do primeiro bionanocompósito polimérico de quitosana e montmorillonita 

sódica foi descrita por Darder, Colilla e Ruiz-Hitzky (2003) a partir de diferentes proporções 
                                                             
4
 Um dos polissacarídeos mais abundantes da natureza, juntamente com a celulose, encontrada em um grande 

número de organismos vivos, tais como crustáceos, moluscos, insetos, fungos, entre outros (ALI; AHMED, 

2018; CUNHA; PAULA; FEITOSA, 2009). 
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quitosana/montmorillonita em relação à CTC do argilomineral (76,4 cmol(+) kg
-1

). Os 

difratogramas de raios X mostraram que quando uma quantidade de quitosana inferior à CTC 

foi incorporada na montmorillonita, a variação do valor do espaçamento basal d001 (1,20 para 

1,45 nm) foi concordante com a intercalação do biopolímero em uma configuração de 

monocamada. Tendo em conta que espessura de uma lamela do argilomineral é cerca de 0,96 

nm, atesta-se que o espaço disponível na região interlamelar (∆dL = 0,49 nm) é capaz de 

acomodar uma camada do polissacarídeo, com espessura igual a 0,38 nm.  

A formação dos híbridos foi acompanhada pelo deslocamento da banda referente à 

deformação dos grupos NH3
+ 

nos espectros de infravermelho para menores números de onda5, 

como resultado da interação eletrostática do biopolímero 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 biopolímero puro (1560 

cm
-1

) quando a quantidade incorporada foi superior à CTC. Nessa condição, o aumento do 

valor do espaçamento basal (d001 = 2,09 nm) correspondeu à intercalação de duas camadas de 

quitosana juntamente com os ânions acetato (∆dL = 1,13 nm), compensando a carga excedente 

do biopolímero intercalado, resultando em uma capacidade de troca de ânions no 

bionanocompósito formado (57,1 cmol kg
-1

). Um esquema representativo é mostrado na 

Figura 1.8. Essa variação da carga superficial da montmorillonita pela reação com a quitosana 

também foi relatada em outros trabalhos (AN; DULTZ, 2007).  

 

                                                             
5
 De 1560 cm

-1
 no filme de Qui para 1531 e 1541 cm

-1
 nos bionanocompósitos de Qui/Mt obtidos com a menor e 

maior quantidade do biopolímero, respectivamente (DARDER; COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2003). 



46 

 

 

Figura 1.8 - Esquema representativo da intercalação da quitosana em montmorillonita em uma configuração de 

mono e bicamada 

 
Fonte: Adaptada de Darder, Colilla e Ruiz-Hitzky (2003) com permissão da 

American Chemical Society 

 

O interesse crescente pelo material incentivou o desenvolvimento de outros métodos 

de preparação de bionanocompósitos 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 o 

tempo de preparação de bionanocompósitos de quitosana/montmorillonita pode ser reduzido 

para apenas 30 min, com o uso de aquecimento por micro-ondas. Os híbridos obtidos 

exibiram valores de d001 que variaram entre 1,57 a 1,98 nm com o aumento da concentração 

inicial da quitosana de 50 a 300% da CTC do argilomineral, além de percentuais de C e N 

similares ao de outros bionanocompósitos obtidos durante 48 h de reação. 

Além disso, outros trabalhos têm se dedicado a investigar como os diferentes 

parâmetros experimentais e estruturais (quitosana e montmorillonita) podem influenciar na 

formação e caracteristicas finais dos respectivos bionanocompósitos 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 

intercalação da quitosana na montmorillonita pode ser afetada por parâmetros como 

temperatura, natureza da amostra do argilomineral, solução e massa molar do biopolímero, 

mantendo a quantidade de Qui (500% do valor da CTC) inicial fixa, nas condições listadas na 

Tabela 1.3.  
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Tabela 1.3 - Condições de síntese dos bionanocompósitos poliméricos de quitosana/montmorillonita 

Amostra Argila
a
 Solução de quitosana

b
 α

c
 (%) T (°C) β

d
 (%) 

1 Mt-Na
+
, Ca

2+
 LC + CH3COOH (30 mmol) + NaOH (30 mmol) 1000 25 47 

2 Mt-Na
+
, Ca

2+
 LC + CH3COOH (30 mmol) + NaOH (30 mmol) 1000 60 48 

3 Mt-Na
+
, Ca

2+
 MC + CH3COOH (30 mmol) + NaOH (30 mmol) 1000 25 42 

4 Mt-Na
+
, Ca

2+
 LC + CH3COOH (3 mmol) 100 25 76 

5 Mt-Na
+
 LC + CH3COOH (3 mmol) 100 25 106 

6 Mt-Na
+
, Ca

2+
 LC + HCl (0,3 mmol) 10 25 478 

a
 Mt-Na

+
,Ca

2+ 
e Mt-Na

+
:  montmorillonita bruta e saturada com íons sódio, respectivamente;  

b 
LC: quitosana de massa molar baixa (50,000–190,000 g mol

-1
); MC: quitosana de massa molar média 

(190,000–310,000 g mol
-1

);  
c
 Percentual de protonação teórico dos grupos amino; 

d
 β: percentual de quitosana adsorvida em relação CTC da montmorillonita (76,4 cmol (+) kg

-1
) considerando 

todos os grupos -NH2 como protonados. 

Fonte: Celis et al. (2012) 

 

A quantidade de ácido utilizada na solução do biopolímero foi escolhida com base no 

percentual de protonação teórico (α) dos grupos amino, e o elevado percentual de adsorção da 

quitosana (β), quando a protonação foi de 10%, ocorreu, provavelmente, devido à necessidade 

de maior quantidade do biopolímero para contrabalancear a carga das lamelas do 

argilomineral. Entretanto, para o mesmo valor de α (amostras 4 e 5), a montmorillonita 

saturada com Na
+
 apresentou maior percentual de quitosana adsorvida, quando comparada 

com a amostra bruta, que possuia Ca
2+

 e Na
+
 como cátions interlamelares, patenteando que 

estes influenciam na capacidade de incorporação do biopolímero na montmorillonita.   

 Hu et al. (2016) examinaram o efeito do pH na interação entre a quitosana e a 

montmorillonita, utilizando amostras do biopolímero de massa molar baixa e média (LC e 

MC, respectivamente), que foram dissolvidas em uma solução de HCl 1,0 mol L
-1

. Os 

resultados indicaram que as quantidades de LC e MC adsorvidas aumentaram com o pH 

devido às diferentes contribuições da densidade de carga do biopolímero e ao efeito de 

competição com os íons H3O
+
 na faixa de pH de 3,0-5,5, sendo os valores máximos obtidos 

de 207 mg g
-1

 e 183 mg g
-1

, respectivamente, em pH 5,5, correspondendo a cerca de 120% do 

valor da CTC da montmorillonita e. Além disso, os valores d001 obtidos (d001 = 1,77 e 1,80 nm 

para LC/montmorillonita e MC/montmorillonita) indicaram que o arranjo interlamelar da 

quitosana foi similar em ambos os bionanocompósitos poliméricos. 

A variação do GD da quitosana (80 e 90%) foi refletida principalmente na quantidade 

de biopolímero adsorvido na montmorillonita, que foi superior quando o grau de desacetilação 

foi menor (LERTSUTTHIWONG; NOOMUN; KHUNTHON, 2012). No entanto, além da 

incorporação, a carga lamelar do argilomineral  afetou o arranjo interlamelar da quitosana nos 

bionanocompósitos poliméricos obtidos (KOUTSOPOULOU et al., 2020). No estudo, o 
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híbrido resultante da reação entre o biopolímero (1000% da CTC) e a montmorillonita6 de alta 

carga lamelar (CTC = 129,3 cmol(+) kg
-1

) exibiu valores de d001 iguais a 1,89 nm e 1,63 nm e 

uma incorporação do biopolímero de 160 mg g
-1

, enquanto o para o obtido com a amostra de 

de baixa carga lamelar7 (CTC = 75,9 cmol(+) kg
-1

) esses valores foram 2,12 nm e 115,0 mg g
-1

, 

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 várias investigações, foi possível observar que mesmo 

conhecendo como alguns fatores experimentais e estruturais, da quitosana e montmorillonita, 

podem direcionar certas propriedades dos bionanocompósitos poliméricos formados, a 

reprodutibilidade dos resultados entre os trabalhos torna-se difícil, mesmo quando condições 

de síntese similares são empregadas. Isso ocorre especialmente porque a quitosana e a 

montmorillonita são materiais de origem natural, e, consequentemente, os bionanocompósitos 

poliméricos originados também diferem entre si. 

 Alguns trabalhos são citados na Tabela 1.4, no que se refere às características da 

montmorillonita e quitosana utilizadas, assim como às quantidades de quitosana adsorvida (q) 

e distâncias basais obtidas. Todos os bionanocompósitos poliméricos apresentados na Tabela 

1.4 foram obtidos como descrito inicialmente por Darder, Colilla e Ruiz-Hitzky (2003), a pH 

5,0 e com concentrações iniciais (qi) do polissacarídeo ≥ 500% do valor da CTC da 

montmorillonita utilizada.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                             
6
 Montmorillonita proveniente da região do Arizona/EUA. 

7
 Montmorillonita proveniente de Wyoming/EUA. 
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Tabela 1.4 - Características das amostras de montmorillonita e quitosana utilizadas, quantidade adsorvida (q) e 

espaçamento basal d001 dos bionanocompósitos poliméricos na forma de pó 

Argila* CTC 

(cmol(+) kg
-1

) 

GD 

(%) 

MM**
 

(g mol
-1

) 

t 

(h) 

q
 

(cmol kg
-1

) 

d001 (nm) Referência 

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 2,35 e 1,52 An e Dultz 

(2007) 

Mt-Na
+
 100 82,5 baixa 24 102,4 2,21 e 1,36 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 Li et al. (2019)
 

Mt 129,3 >75,0 alta 48 ~ 155,0 1,89 e 1,63 Koutsopoulou 

et al. (2020) 

 75,9    ~ 91,1 2,12  

*Mt (montmorillonita), Mt-Na
+
 (montmorillonita sódica), Mt-Ca

+
,Na

+
 (montmorillonita policatiônica);  

**Massa molar da quitosana: alta (342 500 g mol
-1

), média (190 000-310 000 g mol
-1

) e baixa (50 000-190 000 

g mol
-1

).  

 

1.3.5.1.1 Aplicações  

 

Muitas aplicações dos bionanocompósitos poliméricos de quitosana/montmorillonita 

são resultantes de suas propriedades, de forma que o controle das condições de síntese é 

fundamental para a obtenção das características desejadas. A capacidade de interação com 

espécies aniônicas, que podem ser inseridas quando a quantidade de quitosana no 

bionanocompósito polimérico é superior à CTC da montmorillonita ou, ainda, em meio ácido 

(pH < pKa), quando os grupos amino se tornam protonados, permitiu a utilização deste na 

adsorção de diversos corantes aniônicos (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 híbridos na remoção de corantes catiônicos em 

solução também foi demonstrada (VANAAMUDAN; SUDHAKAR, 2015; VANAMUDAN; 

PAMIDIMUKKALA, 2015). Os mecanismos de interação que geralmente dependem tanto 

das caraterísticas finais dos bionanocompósitos poliméricos quanto do comportamento das 

espécies adsorvidas em solução 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 

regeneração e reutilização desses sistemas na adsorção de corantes (LI et al., 2019; SILVA et 

al., 2021). Tais características, aliadas a biocompatibilidade e abundância da quitosana e 

montmorillonita na natureza tornam os bionanocompósitos poliméricos interessantes, do 

ponto de vista aplicativo, na adsorção de outros poluentes orgânicos como os fármacos. 
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2.1 Introdução 

 

Dentre as argilas, a bentonita (Bent) certamente é a mais investigada no 

desenvolvimento de adsorventes para o tratamento de águas superficiais contaminadas por 

fármacos, devido a suas propriedades e características estruturais únicas, abundância na 

natureza e baixo-custo (BIZI; EL BACHRA, 2020; BRIGATTI; GALÁN; THENG, 2013; 

GULEN; DEMIRCIVI, 2020). Além da argila natural, diversos derivados modificados, 

obtidos por reações de pilarização (CHAUHAN; SAINI; SUTHAR, 2020a, 2020b, 2020c), 

ativação ácida (BARBOOTI et al., 2014; MAGED et al., 2020b), ativação térmica (MAGED 

et al., 2020a) e com moléculas orgânicas (LEVY; IZBITSKI; MISHAEL, 2019; OLIVEIRA 

et al., 2020; PEREZ et al., 2020), têm demonstrado elevado potencial no que diz respeito à 

remoção desses poluentes do meio aquoso.  

Nesse contexto, as bentonitas organofílicas preparadas por reações com surfactantes se 

destacam pela capacidade de interação com diversos tipos de fármacos, incluindo aqueles cuja 

adsorção na argila natural é extremamente limitada devido a sua natureza hidrofílica e carga 

superficial negativa, como é o caso dos fármacos hidrofóbicos e aniônicos (OLIVEIRA et al., 

2017, 2020). Os mecanismos de interação envolvidos são condicionados a uma série de 

fatores relacionados as condições experimentais (pH, força iônica, temperatura) e 

propriedades físico-químicas do adsorbato e adsorvente (GUÉGAN et al., 2020; MALVAR et 

al., 2020; MARTINEZ-COSTA; LEYVA-RAMOS; PADILLA-ORTEGA, 2018).  

As propriedades das bentonitas organofílicas e, consequentemente, a afinidade por um 

determinado fármaco variam com o grau de organofilização (GHEMIT et al., 2019; 

OLIVEIRA; GUÉGAN, 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 catiônicos (ANGGRAINI et al., 2014; GHEMIT et al., 2019; 

MARTINEZ-COSTA et al., 2018), não iônicos (GUÉGAN et al., 2020; OLIVEIRA et al., 

2018) e zwiteriônicos (LU et al., 2014) vêm sendo utilizados na preparação de bentonitas 

organofílicas que mostraram diferentes capacidades de adsorção de fármacos. O percentual de 

remoção do trimetoprim e sulfametoxazol, fármacos com espécies catiônicas e aniônicas 

majoritárias a pH 6,5, aumentou em cerca de 32,6% e 79,0% quando a argila foi  modificada 

com um surfactante não iônico, devido a contribuição das interações hidrofóbicas no 

mecanismo de adsorção (OLIVEIRA et al., 2018).  

No entanto, a modificação com surfactantes catiônicos em concentrações iguais ou 

superiores a sua capacidade de troca catiônica originou novos sítios para interação 
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eletrostática com diversos fármacos aniônicos, tais com o sulfametoxazol (pH 6,5~7,0) 

(MARTINEZ-COSTA et al., 2018; OLIVEIRA et al., 2018), diclofenaco de sódio (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; MARTÍN 

et al., 2019). Além disso, a contribuição das interações π-π na adsorção de diversos fármacos 

em montmorillonitas modificadas com o benzildimetiltetradecilamônio também foi proposta 

(OLIVEIRA et al., 2017, 2018). Todos esses estudos mostram a funcionalidade e 

versatilidade da utilização de bentonitas organofílicas como potenciais adsorventes para 

fármacos.  

Neste trabalho, bentonitas organofílicas foram obtidas a partir da reação de uma 

bentonita sódica (Bent-Na
+
) com dois surfactantes alquilpiridínicos. Dentre eles, cloreto de 

hexadecilpiridínio é um surfactante com propriedades antimicrobianas, comumente usado em 

soluções anti-sépticas e em alguns produtos de higiene pessoal, assim nas indústrias 

farmacêutica, de alimentos e detergentes (HERRERA et al., 2004; ÖZDEMIR; YAPAR; 

LIMONCU, 2013; YARZA et al., 2020).  

As organobentonitas foram obtidas através de aquecimento rápido por micro-ondas 

(MO) e as influências da composição e comprimento da cadeia dos cátions orgânicos nas 

propriedades das argilas modificadas foram avaliadas. As amostras sintetizadas foram 

utilizadas pela primeira vez para adsorção de diclofenaco. Os testes de adsorção do fármaco 

foram conduzidos sob diferentes condições experimentais, entre as quais as influências do pH, 

a dosagem do adsorvente, tempo e concentração inicial de diclofenaco foram investigadas. 

Novos mecanismo de adsorção do fármaco nas organobentonitas também foram propostos 

com base nas caracterizações dos adsorventes após a adsorção. 

 

2.2 Objetivos específicos 

 

 Investigar a influência da composição e comprimento da cadeia orgânica dos 

surfactantes alquilpiridínicos 1-dodecilpiridío e hexadecilpiridínio na síntese de 

organobentonitas assistidas por MO; 

 Avaliar o desempenho das alquilpiridínio-bentonitas na remoção diclofenaco de sódio 

em solução aquosa, assim como os possíveis fatores experimentais e estruturais que 

podem influenciar na eficiência de adsorção; 
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 Propor os possíveis mecanismos de adsorção do diclofenaco de sódio nas bentonitas 

organofílicas; 

 

2.3 Metodologia experimental 

2.3.1 Materiais 

 

 Bentonita sódica (Bent-Na
+
), cedida pela empresa Bentonisa Bentonita do Nordeste 

SA, com composição química: SiO2 (52,98%), Al2O3 (18,35%), Fe2O3 (3,96%), TiO2 

(0,18%), CaO (0,01%), MgO (2,47%), Na2O (2,56%) e K2O (0,22%).  

 Diclofenaco de sódio (número CAS 15307-79-6, MM = 318,13 g mol
-1

 e pKa 4,1) 

obtido da Sigma-Aldrich (≥ 98%). 

 Hidróxido de Sódio (Loba Chemie - 99%); 

 Ácido nítrico (Vetec-75%). 

 

Os surfactantes utilizados são apresentados na Tabela 2.1, foram adquiridos da Sigma-

Aldrich e utilizados sem purificação prévia.  

 

Tabela 2.1 – Surfactantes utilizados na obtenção dos sólidos organofílicos 

Surfactante Abreviação Pureza (%) Estrutura do cátion  

Cloreto de 1-dodecilpiridínio 

hidratado 

C12pyCl 98 

N+

 

Cloreto de hexadecilpiridínio 

monohidratado 

C16pyCl 99 

N+

 

Fonte: Próprio autor 

 

2.3.2 Determinação da CTC da Bent-Na
+
 

 

A CTC da Bent-Na
+
 foi determinada pelo método do acetato de amônio, em triplicata, 

seguindo método da literatura (AMMANN; BERGAYA; LAGALY, 2005; DOHRMANN, 

2006). Inicialmente, 1,0 g de argila foi dispersa em 100 mL
 
de solução 1,0 mol L

-1
 de acetato 

de amônio (pH 7,0) sob agitação por 72 h. Posteriormente, os sólidos foram recuperados por 

centrifugação e o procedimento foi repetido mais duas vezes para saturação da bentonita com 

o íon NH4
+

. Finalmente, os sólidos obtidos foram lavados com água destilada e álcool etílico e 
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secos a 50 °C. A CTC da Bent foi calculada a partir do teor de nitrogênio (média de três 

amostras) obtido por análise elementar de CHN, cujo valor foi de 74,6 cmol(+) kg
-1

.  

 

2.3.3 Preparação das organobentonitas 

 

As organobentonitas foram obtidas segundo a metodologia empregada por (BRITO et 

al., 2018). Inicialmente foram preparadas 100 mL das soluções dos surfactantes C12pyCl e 

C16pyCl em concentrações correspondentes a 100% e 200% da capacidade de troca catiônica 

da bentonita. As soluções foram dispersas em um recipiente de teflon contendo 4,0 g da 

argila, e a dispersão 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 sólidos obtidos foram separados por 

centrifugação, lavados com água destilada e secos em estufa a 50 °C.  

 

2.3.4 Ensaios de adsorção do diclofenaco  

 

Os ensaios de adsorção do fármaco foram realizados seguindo a metodologia descrita 

na literatura (BRITO et al., 2018; FRANÇA et al., 2019), nos quais as influencias do pH, 

dosagem dos adsorventes, tempo de contato e concentração inicial do fármaco foram 

avaliadas. 

Os testes foram realizados sob agitação a 25 °C, a partir da dispersão de uma certa 

quantidade dos sólidos organofílicos em 20 mL da solução do diclofenaco de sódio. Após 

cada ensaio, os sólidos foram separados por centrifugação e alíquotas do sobrenadante foram 

removidas para determinação da concentração de equilíbrio do fármaco por espectroscopia de 

absorção molecular na região do UV-Vis (espectrômetro 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 fármaco adsorvida (q) e removida (R(%)) foram 

calculadas conforme as Eq. 2.1 e 2.2: 

 

𝑞 =
(𝐶𝑖 − 𝐶𝑒)𝑉

𝑚
 

 

(2.1) 

𝑅(%) =
(𝐶𝑖 − 𝐶𝑒)

𝐶𝑖
∗ 100 

(2.2) 
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Nas quais Ci e Ce são as concentrações do fármaco iniciais e no equilíbrio (mg L
-1

), 

respectivamente; V é o volume da solução de diclofenaco (L); e m é a massa do adsorvente 

(g). 

Para avaliação do pH e da dosagem de adsorvente, os testes foram conduzidos por 24 

h, utilizando uma concentração inicial do fármaco de 100 mg L
-1

 nos ensaios com as 

bentonitas organofílicas. Para avaliação do efeito do pH, 50 mg  das bentonitas organofílicas 

foram dispersas na solução de diclofenaco e o pH de cada sistema foi ajustado para 6,0; 8,0 e 

10,0 utilizando soluções de NaOH e HNO3 0,05 mol L
-1

. O ajuste para valores de pH < 6,0 

não foi realizado devido a baixa solubilidade do fármaco nessa condição (ADEYEYE; LI, 

1990). O efeito da variação da dosagem de adsorvente foi realizado no pH de melhor 

desempenho de adsorção, 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 adsorção foi avaliada utilizando a massa de cada adsorvente na qual foi 

obtida a maior eficiência de remoção do fármaco, 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 equilíbrio as 

concentrações iniciais (Ci) de 1-500 mg L
-1

 (1, 10, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450 

e 500 mg L
-1

) do diclofenaco de sódio foram utilizadas, e os ensaios foram realizados nas 

condições ótimas de pH, massa de adsorvente e tempo de contato. 

 

2.3.5 Modelos cinéticos e de equilíbrio  

 

           A cinética de adsorção das organobentonitas foi avaliada a partir do ajuste não linear 

dos dados as equações de pseudo-primeira-ordem (LAGERGREN, 1898), pseudo-segunda-

ordem model (HO; MCKAY, 1999) e a equação simplificada de Elovich (CHIEN; 

CLAYTON, 1984), assumindo αβt >> 1, assim como descrito nas Eqs. 2.3 a 2.5: 

 

Pseudo-primeira-ordem 𝑞𝑡 = 𝑞𝑒(1 − 𝑒−𝑘1𝑡) 
 

(2.3) 

Pseudo-segunda-ordem 
𝑞𝑡 =

𝑞𝑒
2𝑘2𝑡

1 + 𝑘2𝑡
 

 

(2.4) 

Elovich 
𝑞𝑡 =

1

𝛽
ln⁡(𝛼𝛽𝑡) 

(2.5) 

 

Onde qe e qt são as capacidades de adsorção do fármaco (mg g
-1

) no equilíbrio e no tempo t 

(min), respectivamente; k1 (min
-1

) e k2 (g mg
-1 

min
-1

) são as constantes de pseudo-primeira-
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ordem e pseudo-segunda-ordem, respectivamente. No modelo de Elovich, α (mg g
−1 

min
−1

) e 

β (g mg
−1

) representam a taxa inicial de adsorção e a constante de Elovich relacionadas à 

extensão da cobertura da superfície e a energia de ativação envolvida na quimissorção, 

respectivamente. 

As isotermas de equilíbrio foram analisadas a partir dos modelos de Langmuir 

(LANGMUIR, 1918), Freundlich (FREUNDLICH, 1906) e Temkin (TEMKIN; PYZHEV, 

1940) (Eqs. 2.6-2.8).  

 

Langmuir 
𝑞𝑒 =⁡

𝑞𝑚á𝑥𝐾𝐿𝐶𝑒
1 +⁡𝐾𝐿𝐶𝑒

 
(2.6) 

Freundlich 
𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒

1
𝑛 

 

(2.7) 

Temkin 
𝑞𝑒 = ⁡

𝑅𝑇

𝑏𝑇
𝑙𝑛⁡(𝐴𝑇𝐶𝑒) 

(2.8) 

 

           Nas quais Ce (mg L
-1

) e qe (mg g
-1

) são a concentração e a quantidade adsorvida de 

fármaco no equilíbrio, respectivamente. Na equação de Langmuir, qmáx (mg g
-1

) é a 

capacidade de adsorção máxima do adsorvente, assumindo a formação de uma monocamada, 

e KL (L mg
-1

) é a constante de Langmuir. No modelo de Freundilch, KF ((mg g
-1

)(mg L
-1

)
-1/n

) e 

n (adimensional) são a constante de equilíbrio e expoente de Freundlich, respectivamente 

(FREUNDLICH, 1906), enquanto no modelo de Temkin, bT  é a constante associada ao calor 

de adsorção (J mol
-1

), AT é a constante de isoterma (L mg
-1

), R é a constante dos gases ideais 

(8,314 J mol
-1

 K) e T é a temperatura absoluta (K) (TEMKIN; PYZHEV, 1940). 

 A raiz do erro quadrático médio (DP), Eq. 2.9, foi um dos parâmetros estatísticos  

utilizados para verificar o ajuste dos modelos aos dados experimentais (LIMA; ADEBAYO; 

MACHADO, 2015). 

 

𝐷𝑃 =⁡√
1

𝑛𝑝−𝑝
∑ (𝑞𝑖,𝑒𝑥𝑝 − 𝑞𝑖,𝑚𝑜𝑑𝑒𝑙𝑜)2
𝑛
𝑖            (2.9) 

 

Na qual, qi,exp e qi,modelo são os valores de q obtidos experimentalmente e pelo ajuste do 

modelo, respectivamente, np é o número de experimentos realizados e p é o número de 

parâmetros do modelo utilizado. 
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2.3.6 Caracterizações 

 

A Bent-Na
+
 e as argilas organofílicas foram caracterizados por difratometria de raios 

X (DRX) em um difratômetro Shimadzu (modelo XD3A) equipado com uma fonte de 

radiação CuKα (λ = 0,15406 nm). As varreduras foram feitas no intervalo de 2θ de 3 a 80°, a 

uma velocidade de 0,5° s
-1

, utilizando uma voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA.  

Os espectros de infravermelho foram obtidos pelo espectrofotômetro Shimadzu 

modelo IR Prestige-21, na região entre 4000-400 cm
-1

, com resolução de 4 cm
-1

 e 20 

acumulações, utilizando-se pastilhas de KBr. 

As análises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento SDT Q600 

V20.9 Build 20 (UFPI), utilizando  cadinhos de alumina, sob atmosfera de argônio com fluxo 

de 100 cm
3
 min

-1
 no intervalo de temperatura de 30-900 °C, com taxa de aquecimento de 10 

°C min
-1

. 

 Os teores de carbono e nitrogênio das amostras foram determinados usando um 

analisador microelementar da Perkin-Elmer, modelo PE 2400 e as medidas de potencial zeta 

(ζ) foram obtidas utilizando um equipamento de espalhamento de luz dinâmico da Malven, 

modelo ZetaSizer Nano-ZS90 acoplado a uma unidade automática de titulação modelo MPT-

2.  A quantificação de íons cloreto nas amostras foi realizada por volumetria de precipitação, 

segundo o método de Mohr (SKOOG et al., 2012). Para análise, 100 mg de cada amostra 

foram dispersas em 40 mL de solução de NaNO3 0,01 mol L
-1

, em triplicata, as quais foram 

mantidas sob agitação por 24 h a 25 ° C. As dispersões foram centrifugadas e alíquotas de 10 

mL da solução sobrenadante foram tituladas, em triplicata, com solução padrão de AgNO3. 

As micrografias foram realizadas no microscópio eletrônico de varredura com canhão 

de emissão por campo, marca FEI, modelo Quanta FEG 250, com tensão de aceleração de 1 a 

30 kV. As amostras foram inicialmente fixadas em substrato de alumínio (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 argônio.    
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2.4 Resultados e discussão 

2.4.1 Difratometria de raios X 

 

O difratograma de raios X da Bent-Na
+
 (Figura 2.1a) apresentou um pico de difração 

referente ao plano 001 da montmorillonita sódica (Mt-Na
+
) em 2θ = 7,37°, equivalente a um 

espaçamento basal (d001) de 1,12 nm, além outras reflexões em 2θ igual a 19,6°; 28,3°; 35,0° e 

61,8° também característicos 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 organofílicas (b) Bent-C12py-100%, (c) 

Bent-C16py-100%, (d) Bent-C12py-200% e (e) Bent-C16py-200%. (*) Fase não identificada 
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Fonte: Próprio autor 

 

A intercalação dos cátions alquilpiridínicos na Bent foi verificada pelo aumento das 

distâncias basais em relação ao sólido de partida, sendo iguais a 1,56 nm, 1,74 nm, 1,66 nm e 

2,13 nm para Bent-C12py-100%, Bent-C16py-100%, Bent-C12py-200% e Bent-C16py-200% 

(Figura 2.1), respectivamente, que foram dependentes tanto do tamanho da cadeia do cátion 

orgânico como das quantidades iniciais utilizadas, assim como observado na literatura 



74 

 

 

 

(CHANGCHAIVONG; KHAODHIAR, 2009; GREENLAND; QUIRK, 1962; MUÑOZ-

SHUGULÍ et al., 2019). 

Dependendo da quantidade intercalada e do valor do espaçamento basal, os cátions 

C16py
+
 podem adotar arranjos em monocamada (d001 = 1,32~1,47 nm), bicamada (d001 = 

1,68~1,78 nm) ou pseudo-tricamada (d001 = 2,14~2,20 nm) na região 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 os mesmos estejam dispostos na região interlamelar em uma configuração 

de monocamada no híbrido Bent-C12py-100%, bicamada em Bent-C12py-200% e Bent-C16py-

100% e pseudo-tricamada no sólido Bent-C16py-200%, paralelas à superfície entre as lamelas, 

como ilustrado na Figura 2.2. 

 

Figura 2.2 – Proposta de arranjo dos cátions C12py
+
 (n = 4) e C16py

+
 (n = 6) na região interlamelar das bentonitas 

organofílicas (a) Bent-C12-100%, (b) Bent-C12-200% e Bent-C16-100% e (d) Bent-C16-200% 

 

 
Fonte: Próprio autor 
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Os resultados de DRX foram comparados com as distâncias basais observadas para 

algumas argilas organofílicas obtidas pelo método convencional e por aquecimento em micro-

ondas encontradas na literatura (Tabela 2.2). Os valores de d001 obtidos para os híbridos Bent-

C16py estão próximos aos encontrados por Muñoz-Shugulí 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 espaçamento basal e condições experimentais utilizadas na preparação de argilas 

organofílicas utilizando os cátions C12py
+ 

e C16py
+
 de acordo com a literatura 

Argila  CTC 

(cmol(+)/kg) 

Cátion 

orgânico  

Condições 

experimentais 

σi** 

(%) 

d 

(nm) 

Referência 

Mt-Na
+
 82,0 C12py

+
 18 h* 100 1,73 Changchaivong e 

Khaodhiar (2009)     200 1,84 

Mt-Na
+
 74,6 C12py

+
 MO (50 °C)/ 5 min 100 1,56 Presente estudo 

   200 1,66 

Mt- 

Na
+
,Ca

2+
 

76,0 C16py
+
 18 h* 100 ~1,79 Bors, Dultz e Riebe 

(1999); Dultz e Bors  

(2000)    200 4,55 

Mt-Ca
2+

 110  C16py
+
 4 h* 100 2,00 Volzone, Rinaldi e 

Ortiga (2002)    24 h*  2,21 

Mt-Na
+
 97,0  4 h* 100 1,82 

   24 h*  1,93 

Mt-Ca
2+

 120,0 C16py
+
 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 

(2009)    200 2,05 

Mt-Na
+
 68,0 C16py

+
 24 h* 100 ~1,90 Özdemir, Yapar e 

Limoncu (2013)     200 ~2,10 

Bent 81,0 C16py
+
 24 h* 100 ~2,34 Rao e Sivachidambaram 

(2013) 

Mt-Na
+
 92,7 C16py

+
 (60 °C)/1h*  + 

Ultrassom (60 °C) /0,5 

h 

100 1,75 Muñoz-Shugulí et al, 

(2019)     200 2,06 

Mt-Na
+
 74,6 C16py

+
 MO (50°C)/ 5 min 100 1,74 Presente estudo 

   200 2,13 

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

 

As divergências em relação aos outros trabalhos podem ocorrer principalmente devido 

as diferentes CTC da argila utilizada (HE et al., 2014) e condições reacionais empregadas. 

Além disso, a influência do procedimento de lavagem e método de secagem (LUO; 

HIRAJIMA; SASAKI, 2016), assim como da natureza do cátion interlamelar (VOLZONE; 

RINALDI; ORTIGA, 2002) no valor do espaçamento basal e na quantidade de surfactante 

intercalado tem sido descritas na literatura.  
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2.4.2 Análise elementar de CNCl 

 

A quantidade total dos surfactantes incorporados nas organobentonitas foi calculada 

com base nos dados de análise elementar de C e N, conforme os dados da Tabela 2.3. Para os 

sólidos Bent-C12py-100% e Bent-C16py-100% os resultados são concordantes com a 

incorporação de aproximadamente 90,0% da concentração inicial dos surfactantes, próximos 

aos valores observados na literatura para C16py
+
-montmorillonita obtida através de 

metodologia convencional (SCHAMPERA; DULTZ, 2009).  

 

Tabela 2.3 – Análise elementar de C e N para as organobentonitas 

Amostra C N αi* αf* Cl
-
 

 % mmol g
-1

 % mmol g
-1

  % mmol g
-1

 

Bent-C12py-100% 12,30 10,25 0,93 0,66 100 89,0 ** 

Bent-C16py-100% 15,75 13,13 0,97 0,69  92,8 ** 

Bent-C12py-200% 14,85 12,38 0,98 0,70 200 93,3 ** 

Bent-C16py-200% 20,85 17,37 1,18 0,84  112,4 0,15 

*αi e αf representam a quantidade de surfactante adicionado e incorporado, 

respectivamente, ambos em relação a CTC.**Cloreto não detectado nas amostras. 

 

Para as organobentonitas obtidas utilizando 200% da CTC, apenas a Bent-C16py-200% 

exibiu uma incorporação superior a capacidade de troca de cátions (112,4 %), enquanto para 

Bent-C12py-200% o valor foi de 93,3%. O excesso de surfactante no híbrido Bent-C16py-

200% foi incorporado na forma do par iônico, C16pyCl, através de interações hidrofóbicas 

entre as cadeias alquílicas (LUO; SASAKI; HIRAJIMA, 2018; MELESHYN; 

BUNNENBERG, 2006), e foi ainda verificado pela presença de íons Cl
-
 na amostra (Tabela 

2.2). Para as outras organobentonitas (Bent-C12py-100%, Bent-C16py-100% e Bent-C12py-

200%), os íons Cl
-
 não foram detectados.  

A melhor afinidade da Bent por surfactantes de maior tamanho é bem documentada na 

literatura e está relacionada a crescente contribuição das interações de van der Waals e a 

diminuição da energia de hidratação com o aumento do comprimento da cadeia do cátion 

orgânico, favorecendo a intercalação (TEPPEN; AGGARWAL, 2007). Os resultados indicam 

ainda que os cátions orgânicos exibem diferentes densidades de empacotamento na região 

interlamelar (HEINZ et al., 2007). 
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2.4.3 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

 

Os espectros de infravermelho dos sólidos, antes e após as modificações orgânicas, são 

mostrados na Figura 2.3. A Bent-Na
+
 exibe uma banda em 3632 cm

-1 
associada ao estiramento 

das hidroxilas estruturais M-OH (M = Al
3+

, Mg
2+

 ou Fe
3+

), em 3440 cm
-1

 relacionada ao 

estiramento O-H dos grupos Si-OH e das moléculas de água de hidratação, além de uma 

banda em torno de 1638 cm
-1

, referente deformação de H2O (SLANÝ; JANKOVIČ; 

MADEJOVÁ, 2019).  

 

Figura 2.3 – Espectros de infravermelho da (a) Bent-Na
+
 e das bentonitas organofílicas (b) Bent-C12py-100%, (c) 

Bent-C16py-100%, (d) Bent-C12py-200% e (e) Bent-C16py-200% 
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Fonte: Próprio autor 

 

Na região abaixo de 1200 cm
-1

,
 
as vibrações referentes à estrutura do filossilicato são 

observadas, nas quais as bandas em torno de 1115 cm
-1

 e 1042 cm
-1

 estão relacionadas ao 

estiramento Si-O, e as absorções na faixa de 915-847 cm
-1

 às vibrações de deformação 

AlMOH (M= Al, Fe ou Mg) (SLANÝ; JANKOVIČ; MADEJOVÁ, 2019). A banda em 798 

cm
-1

 pode ser atribuída a deformação Si-O, e outras bandas em 620 cm
-1

, 519 cm
-1

 e 465 cm
-1

 

são observadas devido as vibrações  das ligações Al-O e Si-O, e deformações Al-O-Si e Si-O-
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Si, respectivamente, características da estrutura da montmorillonita (SLANÝ; JANKOVIČ; 

MADEJOVÁ, 2019).  

A intercalação dos surfactantes no argilomineral foi acompanhada pelo surgimento de 

novas bandas na faixa de 3136-3096 cm
-1

, atribuídas ao estiramento C-H do anel piridínico, e 

entre 2928-2851 cm
-1 

relacionadas às vibrações de estiramento antissimétrico e simétrico do 

grupo CH2 (LIN-VIEN et al., 1991; SLANÝ; JANKOVIČ; MADEJOVÁ, 2019). Nestes 

sólidos, a localização da banda νas(CH2) em números de onda superiores aos dos surfactantes 

livres (Tabela 2.4) sugere a existência de estruturas com um arranjo desordenado dos cátions 

orgânicos (confôrmeros gauche) na região interlamelar da montmorillonita (CHEN et al., 

2005; SLANÝ; JANKOVIČ; MADEJOVÁ, 2019). 

 

Tabela 2.4 – Absorções das bandas de estiramento CH2 dos surfactantes livres e nas bentonitas organofílicas 

Sólido νas(CH2)  

(cm
-1

) 

νs(CH2) 

(cm
-1

) 

Sólido νas(CH2)  

(cm
-1

) 

νs(CH2) 

(cm
-1

) 

C12pyCl 2913 2848 C16pyCl 2913 2848 

Bent-C12py-100% 2928 2854 Bent-C12py-100% 2928 2850 

Bent-C12py-200% 2928 2854 Bent-C12py-200% 2924 2850 
Fonte: Próprio autor 

 

Os espectros exibem ainda uma banda de baixa intensidade localizada em torno de 

1502 cm
-1

 que pode estar associada às vibrações C=C do anel heteroaromático, absorções em 

1486 cm
-1

 e 1469 cm
-1

 atribuídas às vibrações de deformação dos grupos CH3 e CH2, 

respectivamente, e uma banda em 729 cm
-1

, relacionada ao modo de deformação do grupo 

(CH2)n, característico da cadeia alquílica dos surfactantes (LIN-VIEN et al., 1991; SLANÝ; 

JANKOVIČ; MADEJOVÁ, 2019). As absorções em 777 cm
-1

 e 679 cm
-1

 estão 

provavelmente relacionadas aos modos de deformação do anel piridínico (LIN-VIEN et al., 

1991). 

 

2.4.4 Análise termogravimétrica (TG/DTG) 

 

A análise termogravimétrica é uma das técnicas que, aliada a difração de raios X e 

espectroscopia de infravermelho, pode ser utilizada para caracterizar a forma como os 

surfactantes estão confinados na região interlamelar, assim como a quantidade incorporada 

(CHEN et al., 2005). As curvas são mostradas na Figura 2.4 e os eventos de perda de massa 

estão sumarizados na Tabela 2.5. 
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Figura 2.4 – Curvas (i) TG e (ii) DTG dos sólidos (a) Bent-Na
+
, (b) Bent-C12py-100%, (c) Bent-C16py-100%, (d) 

Bent-C12py-200% e (e) Bent-C16py-200% 
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Fonte: Próprio autor 

 

 
Tabela 2.5 – Resumo das perdas de massa e intervalos de temperatura para os eventos de decomposição térmica 

da Bent-Na
+
 e das bentonitas organofílicas 

Sólido Evento Perda de massa (%) T (°C) Tmáx (°C) Perda de massa total (%) 

Bent-Na
+
 I 2,7 30 - 200 56 8,8 

 
II 6,1 200 - 900 640  

Bent-C12py-100% I 0,8 30 - 182 47 20,8 

 II 0,9 182 - 276 235  

 III 16,5 276 - 513 420   

 IV 2,6 513 - 900 579  

Bent-C16py-100% I 1,1 30 - 175 42 24,4 

 II 4,8 175 - 337 327  

 III 16,0 337 - 511 418  

 IV 2,5 511 - 900 574  

Bent-C12py-200% I 0,2 30 - 174 - 24,8 

 II 2,0 174 - 276 246  

 III 6,3 276 - 370 357  

 IV 13,6 370 - 516  420  

 V 2,7 516 - 900 579  

Bent-C16py-200% I 1,1 30 - 118 40 30,1 

 II 7,5 118 - 285 235  

 III 4,5 285 - 344 327  

 IV 14,1 344 - 520 414  

 V 2,9 520 - 900 572  

Fonte: Próprio autor 

 

A Bent-Na
+
 exibe apenas duas etapas de perda de massa, sendo a primeira observada 

na faixa de temperatura de 30-200 °C, atribuída a eliminação das moléculas de água 
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interlamelar e adsorvidas na superfície, e a segunda entre 200-900 °C que é associada à 

condensação das hidroxilas estruturais (Si-OH) a grupos siloxanos (Si-O-Si) (HE et al., 2010; 

MUÑOZ-SHUGULÍ et al., 2019).  

As organobentonitas apresentaram perdas de massa totais superiores a Bent-Na
+
, e a 

incorporação dos surfactantes conferiu a argila um certo caráter hidrofóbico, que é observado 

principalmente na primeira etapa de decomposição térmica pela diminuição da quantidade de 

água eliminada (≤ 1,2%) (MUÑOZ-SHUGULÍ et al., 2019). A temperatura de início da 

degradação dos surfactantes diminuiu a medida que a quantidade incorporada aumentou, 

sendo observadas em 182 °C, 175 °C, 174 °C e 118 °C nos sólidos Bent-C12py-100%, Bent-

C16py-100%, Bent-C12py-200% e Bent-C16py-200%, respectivamente, finalizando em cerca 

de 513-520 °C, de modo que o número de eventos de decomposição exibidos nesse intervalo 

dependem dos tipos de interações existentes (CHEN et al., 2005; MUÑOZ-SHUGULÍ et al., 

2019).  

Meleshyn e Bunnenberg (2006) sugeriram através de estudos teóricos que, a 

diminuição da temperatura de decomposição dos surfactantes ocorre devido aos diferentes 

arranjos interlamelares adotados, que é resultante do decréscimo da energia de interação entre 

o cátion orgânico e a superfície mineral, à medida que o conteúdo do cátion orgânico aumenta 

e a configuração varia de monocamada, bicamada à pseudotricamada, em acordo com os 

resultados observados. 

Acima de aproximadamente 520 °C as perdas de massa são atribuídas desidroxilação 

dos grupos silanóis (LUO; SASAKI; HIRAJIMA, 2018; MUÑOZ-SHUGULÍ 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 os 

sólidos Bent-C12py-100%, Bent-C16py-100%,  Bent-C12py-200% e Bent-C16py-200%, 

respectivamente, enquanto a  Bent-Na
+ apresentou carga superficial negativa em toda faixa de 

pH. 

A modificação de argilominerais com surfactantes catiônicos promove a variação 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-C12-

100%, Bent-C16-100% e Bent-C12-200% estão provavelmente relacionados à baixa quantidade 
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de surfactante incorporada (~90% da CTC), enquanto o elevado pHPZC do sólido Bent-C16-

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 (ζ) para (a) Bent-Na
+
 e bentonitas organofílicas (b) Bent-C12py-100%, (c) 

Bent-C16py-100%, (d) Bent-C12py-200% e (e) Bent-C16py-200% 
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Fonte: Próprio autor 

 

2.4.6 Microscopia eletrônica de varredura  

 

A morfologia da Bent-Na
+
 e das organobentonitas foi analisada através das imagens de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), conforme imagens apresentadas na Figura 2.6. A 

superfície da Bent-Na
+ 

apresentou uma morfologia em forma de placas, e não apresentou 

alteração significativa após a reação com os surfactantes. 
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Figura 2.6 – Imagens obtidas por MEV da (a) Bent-Na
+
, (b) Bent-C12py-100%,  (c) Bent-C16py-100%, (d) Bent-

C12py-200% e (d) BentC16py-200% 

(a) 

 
(b) 

 

(c) 

 
(d) 

 

(e) 

 
Fonte: Próprio autor 

 

 

2.4.7 Adsorção do diclofenaco 

2.4.7.1 Efeito do pH 

 

O efeito do pH no processo de adsorção tem sido frequentemente avaliado devido aos  

diferentes comportamentos apresentados pelo diclofenaco e pelos sólidos 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 (ζ), cujos resultados 

estão na Figura 2.5, que dependendo dos tipos de interação existentes podem modificar a 

afinidade entre as espécies e, consequentemente, a capacidade de remoção do fármaco.  



83 

 

 

 

Figura 2.7 – (i) Diagrama de espécies do diclofenaco e (ii) efeito do pH na adsorção do fármaco pelos sólidos (a) 

Bent-C12py-100%, (b) Bent-C16py-100%, (c) Bent-C12py-200% e (d) Bent-C16py-200%  (24 h, 25 °C e  Ci = 100 

mg L
-1
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Fonte: Próprio autor 

 

Os resultados demonstraram uma baixa dependência entre as capacidades de retenção 

do fármaco e os valores de pH utilizados (Figura 2.7ii), sendo as quantidades adsorvidas em 

pH 6,0 iguais a 12,87 mg g
-1

, 18,19 mg g
-1

, 25,30 mg g
-1

 e 39,40 mg g
-1

 para os sólidos Bent-

C12py-100%, Bent-C16py-100%, Bent-C12py-200% e Bent-C16py-200%, respectivamente, 

levemente superiores aos obtidos em pH 8,0 e 10,0.  

Como o diclofenaco encontra-se majoritariamente em sua forma aniônica (pKa = 4,15) 

em valores de pH ≥ 6, a  diminuição nas quantidades adsorvidas a medida que o pH varia de 6 

a 10 pode ocorrer devido ao aumento contínuo da repulsão entre as cargas negativas do 

fármaco desprotonado e das organobentonitas (LUO et al., 2015), considerando os valores de 

pHPCZ. Esses resultados sugerem ainda que interações de natureza não eletrostática 

contribuem para o mecanismo de adsorção. 

 

2.4.7.2 Efeito da dosagem do adsorvente 

 

A partir da variação da massa do material adsorvente é possível encontrar a condição 

na qual ocorre a melhor eficiência de remoção do fármaco em solução. Os resultados 

apresentados na Figura 2.8i mostraram um aumento gradual dos percentuais de remoção com 

o acréscimo da massa das organobentonitas, que ocorre devido ao aumento dos sítios de 

interação e da probabilidade das moléculas do fármaco se unirem ao adsorvente (BRITO et 

al., 2018; GHEMIT et al., 2019).  
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Figura 2.8 – Efeito da variação da massa das bentonitas organofílicas (a) Bent-C12py-100%, (b) Bent-C16py-

100%, (c) Bent-C12py-200% and (d) Bent-C16py-200%  na adsorção do diclofenaco a 25 °C, 100 mg L
-1

 e pH 6,0 
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Fonte: Próprio autor 

 

O melhor desempenho foi atingido utilizando massas iguais a 300, 200, 150 e 50 mg 

dos adsorventes Bent-C12-100%, Bent-C16-100%, Bent-C12-200% e Bent-C16-200%, 

respectivamente, com percentuais de remoção iguais a 88,3%, 97,1%, 93,5% e 99,5%. Nessas 

condições, as quantidades máximas adsorvidas por grama de adsorvente (q) foram iguais a 

5,88 mg g
-1

 para Bent-C12py-100%, 9,30 mg g
-1

 para Bent-C16py-100%, 12,95 mg g
-1

 para 

Bent-C12py-200% e 38,70 mg g
-1 

para Bent-C16py-200% (Figura 2.8ii).  

 

2.4.7.3 Estudo cinético 

 

Os estudos cinéticos de adsorção do diclofenaco foram realizados utilizando as massas 

correspondentes aos percentuais máximos de remoção do diclofenaco obtidas nos resultados 

da influência da dosagem de adsorvente, em pH 6.0. As isotermas estão apresentadas na 

Figura 2.9 e mostraram uma adsorção rápida do fármaco pelas argilas organofílicas, em 

tempos de retenção máxima iguais a 60 min e 10 min, referentes aos sólidos obtidos com 

quantidades de 100% e 200 % da CTC, respectivamente, próximos aos observados para outras 

argilas organofílicas na adsorção 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 adsorção do diclofenaco pelos sólidos a) Bent-C12py-100%, (b) Bent-C16py-

100%, (c) Bent-C12py-200% e (d) Bent-C16py-200% a 25 °C, 100 mg L
-1

 and  pH 6,0 
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Fonte: Próprio autor 

 

A cinética de adsorção foi analisada através da regressão não linear das isotermas aos 

modelos de pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem e Elovich, dos quais os 

parâmetros obtidos encontram-se listados na Tabela 2.6. De forma complementar aos valores 

de R
2
, o ajuste das isotermas também foi avaliado utilizando a raiz do erro quadrático médio 

(DP) (LIMA; ADEBAYO; MACHADO, 2015), os quais mostraram uma melhor descrição 

dos dados as equações de Elovich para os híbridos Bent-C12py-100% e Bent-C16py-100%; e 

pseudo-segunda-ordem para Bent-C12py-200% e Bent-C16py-200%, respectivamente. 

O modelo de Elovich descreve um processo de quimissorção e considera a 

heterogeneidade da superfície do adsorvente (LIMA; ADEBAYO; MACHADO, 2015; 

MCLINTOCK, 1967). 
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Tabela 2.6 – Parâmetros cinéticos obtidos a partir  dos modelos pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem 

e Elovich, para adsorção do diclofenaco nas bentonitas organofílicas a 25 °C, pH 6,0 e 100 mg L
-1

 

Pseudo-primeira-ordem   

Sólido qe(exp) 

(mg g
-1

) 

k1 

(min
-1

) 

qe 

(mg g
-1

) 

R
2
 DP 

(mg g
-1

) 

Bent-C12py-100% 5,50  2,84 ± 0,65 5,01 ± 0,13 0,9242 0,410 

Bent-C16py-100% 8,98 3,54 ± 0,82 8,36 ± 0,20 0,9573 0,554 

Bent-C12py-200% 12,98 2,18 ± 0,12 12,80 ± 0,09 0,9938 0,293 

Bent-C16py-200% 38,71 4,06 ± 0,33 38,53 ± 0,27 0,9950 0,814 

Pseudo-segunda-ordem  

Sólido qe(exp) 

(mg g
-1

) 

k2 

(g mg
-1 

min
-1

) 

qe 

(mg g
-1

) 

R
2
 DP 

(mg g
-1

) 

Bent-C12py-100% 5,50 0,99 ± 0,25 5,18 ± 0,11 0,9641 0,282 

Bent-C16py-100% 8,98 0,81 ± 0,25 8,54 ± 0,16 0,9752 0,422 

Bent-C12py-200% 12,98 0,35 ± 0,01 13,06 ± 0,05 0,9985 0,141 

Bent-C16py-200% 38,71 0,33 ± 0,02 38,95 ± 0,11 0,9993 0,308 

      

Elovich   

Sólido α 

(10
6 
mg g

-1 
min

-1
) 

β 

(g mg
-1

) 

R
2
 DP 

(mg g
-1

) 

Bent-C12py-100% 1,07 ± 0,66  3,56 ± 0,13 0,9983 0,061 

Bent-C16py-100% 44,5 ± 33,4  2,57 ± 0,09  0,9992 0,076 

Bent-C12py-200% 84,97 ± 377,04 1,73 ± 0,38 0,9622 0,727 

Bent-C16py-200% 9,48.10
15 

± 133,78.10
15

 1,40 ± 0,37 0,9915 1,061 

Fonte: Próprio autor 

 

2.4.7.4 Isotermas de adsorção 

 

As isotermas de equilíbrio das organobentonitas para adsorção do diclofenaco foram 

obtidas utilizando os parâmetros de pH, dosagem de adsorvente e tempo de contato ótimos 

obtidos para cada sólido, na faixa de concentração inicial do fármaco de 1-500 mg L
-1

.  

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

acréscimo da quantidade adsorvida (qe) com o aumento da concentração do fármaco, 

atingindo o equilíbrio nas concentrações iniciais (Ci) de 350 mg L
-1

 para Bent-C16py-100% e 

Bent-C12py-200%, 300 mg L
-1

 para Bent-C16py-200% e 450 mg L
-1

 para Bent-C12py-100%. 

As capacidades máximas de adsorção foram iguais a 13,02 mg g
-1

, 21,74 mg g
-1

, 25,50 mg g
-1

 

e 91,13 mg g
-1

 para Bent-C12py-100%, Bent-C16py-100%, Bent-C12py-200% e Bent-C16py-

200%, respectivamente.  
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Figura 2.10 – Isotermas e adsorção e ajuste dos dados aos modelos de Langmuir, Freudlich e Temkin para 

adsorção do diclofenaco pelos sólidos a) Bent-C12py-100%, (b) Bent-C16py-100%, (c) Bent-C12py-200% e (d) 

Bent-C16py-200%, a 25 °C e pH 6,0 
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Fonte: Próprio autor 

 

Esses resultados foram comparados às capacidades de adsorção do diclofenaco de 

outras argilas organofílicas (Tabela 2.7) obtidas através da metodologia convencional em um 

período de 15 a 72 h de reação, e mostram o bom desempenho das alquilpiridínio bentonitas 

obtidas neste estudo, em apenas 5 minutos, por irradiação em MO. A necessidade de um 

longo tempo de preparação representa ainda uma limitação para utilização das argilas 

organofílicas em escala industrial (YAPAR, 2009), no entanto, o emprego do aquecimento 

por micro-ondas viabiliza a obtenção e aplicação desses sistemas de forma rápida e 

reprodutível. 
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Tabela 2.7 – Capacidade de adsorção do diclofenaco de sódio em montmorillonitas organofílicas de acordo com a literatura nas respectivas condições experimentais 

Argila Surfactante catiônico/ α (%)* d001 (nm) Condições experimentais qe(exp) (mg g
-1

) Referência 

Mt-Na
+
 

(76,4 cmol kg
-1

) 

Benzildimetiltetradecilamônio 

(BDTA)/ 400  e 

hexadeciltrimetilamônio (C16)/ 

400  

Mt-BDTA-400% = 3,45 

Mt-C16- 400% = 3,45 

 

 

pH: 6,5  

Ci = 10 mg L
-1

-2000 mg L
-1

 

m de argila: 100 mg 

V = 50 mL 

t = 24 h 

T = 25 °C 

Mt-BDTA-400% = 60,44  

Mt-C16-400% = 49,31  

 

 

Oliveira et al. 

(2017) 

Mt-Na
+
 

 

(76,4 cmol kg
-1

) 

BDTA/ 40, 100 e 400 Mt-BDTA-400% = 3,45 

Mt-BDTA-100% = 1,83 

Mt-BDTA-40% = 1,45 

pH: 6,5 

Ci = 10 mg L
-1

-2000 mg L
-1

 

m de argila: 100 mg 

V = 50 mL 

t = 24 h 

Mt-BDTA-400% = 60,44  

Mt-BDTA-100% = 37,86  

Mt-BDTA-40% = 16,10 
 

 

Oliveira e 

Guégan 

(2016) 

Mt-Na
+
 

(120,0 cmol kg
-1

) 

 

C16/ 50, 100 e 200 - 

 

pH > 5,0 

Ci ≈ 159 mg L
-1

- 1590 mg L
-1

 

m de argila: 70 mg 

V = 20 mL 

t = 24 h 

Mt-C16-200% = 318,13 

Mt-C16-100% = 143,15 

Mt-C16-50% = 105,00 

 

Sun et al. 

(2017a) 

Mt-Na
+
  

(80,0 cmol kg
-1

) 

Octadeciltrimetilamônio (C18)/ - - 

 

pH não informado 

Ci = 50–1000 mg L
-1 

m de argila: 500 mg 

V = 100 mL 

t = 3 h 

Mt-C18 ≈ 146,8  Karaman et 

al. (2012) 

Bent 

(69,35 cmol kg
-1

) 

C16/ 100  - 

 

pH: 7,0 

Ci = 1–20 mg L
-1 

m de argila: 100 mg 

V = 50 mL 

t = 24 h 

T= 25 °C 

Bent-C16-100% = 10,00 Thanhminglia

na (2015) 

Bent-Ca
2+

 

(138,6 cmol kg
-1

) 

C16/ ~ 260 Bent-C16-260% = 3,34 pH: 7,0 

Ci = 50–1500 mg L
-1 

m de argila: não informado 

V = 40 mL 

t = 7 dias 

T = 25 °C 

Bent-C16-260% ≈ 390,00 Martinez-

Costa, Leyva-

Ramos e 

Padilla-

Ortega (2018) 

Bent organofílica 

comercial 

 Dialquil dimetilamônio (DMA)  Bent-DMA = 1,32 pH não informado 

Ci ≈ 31,8 – 954,4 mg L
-1 

Bent-DMA = 42,30  Maia et al. 

(2019) 



89 

 

 

 

m de argila: 500 mg 

V = 50 mL 

t = 24 h 

T = 30 °C 

Bent 

(103,4 cmol kg
-1

) 

C16/ 50, 100 e 200 Bent-C16-200% = 2,07 

Bent-C16-100% = 2,05 

Bent-C16-50% = 1,84 

 

pH ~ 7,0 

Ci não informada
 

m de argila: 20 mg 

V = 20 mL 

t = 24 h 

T = 23 ± 6,0 °C 

Bent-C16-200% = 600,60** 

Bent -C16-100% = 193,40** 

Bent-C16-50% = 120,10** 

 

Ghemit et al. 

(2019) 

Bent-Na
+ 

(74,6) 

Dodecilpiridínio (C12py)/ 100 e 

200 

Bent-C12py-100% = 1,56 

Bent-C12py-200% = 1,66 

pH = 6,0 

Ci = 1-500 mg L
-1 

m de argila:  

Bent-C12py-100% = 300 mg 

Bent-C12py-200% = 150 mg 

V = 20 mL 

t:  

Bent-C12py-100% = 60 min 

Bent-C12py-200% = 10 min 

T = 25°C 

Bent-C12py-100% = 13,02 

Bent-C12py-200% = 25,50 

 

Presente 

estudo 

Hexadecilpiridínio (C16py)/ 100 e 

200 

Bent-C16py-100% = 1,74 

Bent-C16py-200% = 2,13 

pH = 6,0 

Ci = 1-500 mg L
-1 

m de argila:  

Bent-C16py-100% = 200 mg 

Bent-C16py-200% = 50 mg 

V = 20 mL 

t: 

Bent-C16py-100% = 60 min 

Bent-C16py-200% = 10 min 

T = 25°C 

Bent-C12py-100% = 19,30 

Bent-C12py-200% = 91,13 

 

Presente 

estudo 

*Quantidade de surfactante em relação a CTC da argila;**Valores de qmáx obtidos pelo ajuste dos dados ao modelo de Langmuir. 
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Para o mesmo tipo de surfactante a quantidade de fármaco adsorvida aumentou 

progressivamente com o valor de espaçamento basal e conteúdo orgânico, assim como 

observado para outras montmorillonitas organofílicas preparadas com 

hexadeciltrimetilamônio (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 organização do cátion orgânico na 

região interlamelar podem influenciar na capacidade de adsorção do fármaco em meio aquoso 

(OLIVEIRA et al., 2017; OLIVEIRA; GUÉGAN, 2016). Essa dependência também foi 

descrita para algumas montmorillonitas organofílicas derivadas de cátions de piridínio na 

adsorção de outros contaminantes orgânicos (CHEN et al., 2005; GU et al., 2014; LUO et al., 

2015) e inorgânicos (LUO et al., 2017), em que as diferentes caracteríticas apresentadas pelos 

híbridos influenciaram na sua afinidade pelo poluente, e em alguns casos nos mecanismos de 

interação. 

Esses fatores podem contribuir para os valores de qe obtidos pelas organobentonitas 

deste estudo, entre os quais a densidade de empacotamento e organização dos cátions 

alquilpiridínicos no interior das camadas podem estar relacionadas à eficiência de adsorção do 

diclofenaco de sódio pelos sólidos Bent-C12py-100%, Bent-C16py-100% e Bent-C12py-100% 

que possuem quantidades próximas dos surfactante incorporados (~90% da CTC), porém 

diferem nos valores de d001 e tamanho dos cátions (HEINZ, 2011; HEINZ et al., 2007). Para a 

amostra Bent-C16py-100% o elevado conteúdo orgânico e carga superficial positiva, 

mostrados nos resultados de análise elementar de CNCl e potencial zeta, respectivamente, 

contribuíram para a adsorção superior do diclofenaco em relação as demais organobentonitas. 

Além da boa eficiência de adsorção apresentados pelas organobentonitas, a escolha e 

utilização de um determinado adsorvente depende ainda de fatores como biocompatibilidade 

com o ecossistema e capacidade de regeneração ou reciclagem (BISWAS et al., 2019; 

MOMINA; SHAHADAT; ISAMIL, 2018), que não foram avaliados nesse estudo. 

Os dados foram avaliados segundo os modelos de adsorção de Langmuir, Freundlich e 

Temkin e os parâmetros obtidos estão sumarizados na Tabela 2.8. A partir dos valores de R
2 

e 

DP observou-se um melhor ajuste dos dados experimentais ao modelo Langmuir para todas as 

organobentonitas, indicando que quimissorção pode ser o mecanismo predominante na 

adsorção de diclofenaco. 
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Tabela 2.8 – Parâmetros de adsorção do diclofenaco pelas bentonitas organofílicas a 25 °C e pH 6,0 de acordo 

com os modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin 

Langmuir  

Sólido  qe (exp) 

( mg g
-1

) 

qmáx 

(mg g
-1

) 

KL 

(10
-1

 L mg
-1

) 

 

R
2
 DP 

( mg g
-1

) 

Bent-C12py-100% 13,02 ± 0,65 13,26 ± 0,35 0,30 ± 0,03 0,9917 0,41 

Bent-C16py-100% 19,30 ± 0,96 19,05 ± 0,43 4,00 ± 0,56 0,9806 1,05 

Bent-C12py-200% 25,50 ± 1,02 25,33 ± 0,53 2,11 ± 0,24 0,9843 1,23 

Bent-C16py-200% 91,13 ± 1,82 92,20 ± 2,68 2,91 ± 0,39 0,9704 6,15 

Freundlich  

Sólido n 

 

KF 

(mg g
-1

)(mg
 
L

-1
)

-1/n
 

R
2
 DP 

( mg g
-1

) 

Bent-C12py-100% 2,71 ± 0,21 1,63 ± 0,23 0,9767 0,70 

Bent-C16py-100% 4,37 ± 0,60 6,17 ± 0,91 0,8943 2,47 

Bent-C12py-200% 4,10 ± 0,65 7,10 ± 1,33 0,8533 3,76 

Bent-C16py-200% 4,16 ± 0,67 27,82 ± 4,81 0,7961 16,14 

Temkin  

Sólido bT 

(10
2
 J mol

-1
) 

AT 

(L mg
-1

) 

R
2
 DP 

( mg g
-1

) 

Bent-C12py-100% 13,61 ± 1,02 1,70 ± 0,56 0,9366 1,31 

Bent-C16py-100% 9,22 ± 0,40 8,60 ± 1,90 0,9766 1,16 

Bent-C12py-200% 6,20 ± 0,40 3,43 ± 0,99 0,9498 2,20 

Bent-C16py-200% 1,70 ± 0,13 4,41 ± 1,38 0,9156 10,38 

Fonte: Próprio autor 

 

2.4.7.5 Caracterização dos híbridos organobentonitas/diclofenaco 

 

Os híbridos organobentonitas/diclofenaco foram caracterizados por difratometria de 

raios-X e espectroscopia de absorção na região do infravermelho. Os difratogramas de raios X 

das organobentonitas após a interação com o fármaco nas concentrações iniciais (Ci) de 10, 

100 e 500 mg L
-1

 estão apresentados na Figura 2.11 e não mostraram variação do 

espaçamento basal, assim como observado na literatura para outras montmorillonitas 

organofílicas (OLIVEIRA et al., 2017; OLIVEIRA; GUÉGAN, 2016; SUN et al., 2017a). 
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Figura 2.11 – Difratogramas de raios X das bentonitas organofílicas (i) Bent-C12py-100%, (ii) Bent-C16py-100%, 

(iii) Bent-C12py-200% e (iv) Bent-C16py-200% (a) antes e após adsorção do diclofenaco  nas concentrações 

iniciais de  (b) 10 mg L
-1

, (c) 100 mg L
-1

 e (d) 500 mg L
-1
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Para série derivada do C12py
+
, espera-se que o híbrido obtido a partir de 200% da CTC 

da Bent apresente uma menor densidade de empacotamento dos cátions orgânicos na região 

interlamelar, considerando o maior valor de d001 (1,66 nm) em relação ao obtido utilizando 

100% da CTC (d001 = 1.56 nm), e incorporação do cátion orgânico iguais a 0,70 mmol g
-1 

e 

0,66 mmol g
-1

, respectivamente (HEINZ, 2011; HEINZ et al., 2007). Dessa forma, tanto a 

densidade de empacotamento como os diferentes arranjos dos cátions na região interlamelar 

podem ter influenciado na capacidade de adsorção do diclofenaco. 
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No sólido Bent-C16py-200%, a situação é diferente uma vez que o espaçamento basal 

foi 2,13 nm e a incorporação do cátion orgânico foi superior a CTC (0,84 mmol g
-1

), 

associado presença do par iônico C16pyCl. Para essa organobentonita a liberação de íons 

cloreto durante a adsorção do diclofenaco foi verificada, indicando que o mecanismo de 

interação envolve a troca entre os ânions em solução, assim como proposto para alguns 

sistemas similares (CHITRAKAR et al., 2012; LUO; HIRAJIMA; SASAKI, 2016).  

A literatura mostra que os íons Cl
-
 em uma montmorillonita contendo uma quantidade 

C16py
+
 acima da CTC estão localizados principalmente na região intermediária do espaço 

interlamelar (MELESHYN; BUNNENBERG, 2006), e podem funcionar como sítios 

acessíveis para adsorção de espécies aniônicas, como o diclofenaco.  

Os espectros de infravermelho do diclofenaco e dos sólidos originados após o processo 

de adsorção nas concentrações iniciais do fármaco iguais a 10, 100 e 500 mg L
-1

 também 

foram obtidos e divididos em três regiões principais, como mostrado na Figura 2.12, para a 

série da Bent-C16py-200% e na Figura 2.13 para as séries dos sólidos Bent-C12py-200%, 

Bent-C16py-100% e Bent-C12py-200%. 
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Figura 2.12 – Espectros de infravermelho da a) Bent-C16py-200% antes e após a adsorção do fármaco nas 

concentrações iniciais de (b) 10 mg L
-1

, (c) 100 mg L
-1

 and (d) 500 mg L
-1

; e do (e) diclofenaco de sódio livre 
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Fonte: Próprio autor 
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Figura 2.13 - Espectros de infravermelho das bentonitas organofílicas  (i) Bent-C12py-100%, (ii) Bent-C16py-

100%, (iii) Bent-C12py-200% e  (a) antes e após a adsorção do fármaco nas concentrações iniciais de (b) 10 mg 

L
-1

, (c) 100 mg L
-1

 and (d) 500 mg L
-1

;  e do (e) diclofenaco de sódio livre 
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Fonte: Próprio autor 

 

Na primeira região do espectro (4000-2750 cm
-1

), o diclofenaco apresenta bandas em 

3388 cm
-1

 e 3257 cm
-1

referentes ao estiramento do grupo N-H livre e envolvido em ligações 

de hidrogênio intramoleculares (N-H
....

O) (KOVALA-DEMERTZI; DIMITRIS; TERZIS, 

1993; LIN-VIEN et al., 1991), respectivamente, entre 3080 cm
-1

 e 3036 cm
-1

 associadas às 

vibrações ν(C-H) do anel aromático, e as bandas em 2971 cm
-1

 e 2897 cm
-1

 relacionadas aos 

estiramentos antissimétricos e simétricos dos grupos CH2
 
alifáticos (LIN-VIEN et al., 1991). 

Nessa região, no espectro de infravermelho do sólido Bent-C16-200% contendo o fármaco foi 

possível observar um deslocamento da banda de estiramento H2O para altas frequências, 

inicialmente observada em 3410 cm
-1

, cuja variação foi de 3430 cm
-1

 a 3422 cm
-1 

quando a 
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quantidade adsorvida aumentou de 3,71 mg g
-1

 (Ci = 10 mg L
-1

) para 91,13 mg g
-1

 (Ci = 500 

mg L
-1

). 

Na região 2 (1750-1250 cm
-1

), o fármaco exibiu absorções caracteristicas dos modos 

de estiramento do anel benzênico em 1603 cm
-1

 e 1556 cm
-1

, em 1507 cm
-1

 e 1500 cm
-1

, 

referentes à deformação da ligação C-N-H da amina secundária ligada ao anel aromático, 

1468 cm
-1

 e 1452 cm
-1

 devido ao estiramento C-N e deformação C-H (anel aromático), e em 

1305 cm
-1

 referente às vibrações de deformação do grupo CH2 (ILIESCU; BAIA; KIEFER, 

2004; LIN-VIEN et al., 1991). As bandas de estiramento do anel benzênico do fármaco foram 

exibidas em 1558 cm
-1

 nos sólidos Bent-C12-100% e Bent-C16-100%, e em 1560 cm
-1

 Bent-

C12-200% e Bent-C12-200%, enquanto as absorções δCH2
 
foram observadas

 
em torno de 1455 

cm
-1

.  

 O diclofenaco apresenta ainda absorções em 1575 cm
-1

 e 1400 cm
-1

 que são atribuídas 

aos estiramentos antissimétrico e simétrico do grupo carboxilato, respectivamente, onde a 

variação Δν(COO
-
) de 175 cm

-1
 observada é característica do fármaco na forma sódica 

(KOVALA-DEMERTZI et al., 1998). Essas bandas foram observadas em cerca de 1584 cm
-1

 

e 1372 cm
-1 

nas organobentonitas contendo o fármaco, sugerindo a participação do grupo 

carboxilato (-COO
-
) no mecanismo de adsorção, provavelmente por meio de interações 

eletrostáticas (SUN et al., 2017b, 2017c). 

A possibilidade de interação eletrostática entre o diclofenaco e os sólidos Bent-C12-

100%, Bent-C16-100% e Bent-C12-200% parece ser pouco provável devido às cargas 

superficiais negativas apresentadas pelos mesmos em pH 6,0. Um comportamento semelhante 

foi observado em uma montmorillonita organofílica obtida utilizando uma concentração de 

C16pyCl igual a 92% da CTC, na qual embora a superfície estivesse negativamente carregada 

e a quantidade utilizada ter sido inferior a CTC, a adsorção de ânions ReO4
-
 foi verificada 

(LUO et al., 2017).  

Nesse caso, a interação proposta ocorreria devido à dessorção do surfactante 

fracamente ligado a montmorillonita, captura do ânion em solução e posterior adsorção do par 

C16py
+
-ReO4

-
 pela argila organofílica, possivelmente na superfície externa por meio de 

interações hidrofóbicas. Esse mesmo mecanismo também foi sugerido para adsorção de 

ânions ClO4
-
 por uma montmorillonita modificada com o hexadecilpiridínio (LUO; 

HIRAJIMA; SASAKI, 2016).  
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Finalmente, na região 3 as bandas no espectro do diclofenaco são geralmente 

atribuídas aos dois anéis benzênicos presentes em sua estrutura, sendo as absorções em 766, 

746, 714 cm
-1

 possivelmente associada tanto à deformação da ligação C-H (KOVALA-

DEMERTZI; DIMITRIS; TERZIS, 1993) como ao padrão de substituição do anel aromático 

(ILIESCU; BAIA; KIEFER, 2004), e a banda em 635 cm
-1

 referente aos modos de 

deformação do anel (LIN-VIEN et al., 1991). Nessa região apenas o híbrido Bent-C16-200% 

exibiu um ombro em 746 cm
-1

, quando uma elevada concentração inicial do fármaco foi 

utilizada.  

 

2.4.7.6 Mecanismo de adsorção do diclofenaco 

 

As novas propriedades das argilas organofílicas surgem devido à mudança de caráter 

hidrofílico para hidrofóbico, a capacidade de troca de ânions que surge como consequência do 

excesso de surfactante incorporado e das diferentes densidades de empacotamento e arranjo 

dos cátions orgânicos na região interlamelar, as quais favorecem a interação com espécies 

poluentes (OLIVEIRA et al., 2017; OLIVEIRA; GUÉGAN, 2016). Dessa forma, as distintas 

caracteristicas apresentadas por cada sólido contribuem de várias maneiras para adsorção do 

diclofenaco devido aos diferentes níveis de afinidade, como observado nos valores de qmáx. 

Em um estudo teórico realizado por Meleshyn and Bunnenberg (2006) foi proposto 

que o arranjo pseudotrimolecular dos cátions C16py
+
 na montmorillonita é um pré-requisito 

para a sorção interlamelar de ânions, o qual é observado apenas quando o argilomineral é 

modificado pelo surfactante numa concentração maior ou igual à CTC e espaçamentos basais 

na faixa de 2,1~2,2 nm são obtidos.  

Nessa condição, os íons Cl
-
 hidratados poderiam estar entre as lamelas compensando a 

carga dos cátions hexadecilpiridínio em excesso ou ainda como contra-íon dos cátions de 

sódio remanescentes. Esse resultado também foi observado experimentalmente em diversos 

trabalhos, nos quais a presença dos cátions interlamelares da montmorillonita foi verificada 

mesmo quando a incorporação do C16py
+
 foi igual ou superior a capacidade de troca catiônica, 

e os mesmos atuaram como sítios de troca de cátions (CHITRAKAR et al., 2012; LUO; 

HIRAJIMA; SASAKI, 2016), em acordo com o estudo teórico proposto por Meleshyn e 

Bunnenberg (2006). 

De acordo com os resultados de análise elementar de CNCl e difratometria de raios X, 

a incorporação do surfactante numa quantidade superior a CTC, presença de íons cloreto 

(0,154 mmol g
-1

) e o arranjo pseudotrimolecular foram observados apenas para Bent-C16py-
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200%. Para este sólido a quantidade máxima de íons Cl
-
 liberada durante a adsorção do 

fármaco foi determinada, sendo igual a 0,145 mmol g
-1

, praticamente metade da quantidade 

máxima adsorvida do diclofenaco (0,291 mmol g
-1

), mostrando que a troca aniônica 

contribuiu para o mecanismo de adsorção.  

Para os outros sólidos, apesar da incorporação dos cátions alquilpiridínios ter sido 

inferior a CTC da Bent, os resultados de espectroscopia de infravermelho sugeriram a 

possibilidade de interações eletrostáticas entre o surfactante incorporado e o grupo carboxilato 

do diclofenaco. 

No entanto, com base nos estudos do efeito do pH na adsorção e nas medidas de PCZ 

das organobentonitas, interações de natureza não eletrostática também estão envolvidas no 

mecanismo de adsorção do fármaco. Entre elas, as interações moleculares hidrofóbicas e do 

tipo π-π têm sido frequentemente descritas na adsorção de compostos aromáticos por 

montmorillonitas modificadas com cátions alquilpiridínicos (CHANGCHAIVONG; 

KHAODHIAR, 2009; GU et al., 2014; HUANG et al., 2015), e na adsorção do diclofenaco e 

outros fármacos por benzildimetiltetradecilamônio-montmorillonitas (OLIVEIRA et al., 2017, 

2018, 2020; OLIVEIRA; GUÉGAN, 2016).  

Um esquema geral dos mecanismos de interação envolvidos na adsorção do fármaco 

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 contribuições 

diferentes podem estar envolvidas na adsorção do diclofenaco, conforme ilustrado na Figura 

2.14. 
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Figura 2.14 – Proposta de mecanismo (M) de interação entre as organobentonitas e o diclofenaco (DF). 

Fonte: Próprio autor 

 

 

2.5 Conclusão 

 

A utilização de micro-ondas como fonte de aquecimento para reações rápidas de 

modificação orgânica da Bent-Na
+
 com cátions alquilpiridínicos promoveu a obtenção de 

argilas organofílicas com diferentes caracteristicas, que variaram em função da quantidade 

utilizada do cátion orgânico e do tamanho da cadeia, assim como mostrado nos resultados de 

CNCl e DRX. 

Como consequência, as organobentonitas apresentaram diferentes capacidades de 

adsorção do diclofenaco de sódio em solução aquosa, que provavelmente foram influenciadas 

pela quantidade incorporada, densidade de empacotamento e diferentes arranjos dos 
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surfactantes na região interlamelar. A diferença entre esses fatores determinaram o grau de 

afinidade dos híbridos pelo fármaco aniônico ao longo da região interlamelar e superfície 

devido aos diferentes sítios de interação que podem ser formados.    

Os mecanismos de interação com o fármaco consistem basicamente em interações 

eletrostáticas, hidrofóbicas e, possivelmente, π-π para todas as organobentonitas. O melhor 

desempenho de adsorção do diclofenaco pelo sólido Bent-C16py-200% (91,13 mg g
-1

) ocorreu 

devido ao excesso de surfactante incorporado, juntamente com os íons Cl
-
, e arranjo 

interlamelar de pseudotricamada que, ao contrário das demais, originaram sítios de troca 

aniônica,  mostrando a sua versatilidade frente à adsorção de espécies aniônicas ou até mesmo 

neutras, diante dos diferentes sítios de interação. 
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3.1 Introdução 

A vermiculita (Ver) é um argilomineral natural que, gradativamente, vem 

demonstrando seu potencial quanto ao desenvolvimento de novos materiais adsorventes para 

fármacos (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 antibióticos (LIU et al., 2017; 

WANG et al., 2018; YANG et al., 2020), ansiolíticos (CARVALHO; DORDIO; 

RAMALHO, 2014) e anti-inflamatórios (STYSZKO et al., 2015) já foi relatada em diferentes 

estudos, que sinalizam a eficiência e versatilidade do argilomineral quanto à remoção de 

fármacos do meio aquoso.  

Embora os estudos com fármacos sejam ainda discretos e relativamente recentes, a 

Ver e seus derivados quimicamente modificados já são bastante conhecidos pela capacidade 

de adsorção de uma série de poluentes inorgânicos (BORS; GORNY; DULTZ, 1997; 

DULTZ; AN; RIEBE, 2012; FONSECA et al., 2005; SANTOS et al., 2016) e orgânicos 

(DING et al., 2018; PLACHÁ et al., 2008; YU et al., 2010). Aliado a isso, a Ver é um 

argilomineral abundante na natureza e economicamente viável, com reservas na África do 

Sul, Estados Unidos, China, Espanha e Brasil (ALEXANDRE-FRANCO; ALBARRÁN-

LISO; GÓMEZ-SERRANO, 2011; MUIAMBO et al., 2010).  

No Brasil, as principais reservas se encontram nos estados de Goiás, Bahia, Piauí e 

Paraíba (UGARTE; SAMPAIO; FRANÇA, 2008). De fato, além da afinidade pelas espécies 

poluentes, a disponibilidade e relação custo/benefício 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 fórmula unitária), cátions hidratados na região interlamelar capacidade de troca catiônica 

e expansão térmica (BRIGATTI; GALÁN; THENG, 2013). Devido a sua estrutura, fármacos 

predominantemente catiônicos a um determinado pH, podem ser adsorvidos por meio de 

interações eletrostáticas com as lamelas negativamente carregadas, enquanto a adsorção de 

espécies aniônicas se torna extremamente limitada (LIU et al., 2017; YANG et al., 2020).  

Além disso, resultados obtidos a partir de estudos teóricos demonstraram que os 

cátions de Mg
2+

 interlamelares e as moléculas de água também podem atuar como sítios de 

adsorção através de interações íon-dipolo e ligações de hidrogênio com alguns fármacos 

(CARVALHO; DORDIO; RAMALHO, 2014). Entretanto, vale destacar que as interações 

adsorvente/adsorbato são influenciadas pelas condições experimentais utilizadas, 
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principalmente o pH, que podem alterar as propriedades do fármaco e do adsorvente (LIU et 

al., 2017; WANG et al., 2018; YANG et al., 2020).  

Não obstante, o desempenho de adsorção do filossilicato pode ser ainda 

significativamente melhorado mediante a reação com surfactantes (LIU et al., 2017; YANG et 

al., 2020). A adsorção da oxitetraciclina (pH 4,0) e ciprofloxacina (pH 5,0) em uma Ver 

organofílica 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 adsorção da tetraciclina por uma Ver modificada com o surfactante 

dodecildimetilbetaína (YANG et al., 2020). Em ambos os casos, o aumento na eficiência de 

adsorção foi atribuído, principalmente, as interações hidrofóbicas entre os fármacos e as 

amostras de Ver organicamente modificadas, além de outros mecanismos (ligação de 

hidrogênio ou eletrostática) relacionados a carga superficial dos adsorventes e estrutura dos 

surfactantes (LIU et al., 2017; YANG et al., 2020).  

A modificação do argilomineral com os surfactantes catiônicos 1,1’-didodecil-4,4’-

bispiridínio e 1,1'-didodecil-4,4'-trimetilenobispiridínio também forneceu novos sítios para 

adsorção do sulfametoxazol (WANG et al., 2018). A melhor adsorção foi verificada em 

valores de pH ≥ 6,0 devido ao aumento das espécies aniônicas do fármaco em solução, que 

foram adsorvidas, principalmente, por meio de interações eletrostáticas com a superfície 

positivamente carregada das vermiculitas organofílicas.  

 Dentro dessa perspectiva, este capítulo trata da modificação orgânica de uma amostra 

regional de Ver com sais de amônio quaternário de cadeia crescente através de reações 

assistidas por MO. As reações em MO têm se mostrado uma rota efetiva de modificação de 

argilominerais (BRITO et al., 2018; FRANÇA et al., 2020; QUEIROGA et al., 2019a, 2019b) 

e foram usadas como estratégia para obtenção novos adsorventes para o diclofenaco de sódio. 

 

3.2 Objetivos específicos 

 Investigar o efeito do comprimento da cadeia alquílica e concentração de três sais de 

amônio quaternário (tetradeciltrimetilamônio, hexadeciltrimetilamônio e 

octadeciltrimetilamônio) na obtenção de vermiculitas organofílicas por aquecimento 

em MO. 

 Avaliar a adsorção do diclofenaco de sódio em solução aquosa por vermiculitas 

organofílicas em diferentes condições experimentais; 
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 Investigar os mecanismos de interação da interação fármaco/vermiculitas 

organofílicas. 

 

3.3 Metodologia experimental 

3.3.1 Materiais  

 

 A vermiculita natural (Ver) foi proveniente da região de Santa Luzia – PB, Brasil. O 

valor da CTC foi determinado pelo método do acetato de amônio (AMMANN; 

BERGAYA; LAGALY, 2005; DOHRMANN, 2006), descrito no ítem 2.3.2, 

resultando em 66,42 cmol(+) kg
-1

.  

 Cloreto de sódio (99%, Sigma Aldrich); 

 Álcool etílico absoluto, 95% (Anidrol); 

 

A descrição e estrutura dos surfactantes usados estão 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 purificação. Em todas as preparações a 

água destilada foi utilizada.  

 

Tabela 3.1 - Surfactantes utilizados para obtenção das vermiculitas organofílicas 

Surfactante Abreviação Pureza 

(%) 

Estrutura do cátion 

Brometo de 

tetradeciltrimetilamônio 

C14Br 99 
N+

 

Brometo de 

hexadeciltrimetilamônio 

C16Br 99 
N+

 

Brometo de 

octadeciltrimetilamônio 

C18Br 99 
N+

 

Fonte: Próprio autor 

 

3.3.2 Obtenção da vermiculita sódica (Ver-Na
+
) 

 

A Ver-Na
+
 foi preparada a partir da amostra de Ver natural pela reação com uma 

solução de  NaCl  a 1,0 mol L
-1

, sob agitação a 25 °C, conforme método descrito na literatura 
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(PÉREZ-MAQUEDA et al., 2003). Após 72 h de reação, o sólido foi recuperado por 

centrifugação e novamente disperso na solução de NaCl. Esse procedimento foi realizado três 

vezes e o material obtido ao final foi lavado com água 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 partícula inferior a 0,074 mm (200 

mesh). 

 

3.3.3 Preparação das vermiculitas organofílicas 

 

As vermiculitas organofílicas foram obtidas a partir da reação da Ver-Na
+
 com os 

surfactantes C14Br, C16Br e C18Br, de acordo com a metodologia descrita na preparação das 

organobentonitas no item 2.3.3. 

 
 

3.3.4. Estudos de adsorção 

 

Os ensaios de adsorção foram realizados de acordo com o procedimento experimental 

descrito anteriormente no subtópico 2.3.4. As condições utilizadas estão listadas na Tabela 

3.2. Os ensaios de pH também foram realizados para Ver-Na
+
 nas mesmas condições 

utilizadas para as vermiculitas organofílicas para fins de controle. 

 

Tabela 3.2 - Condições experimentais adotadas nos ensaios de adsorção do diclofenaco de sódio pelas 

vermiculitas organofílicas 

Parâmetro avaliado Condições experimentais 

pH m (mg) t (min) Ci (mg L
-1

) 

pH 6,0; 8,0 e 10,0 25 1440 10 

Dosagem do 

adsorvente 

Fixo* 25, 50, 75, 

100, 125 e 150 

1440 10 

Tempo  Fixo* Fixo* 1, 3, 7, 10, 15, 

20, 30, 40 e 60. 

10 

Concentração do 

fármaco 

Fixo* Fixo* Fixo* 1, 10, 50, 100, 150, 200, 250, 

300, 350, 400, 500 e 600. 

*Refere-se a condição ótima encontrada para cada adsorvente. 

Fonte: Próprio autor 
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3.3.5 Ensaios de regeneração e reutilização dos adsorventes 

 

A capacidade de reutilização dos adsorventes foi realizada utilizando o álcool etílico 

como agente de dessorção do fármaco, com base no procedimento encontrado na literatura 

(GHEMIT et al., 2019). Para isso, as vermiculitas organofílicas saturadas com o diclofenaco 

foram dispersas em 50 mL de álcool etílico, sob agitação por 6 h a 30 °C. Após cada ciclo de 

dessorção, os sólidos foram recuperados por centrifugação a 7500  rpm e alíquotas do 

sobrenadante foram removidas para quantificação do fármaco dessorvido por por 

espectroscopia de absorção molecular na região do UV-Vis. Após essa etapa, os sólidos foram 

lavados com água destilada, secos a 50 °C e utilizados em um novo ciclo de adsorção, que foi 

realizado nas condições de equilíbrio obtidas nas isotermas. Esse procedimento foi realizado 

em 3 ciclos de adsorção/dessorção. 

 

3.3.6 Caracterizações  

 

Os difratogramas de raios X em baixo ângulo (1,0-10,0°) foram obtidos utilizando um 

difratômetro D8 Advance-Bruker AXS, com radiação CuKα (λ = 0,15405 nm), voltagem de 

30 kV e corrente de 30 mA. 

As análises de espectroscopia vibracional na região do infravermelho médio por 

transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas com o espectrofotômetro Shimadzu modelo 

IR Prestige-21, com acessório de reflectância total atenuada (ATR) acoplado, na região entre 

4000–600 cm
-1

 e resolução de 4,0 cm
-1

. 

As análises 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
-1

 em atmosfera de ar sintético (50 mL min
-1

). Os 

teores de carbono e nitrogênio das amostras foram determinados nas condições descritas no 

item 2.3.6. 

 

3.4 Resultados e discussão  

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 reflexões 

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; VALÁŠKOVÁ et al., 2020).  

 

Figura 3.1 - Difratogramas de raios X da (a) Ver natural e (b) Ver-Na
+
. (*) Fases não identificadas 
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Fonte: Próprio autor 

 

A reflexão principal da Ver, referente ao plano (002), foi observada em 2θ = 6,13° e 

corresponde a uma distância basal de 1,46 nm, característica da presença de duas camadas de 

água na região interlamelar do argilomineral (PÉREZ-MAQUEDA et al., 2003; 

VALÁŠKOVÁ et al., 2018). Além disso, a distância 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 2θ 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; VALÁŠKOVÁ et al., 2020).  

Após reação de troca com os íons Na
+
, o valor de espaçamento basal da Ver diminuiu 

para 1,24 nm (Figura 3.1b), como resultado da substituição dos cátions inorgânicos 

inicialmente presentes (geralmente Mg
2+

) e redução da quantidade de moléculas de água no 

espaço interlamelar (monocamada), de acordo com a literatura (COLEMAN; LEROUX; 
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CADY, 1963; MUIAMBO et al., 2010; PÉREZ-MAQUEDA et al., 2003). Além disso, a 

alteração nos valores de d001 e d002 da fase da Hb para 2,38 nm e 1,14 nm também foi 

concordante com a saturação da amostra com os cátions de sódio (COLEMAN; LEROUX; 

CADY, 1963).  

Embora a modificação de vermiculitas com surfactantes catiônicos tenha sido bastante 

explorada na literatura, a interpretação dos resultados torna-se complexa quando outras fases, 

como a Hb, estão presentes (WU et al., 2015; ZHU et al., 2008).  

Os difratogramas da Figura 3.2 mostram que as amostras organofílicas apresentaram 

duas reflexões em 2θ < 4,0°, que correspondem a distâncias basais d ≥ 4,00 nm e entre 2,70-

3,40 nm. Difratogramas com perfis similares foram encontrados na literatura, cujos picos 

foram atribuídos a distribuição heterogênea ou a intercalação dos surfactantes na Ver em 

arranjos tipo parafina com diferentes inclinações (ABATE et al., 2006; HUNDÁKOVÁ et al., 

2015; YU et al., 2010).  

 

Figura 3.2 - Difratogramas de raios X da (a) Ver-Na
+
 e das vermiculitas organofílicas preparadas com os 

surfactantes (i) C14Br, (ii) C16Br e (iii) C18Br, nas concentrações de (a) 100% e (b) 200% da CTC 
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Fonte: Próprio autor 

 

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

associada a intercalação dos surfactantes na fase mineral Hb, enquanto o segundo pico (d ~ 
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2,70-3,40 nm) foi atribuída a Ver intercalada com os cátions orgânicos (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 C16
+
-vermiculitas como exemplo. Para este último, reflexões de 

segunda ordem podem ser observadas em distâncias em torno de 1,33-1,36 nm, 1,39-1,45 nm 

e 1,45-164 nm, nas amostras de C14
+
-, C16

+
- e C18

+
-vermiculitas, respectivamente (SU et al., 

2016).   

  

Figura 3.3 – Disposição interlamelar dos cátions alquilamônio na região interlamelar da Ver 

 
Fonte: Próprio autor 

 

 

Uma comparação entre as distâncias basais das amostras deste estudo e algumas 

vermiculitas encontradas na literatura é mostrada na Tabela 3.3. As distâncias basais de 2,70 

nm, 2,82 nm e 2,98 nm, verificadas nas amostras Ver-C14-100%,Ver-C18-100% e Ver-C18-

100% deste estudo, estão em boa concordância com as relatados por Osman (2006) para 

vermiculitas organofílicas preparadas pela rota convencional com os mesmos surfactantes. 

Além disso, uma reflexão com distância de cerca de 4,4 nm foi reportada para a hidrobiotita 

intercalada com o C16
+
 (ZHU et al., 2008). 
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Tabela 3.3 - Valores de espaçamento basal e condições experimentais utilizadas na preparação de vermiculitas 

organofílicas utilizando os surfactantes C14Br, C16Br e  C18Br de acordo com a literatura 

Argilomineral  Surfactante  Condições 

experimentais 

σi** 

(%) 

d 

(nm) 

Referência 

Ver-Na
+
 expandida C16Br 48 h/80 °C* 100 2,82 Su et al. (2016) 

   200 2,94 

Ver ativada com HCl 0,003  

mol L
-1

 

C16Br 4 h* 100 1,49 Wu et al. (2015) 

   200 2,92  

Ver C16Br -* 200 3,23 Dultz, An e Riebe 

(2012) 

Ver-Na
+
 C14Br -* 100 ~ 

120 

2,72 Osman (2006) 

 C16Br 2,76 

 C18Br 2,96 

Ver-Na
+
  -* 100 2,80 Plachá et al. (2014) 

Ver-Na
+
 C14Br MO (50°C)/5 min 100 2,70 Presente estudo 

 C16Br  2,82 

 C18Br  2,98 

Ver-Na
+
 C14Br MO (50°C)/5 min 200 2,79 Presente estudo 

 C16Br  2,93 

 C18Br  3,40 

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

 

3.4.2 Análise elementar de C e N  

A quantificação dos surfactantes incorporados nas vermiculitas organofílicas foi 

realizada por análise elementar de C e N, conforme os resultados apresentados na Tabela 3.4. 

As quantidades dos surfactantes nas amostras Ver-C14-100%,Ver-C16-100% e Ver-C18-100% 

foram próximas aos valores iniciais utilizados na preparação das mesmas, porém os maiores 

conteúdos orgânicos foram obtidos quando a quantidade inicial dos cátions orgânicos foi 

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

vermiculitas organofílicas preparadas por reações usando aquecimento convencional 

(PLACHÁ et al., 2008, 2014; SU et al., 2016).  

 

Tabela 3.4 - Resultados de análise elementar de C e N obtidos para as vermiculitas organofílicas 

Amostra  
C N αi* αf* 

(%) (mmol/g) (%) (mmol/g) (CTC/%) 

Ver-C14-100% 11,6 9,67 0,89 0,64 100 95,60 

Ver-C16-100% 12,96 10,80 0,92 0,65  97,86 

Ver-C18-100% 14,12 11,77 0,80 0,58  87,32 

Ver-C14-200% 18,23 15,19 1,35 0,97 200 146,04 

Ver-C16-200% 21,33 17,78 1,39 1,00  150,56 

Ver-C18-200% 23,78 19,82 1,37 0,98  147,55 

*αi e αf  representam a quantidade de surfactante adicionado e incorporado, 

respectivamente, ambos em relação a CTC. 

Fonte: Próprio autor 
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Entretanto, ao contrário da tendência observada para as esmectitas (BRITO et al., 

2018; TEPPEN; AGGARWAL, 2007), a afinidade dos cátions orgânicos pela Ver utilizada 

neste estudo não aumentou com o tamanho da cadeia alquílica. Quando a quantidade inicial 

dos surfactantes foi de 100% da CTC, a amostra obtida com o C18Br apresentou o menor 

valor de incorporação (0,58 mmol/g), enquanto a proximidade entre os teores de N dos 

sólidos Ver-C14-200%,Ver-C16-200% e Ver-C18-200% sugere que não houve relação entre o 

tamanho da cadeia alquílica e a intercalação dos cátions orgânicos pelo argilomineral, nas 

condições experimentais empregadas nesse estudo.  

 

3.4.3 Espectroscopia de absorção na região infravermelho 

 

A espectroscopia na região do infravermelho médio é muito utilizada para obter 

informações qualitativas sobre a organofilização de argilominerais com surfactantes, assim 

como a conformação dos cátions de amônio na região interlamelar (MA et al., 2010; SLANÝ; 

JANKOVIČ; MADEJOVÁ, 2019). Os espectros na região do infravermelho estão 

apresentados na Figura 3.4. 

 

Figura 3.4 - Espectros de absorção na região do infravermelho da (a) Ver, (b) Ver-Na
+
 e vermiculitas obtidas 

com os surfactante (c) C14Br, (d) C16Br e (e) C14Br nas proporções 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
-1

, atribuído ao modo de 

estiramento dos grupos O-H estruturais do argilomineral e uma banda larga em 3370 cm
-1

, 

referente às vibrações de estiramento O-H das moléculas de água (RITZ; ZDRÁLKOVÁ; 

VALÁŠKOVÁ, 2014; VALÁŠKOVÁ et al., 2020). Esta última banda foi observada em 3393 

cm
-1

 para Ver-Na
+
 (Figura 3.4b) devido a troca dos cátions interlamelares de Mg

2+ 

inicialmente presentes no argilomineral pelo íon Na
+
 (MUIAMBO et al., 2010).  

A banda em torno de 1641 cm
-1

 é referente às vibrações de deformação das moléculas 

de água (VALÁŠKOVÁ et al., 2020), e foi observada em 1645 cm
-1

 na Ver-Na
+
. As 

mudanças nas frequências de absorção dessas bandas ocorrem devido as diferentes 

polarizações dos cátions interlamelares, que alteram as forças das ligações de hidrogênio entre 

as moléculas de água (BISHOP; PIETERS; EDWARDS, 1994; MADEJOVÁ, 2003; 

MADEJOVÁ et al., 2002). As absorções em 973 cm
-1

 e 815 cm
-1

 foram atribuídas ao 

estiramento das ligações Si-O características da Ver e absorções em 731 cm
-1

 δ(Al-O-Si) e 

683 (Si-Oap) também foram observadas (RITZ; ZDRÁLKOVÁ; VALÁŠKOVÁ, 2014; 

VALÁŠKOVÁ et al., 2020).  

Para as amostras de vermiculitas organofílicas, verifica-se a presença de novas bandas 

nos espectros de infravermelho (Figuras 3.4i e ii(c-d)) características dos surfactantes. As 

bandas em 2917 cm
-1

 e 2850~2051 cm
-1

, correspondentes aos modos de estiramento 

antissimétrico e simétrico das ligações C-H do grupo CH2, respectivamente, que foram 

observadas em 2916 e 2849 cm
-1 

nos surfactantes livres, sugerindo que os mesmos adotaram 

uma conformação ordenada na região interlamelar da Ver (SLANÝ; JANKOVIČ; 

MADEJOVÁ, 2019; VAIA; TEUKOLSKY; GIANNELIS, 1994). A absorção em 1488 cm
-

1
 foi relacionada às vibrações de deformação do grupo CH3, ao passo que as bandas em ~1469 

cm
-1

 e  719 cm
-1

 são características do modo de deformação dos grupos CH2 (MA et al., 2010; 

SLANÝ; JANKOVIČ; MADEJOVÁ, 2019). 

 

3.4.4 Análise termogravimétrica 

 

A modificação da Ver-Na
+
 pelos surfactantes também foi acompanhada por análise 

termogravimétrica cujos resultados estão apresentados na Figura 3.5. Enquanto as amostras de 

Ver e Ver-Na
+
 exibem apenas dois eventos de decomposição térmica, totalizando 8,8% e 

7,5% de perda de massa, as vermiculitas organofílicas apresentaram valores entre 19,8% e 

32,0 % devido a incorporação dos surfactantes. Os intervalos de perda de massa observados 

para as amostras estão sumarizados na Tabela 3.5. 
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Figura 3.5 - Curvas termogravimétricas da (a) Ver, (b) Ver-Na
+
, (c) Ver-C14-100%, (d) Ver-C14-200%, (e) Ver-

C16-100%, (f) Ver-C16-200%, (g) Ver-C18-100% e (h) Ver-C18-200% 
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Fonte: Próprio autor 

 

Tabela 3.5 - Resumo das perdas de massa e intervalos de temperatura para os eventos de decomposição térmica 

da Ver, Ver-Na
+ 

e das vermiculitas organofílicas 

Fonte: Próprio autor 
 

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

corresponde à saída de moléculas de água de hidratação dos cátions interlamelares e 

fisicamente adsorvidas na superfície do argilomineral, ao passo que o segundo (470-800 °C) 

foi relacionado a condensação dos grupos silanóis (PÉREZ-MAQUEDA et al., 2003). A Ver 

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

total (%) 

Ver 
I 30 – 205 5,3 

8,8 
II 470 – 800 3,5 

Ver-Na
+
 

I 30 – 125 4,5 
7,5 

II 470 – 800 3,0 

Ver-C14-100%  

I 30 – 140 3,4  

19,8 II 140 – 440 11,0 

III 430 – 800 5,36 

Ver-C14-200% 

I 30 – 140 3,5 

28,4 II 140 – 430 18,5 

III 430 – 800 6,4 

Ver-C16-100% 

I 30 – 150 4,0 

20,4 II 150 – 424 12,2 

III 474 – 800 4,2 

Ver-C16-200% 

I 30 – 140 2,9 

31,5 II 140 – 430 22,7 

III 480 - 800 5,9 

Ver-C18-100% 

I 30 – 155 4,31  

II 155 – 438 13,7 23,3 

III 450 – 800  5,3  

Ver-C18-200% 

I 30 – 186  3,3  

II 186 – 325  22,0 32,0 

III 480 – 800   6,6  
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exibe um maior conteúdo de água 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 hidratação do Na
+
 (-409 kJ mol

-1
) e Mg

2+
 (-1921 kJ mol

-1
) (SMITH, 

1977). 

Para os sólidos modificados com os surfactantes houve uma redução 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 atribuído à decomposição 

dos cátions orgânicos incorporados na Ver, e foi superior para as vermiculitas organofílicas 

preparadas com quantidades iniciais dos surfactantes iguais a 200% da CTC, corroborando 

com os resultados de análise elementar. O último evento de decomposição térmica foi 

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

 

3.4.5 Adsorção do diclofenaco de sódio 

3.4.5.1 Efeito do pH 

 

Os resultados dos ensaios sobre a influência do pH na adsorção de diclofenaco de 

sódio pelas matrizes de vermiculita organofílica estão apresentados na Figura 3.6. Conforme 

observado, as quantidades de diclofenaco adsorvido nas vermiculitas organofílicas foram 

dependentes do pH, assim como descrito na literatura para outras argilas modificadas com 

surfactantes catiônicos (MARTINEZ-COSTA; LEYVA-RAMOS; PADILLA-ORTEGA, 

2018; OLIVEIRA et al., 2017). 

 Para as amostras Ver-C14-100%, Ver-C14-200%, Ver-C16-100% e Ver-C18-100% a 

maior adsorção do fármaco foi observada em pH 8, cujos valores foram de 6,9 mg g
-1

, 9,0 mg 

g
-1

, 3,9 mg g
-1

 e 2,9 mg g
-1

, respectivamente.  Para as amostras Ver-C16-200% e Ver-C18-

200%, o melhor desempenho de foi verificado em pH 6, com quantidades adsorvidas 

correspondentes a 7,6 mg g
-1

 e 8,0 mg g
-1

, respectivamente. Ao contrário das amostras 

organofílicas, adsorção do diclofenaco na Ver-Na
+
 não ocorreu. 
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Figura 3.6 - Efeito do pH na adsorção do diclofenaco de sódio pelas vermiculitas organofílicas preparadas com 

os surfactantes (i) C14Br, (ii) C16Br e (iii) C18Br, nas concentrações de (a) 100% e (b) 200% da CTC (24 h, 25 °C 

e  Ci = 10 mg L
-1

) 
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Fonte: Próprio autor 
 

As interações hidrofóbicas e eletrostáticas são frequentemente descritas como 

principais mecanismos de adsorção de fármacos aniônicos em argilominerais modificados 

com surfactantes catiônicos (MARTINEZ-COSTA; LEYVA-RAMOS; PADILLA-ORTEGA, 

2018; OLIVEIRA et al., 2018, 2020). Com base nisso, a variação das quantidades de fármaco 

adsorvido nas vermiculitas organofílicas pode estar associada a diferentes contribuições 

dessas interações no mecanismo de adsorção, com a variação do pH.  

Embora o diclofenaco (pKa = 4,15) se encontre majoritariamente em sua forma 

aniônica em solução nas condições avaliadas (pH ≥ 6,0), tanto a carga superficial das 

vermiculitas organofílicos como o coeficiente de partição octanol-água (LogKow) do fármaco 

são influenciados pelo pH (BUI et al., 2011; WANG et al., 2018; YU et al., 2018). O LogKow 

pode ser relacionado ao caráter hidrofóbico de um determinado composto orgânico, e os 
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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 relação entre a 

quantidade de fármaco adsorvido e o conteúdo orgânico das vermiculitas organofílicas 

também foi observada.  

 

3.4.5.2 Efeito da dosagem do adsorvente 

 

A influência da dosagem de adsorvente na remoção do diclofenaco pelas vermiculitas 

organofílicas está ilustrado na Figura 3.7, nas condições ótimas de pH obtidas para cada 

adsorvente.  

 

Figura 3.7 - Efeito da dosagem do sólido na adsorção do diclofenaco pelas vermiculitas organofílicas preparadas 

com os surfactantes (i) C14Br, (ii) C16Br e (iii) C18Br, nas concentrações de (a) 100% e (b) 200% da CTC (24 h, 

pH 6,0 ou 8,0; 25 °C e  Ci = 10 mg L
-1

) 
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Fonte: Próprio autor 
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Os resultados mostraram que para as amostras com elevados conteúdos orgânicos, 

Ver-C18-100%, Ver-C16-200% e Ver-C18-200%, o percentual máximo de remoção do fármaco 

(96-99%) foi atingido com apenas 25 mg de adsorvente. Contudo, para Ver-C14-100%, Ver-

C16-100% e Ver-C18-100% quantidades correspondentes a 125 mg, 50 mg e 75 mg foram 

necessárias para obter máximos de remoção em torno de 89%, 85% e 88%, respectivamente, 

devido ao aumento da disponibilidade de sítios de adsorção, em consequência da menor 

incorporação dos surfactantes (BRITO et al., 2018; SILVA et al., 2021). 

 

3.4.5.3 Estudo cinético 

 

Os resultados obtidos no estudo cinético são apresentados na Figura 3.8 e demonstram 

que o fármaco foi rapidamente adsorvido nas vermiculitas organofílicas em tempos de 

equilíbrio de apenas 7 min para todos os híbridos.  

 

Figura 3.8 - Estudo cinético e ajuste dos dados experimentais aos modelos de pseudo-primeira-ordem, pseudo-

segunda-ordem e Elovich para adsorção do diclofenaco pelas vermiculitas organofílicas obtidas com os 

surfactantes (i) C14Br, (ii) C16Br e (iii) C18Br, nas concentrações de (a) 100% e (b) 200% da CTC (25 °C, pH 6,0 

ou 8,0 e  Ci = 10 mg L
-1

) 
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O resultado obtido foi bastante próximo ao observado para adsorção do diclofenaco 

em caulinitas modificadas com o C16Br, ~ 6 min (SUN et al., 2017c) e melhor que o relatado 

para outras argilas organofílicas (GHEMIT et al., 2019; MAIA et al., 2019).  

A cinética de adsorção foi analisada através da regressão não linear dos dados aos 

modelos de pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem e Elovich. Os parâmetros obtidos 

foram listados na Tabela 3.6, e os valores de R
2
 e DP mostraram uma melhor descrição dos 

dados ao modelo de pseudo-segunda-ordem. 

 

Tabela 3.6 - Parâmetros cinéticos obtidos a partir dos modelos pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem e 

Elovich, para adsorção do diclofenaco nas vermiculitas organofílicas a 25 °C 

Pseudo-primeira-ordem 

Amostra qe(exp)  

(mg g
-1

) 

k1  

(min
-1

) 

qe(cal) 

 (mg g
-1

) 

R
2
 DP 

 (mg g
-1

) 

Ver-C14-100%  1,25 ± 0,06 1,70 ± 0,16 1,22 ± 0,01 0,9917 0,035 

Ver- C16-100%  2,24 ± 0,11 2,23 ± 0,20 2,05 ± 0,01 0,9961 0,038 

Ver-C18-100%  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-C16-200%  7,73 ± 0,30 2,61 ± 0,24 7,61 ± 0,03 0,9987 0,084 

Ver-C18-200%  7,39 ± 0,29 1,78 ± 0,19 7,23 ± 0,08 0,9897 0,222 

Pseudo-segunda-ordem 

Amostra qe(exp) 

 (mg g
-1

) 

k2  

(g mg
-1

 min
-1

) 

qe(cal)  

(mg g
-1

) 

R
2
 DP 

 (mg g
-1

) 

Ver-C14-100%  1,25 ± 0,06 3,17 ± 0,21 1,25 ± 0,01 0,9989 0,012 

Ver- C16-100%  2,24 ± 0,11 3,53 ± 0,31 2,08 ± 0,01 0,9992 0,017 

Ver-C18-100%  1,72 ± 0,09 1,72 ± 0,18 1,71 ± 0,01 0,9961 0,031 

Ver- C14-200%  7,57 ± 0,38 0,86 ± 0,05 7,53 ± 0,02 0,9996 0,047 

Ver-C16-200%  7,73 ± 0,30 2,10 ± 0,40 7,66 ± 0,02 0,9993 0,059 

Ver-C18-200%  7,39 ± 0,29 0,55 ± 0,04 7,42 ± 0,03 0,9986 0,082 

Elovich      

Amostra α 

(10
6
 mg g

-1
 min

-1
) 

β  

(g mg
-1

) 

R
2
 DP 

 (mg g
-1

) 

Ver-C14-100%  1,028 ± 3,45 18,0 ± 2,95 0,9924 0,033 

Ver- C16-100%  6,10 ± 2,84 18,2 ± 2,35 0,9982 0,026 

Ver-C18-100%  1,43.10
5
 ± 2,7.10

5
 10,2 ± 1,24 0,9922 0,044 

Ver- C14-200%  75,3 ± 65,0 4,92 ± 1,21 0,9938 0,184 

Ver-C16-200%  3,01.10
38

 ± 7,9.10
39

 12,3 ± 3,08 0,9989 0,073 

Ver-C18-200%  1,44 ± 4,2.10
8
 3,13 ± 0,43 0,9941 0,166 

Fonte: Próprio autor 

 

3.4.5.4 Isotermas de adsorção 

 

As isotermas de adsorção estão apresentadas na Figura 3.9 e demonstram o aumento 

da adsorção do diclofenaco de sódio nas vermiculitas organofílicas com o aumento da 

concentração inicial do poluente. As capacidades máximas de adsorção observadas para os 

híbridos Ver-C14-200%, Ver-C16-200% e Ver-C18-200% foram de 97,75 mg g
-1

, 110,06 mg g
-1
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e 107,97 mg g
-1

, respectivamente, enquanto para Ver-C14-100%, Ver-C16-100% e Ver-C18-

100%  esses valores corresponderam a 36,30 mg g
-1

, 52,90 mg g
-1

 e 17,88 mg g
-1

.  

 

Figura 3.9 - Isotermas e adsorção e ajuste dos dados aos modelos de Langmuir, Freudlich e Temkin para 

adsorção do diclofenaco nas vermiculitas organofílicas preparadas com os surfactantes (i) C14Br, (ii) C16Br e (iii) 

C18Br, nas concentrações de (a) 100% e (b) 200% da CTC 25 °C 
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Fonte: Próprio autor 

 

O desempenho dos híbridos Ver-C14-200%, Ver-C16-200% e Ver-C18-200% frente a 

adsorção do diclofenaco de sódio foi superior ao obtido por montmorillonitas organofílicas 

preparadas com os surfactantes C16Br (qe = 49,31 mg g
-1

) e benzildimetiltetradecilamônio (qe 

= 60,40 mg g
-1

) em proporções correspondentes a 400% do valor da CTC da montmorillonita 

(OLIVEIRA et al., 2017). 

 Para as vermiculitas organofílicas preparadas com o mesmo surfactante, o aumento 

nas quantidades de fármaco adsorvido com conteúdo orgânico das amostras foi concordante 

com os resultados encontrados na literatura para a adsorção do diclofenaco em outras argilas 

organofílicas (OLIVEIRA; GUÉGAN, 2016; SUN et al., 2017a, 2017c). No entanto, 
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considerando o número de carbonos da cadeia alquílica dos surfactantes, uma maior diferença 

entre as quantidades de fármaco adsorvido foi observada para amostras preparadas com 

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

   

Figura 3.10 – Relação entre o número de carbonos (nC) da cadeia alquílica dos surfactantes e as quantidade de 

fármaco adsorvido nas vermiculitas organofílicas preparadas com concentrações de (a) 100% e (b) 200% da 

CTC 
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Fonte: Próprio autor 

 

No caso dos sólidos Ver-C14-200%, Ver-C16-200% e Ver-C18-200% o desempenho de 

adsorção semelhante pode estar associado a proximidade entre os conteúdos orgânicos, 

enquanto para as amostras Ver-C14-100%, Ver-C16-100% e Ver-C18-100% a diferença 

observada pode ocorrer devido a contribuição de uma série de fatores relacionados entre si, 

como o comprimento da cadeia alquílica e densidade de empacotamento dos surfactantes, 

além do conteúdo orgânico das amostras (HEINZ, 2011; HEINZ et al., 2007); ou ainda a 

carga elétrica superficial das vermiculitas organofílicas, que não foram determinadas nesse 

estudo. 

 Um comportamento semelhante foi observado na adsorção de um corante aniônico em 

uma bentonita modificada com os surfactantes C14Br, C16Br e C18Br (BRITO et al., 2018) nas 

mesmas condições descritas neste trabalho.  

Os dados das isotermas de adsorção foram ainda avaliados quanto ao ajuste aos 

modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin, e os parâmetros obtidos encontram-se na Tabela 

3.7. Considerando os R
2
 e DP, o melhor ajuste dos dados ao modelo de Langmuir foi 

observado para todos os sólidos investigados. 
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Tabela 3.7 - Parâmetros de adsorção do diclofenaco pelas vermiculitas organofílicas a 25 °C, de acordo com os 

modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin 

Langmuir 

Sólido qe (exp)  

(mg g
-1

) 

qmáx  

(mg g
-1

) 

KL  

(10
-2

 L mg
-1

) 

R
2
 DP 

 (mg g
-1

) 

Ver-C14-100%  36,30 ± 1,08 46,70 ± 2,51 1,16 ± 0,16 0,9862 1,62 

Ver- C16-100%  52,89 ± 1,05 97,4 ± 7,39 0,30 ± 0,04 0,9913 1,84 

Ver-C18-100%  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-C18-200%  107,97 ± 2,16 115,86 ± 4,50 3,228 ± 0,58 0,9805 5,58 

Freundlich 

Sólido n KF  

(mg g
-1

)( mg L
-1

)
-1/n

 

R
2
 DP 

 (mg g
-1

) 

Ver-C14-100%  2,30 ± 0,29 3,057 ± 0,86 0,9383 3,43 

Ver- C16-100%  1,61 ± 0,13 1,281 ± 0,36 0,9744 3,15 

Ver-C18-100%  2,36 ± 0,17 1,360 ± 0,24 0,9805 0,86 

Ver- C14-200%  2,55 ± 0,21 9,206 ± 1,61 0,9750 5,21 

Ver-C16-200%  3,39 ± 0,30 19,42 ± 2,72 0,9750 6,15 

Ver-C18-200%  3,85 ± 0,47 24,33 ± 4,04 0,9576 8,22 

Temkin 

Sólido bT  

(10
2
 J mol

-1
) 

AT  

(L mg
-1

) 

R
2
 DP 

(mg g
-1

) 

Ver-C14-100%  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-C18-100%  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-C16-200%  0,84 ± 0,14 33,6 ± 40,8 0,8032 17,26 

Ver-C18-200%  0,68 ± 0,06 11,8 ± 6,47 0,9397 9,80 

Fonte: Próprio autor 

 

3.4.5.6 Caracterização dos híbridos vermiculitas organofílicas/fármaco 

 

Os sólidos saturados com o diclofenaco de sódio foram caraterizados por difração de 

raios X e espectroscopia de absorção na região do infravermelho, a fim de verificar os 

principais mecanismos envolvidos na adsorção. Todos os híbridos obtidos apresentaram 

distâncias basais maiores do que a das amostras iniciais (Figura 3.11). Esse comportamento 

também foi observado na adsorção de outros poluentes orgânicos em vermiculitas 

organofílicas (PLACHÁ et al., 2008). Considerando que as condições de pH (6,0 ou 8,0) 

usadas nos ensaios de adsorção não provocam alterações nas reflexões basais das vermiculitas 

organofílicas (PLACHÁ et al., 2014), o aumento observado pode ser exclusivamente 

atribuído a intercalação do diclofenaco8 no mineral organofílico. 

 

 

                                                             
8 Dimensão molecular: 1,0 nm de comprimento, 0,5  nm de largura e 0,4  nm de altura (SUN et al., 2017a). 
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Figura 3.11 - Difratogramas de raios X das vermiculitas organofílicas preparadas com os surfactantes (i) C14Br, 

(ii) C16Br e (iii) C18Br, nas concentrações de (a) 100% e (b) 200% da CTC, obtidas após adsorção do diclofenaco 

de sódio 
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Fonte: Próprio autor 

 

Nos espectros de infravermelho apresentados na Figura 3.12, o deslocamento da banda 

de νas(CH2) das amostras organofílicas (incialmente presente em 2917 cm
-1

) para altas 

frequências  (2922 cm
-1

) indica que a interação com o fármaco provocou uma desorganização 

ou rearranjo das cadeias alquílicas dos surfactantes intercalados, corroborando com os 

resultados de DRX. Além disso, os espectros exibiram diversas bandas características da 

estrutura orgânica do diclofenaco de sódio, listadas na Tabela 3.8.  

A variação da posição da banda de νs(COO
-
) de 1398 cm

-1
, no fármaco livre, para 

frequências em torno de 1376~1380 cm
-1

 nas amostras organofílicas sugere a participação do 

grupo carboxilato no mecanismo de adsorção através de interações eletrostáticas 

(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-C14-100%, (b) Ver-C14-200%, (c) Ver-C16-

100%, (d) Ver-C16-200%, (e) Ver-C18-100% e (f) Ver-C18-200%  saturadas com o fármaco. O espectro em (g) 

representa o diclofenaco de sódio livre 
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Tabela 3.8 – Principais absorções do diclofenaco de sódio observadas nas vermiculitas organofílicas 

Posição (cm
-1

) Atribuição* Posição (cm
-1

) Atribuição* 

1606 ν(anel aromático) 1376~1380 νs(COO
-
) 

1577 νas(COO
-
) 1305  ν(C-N-C) + δ(CH2) 

1557 ν(anel aromático) 1287 δ(CH2) 

1506 e 1417 δ(C-N-H) + δ(C-H)aromático 762 ν(C-Cl) + δ(anel aromático) 

1468 e 1453 ν(C-N) + δ(C-H)aromático 744 δ(C-H)aromático 

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

 

Com base nos resultados, um esquema geral dos mecanismos envolvidos na adsorção 

do diclofenaco nas vermiculitas organofílicas foi proposto, usando as amostras modificadas 

com o C16Br como exemplo, conforme ilustrado na Figura 3.13. 

 

Figura 3.13 – Proposta de interação do diclofenaco de sódio com as vermiculitas organofílicas 

 
Fonte: Próprio autor 

 

3.4.6 Testes de reutilização dos adsorventes 

  

A escolha de um adsorvente é influenciada por diversos fatores, que além do baixo 

custo de obtenção e afinidade pelo adsorbato, inclui ainda a sua capacidade de reutilização, 

entres outros parâmetros (BISWAS et al., 2019; MOMINA; SHAHADAT; ISAMIL, 2018). 

Em virtude disso, a capacidade de regeneração das vermiculitas organofílicas saturadas com o 

diclofenaco de sódio, utilizando o etanol como agente de dessorção, foi avaliada nesse estudo 

em três ciclos de adsorção/dessorção, cujos resultados são mostrados na Figura 3.12.  
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Figura 3.14 – Resultados dos testes de reúso realizados para (a) Ver-C14-100%, (b) Ver-C14-200%, (c) Ver-C16-

100%, (d) Ver-C16-200%, (e) Ver-C18-100% e (f) Ver-C18-200% 
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Os resultados representam a capacidade de reutilização das vermiculitas organofílicas 

nas condições de equilíbrio, considerando a capacidade máxima de adsorção do fármaco de 

cada sólido. No último ciclo, cerca de 61,0%; 50,4%; 94,2%; 29,0%; 36,8% e 41,0% das 

capacidades máximas de adsorção foram mantidas para os híbridos Ver-C14-100%, Ver-C16-

100%, Ver-C18-100%, Ver-C14-200%, Ver-C16-200% e Ver-C18-200%, respectivamente.  

Essa diminuição da capacidade de adsorção com o aumento do número de ciclos pode 

ocorrer tanto por perdas do adsorvente durante os processos de adsorção/dessorção e lavagem 

do material, como pela redução ou bloqueio dos sítios de adsorção durante as etapas de 

regeneração, considerando que as moléculas de etanol também podem ser adsorvidas nas 

vermiculitas organofílicas (GHEMIT et al., 2019; LAGALY; DÉKANY, 2005).  

 

3.5 Conclusão 

A reação por aquecimento em micro-ondas se mostrou uma rota eficaz para 

modificação da Ver-Na
+ 

com sais de amônio quaternário em tempo reacional de 5 min a 50 

o
C. A obtenção das vermiculitas organofílicas foi verificada através de diferentes técnicas de 

caracterização sugerindo que houve  a formação de produtos de intercalação, porém nenhuma 

relação entre a o tamanho da cadeia alquílica dos surfactantes e a afinidade pelo argilomineral 

foi observada. 

A adsorção do diclofenaco nas vermiculitas organofílicas foi influenciada 

principalmente pelo grau de organofuncionalização dos adsorventes, de modo que os 

melhores desempenhos foram obtidos para os híbridos Ver-C14-200%, Ver-C16-200% e Ver-

C18-200%. Os resultados mostraram que o fármaco foi adsorvido na região interlamelar para 

todas as vermiculitas organofílicas, sendo que interações eletrostáticas e, possivelmente, as 

hidrofóbicas são os mecanismos dominantes.  

Os ensaios de reúso dos adsorventes sugeriram perda da capacidade adsortiva após três 

ciclos consecutivos, embora tenha se mantido em patamar acima de 90% para a matriz Ver-

C18-100%. O conjunto de resultados indica que as vermiculitas organofílicas obtidas com sais 

de amônio de cadeia alquílica crescente se comportaram como bons adsorventes para o 

diclofenaco de sódio nas condições avaliadas no presente estudo.  
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4.1 Introdução 

A magadeíta sódica (Na2Si14O29.xH2O) é um silicato lamelar alcalino amplamente 

investigado devido a sua facilidade síntese e propriedades físico-químicas, como elevada 

capacidade de troca catiônica e grupos silanóis superficiais e interlamelares reativos, 

estabilidade térmica e química, capacidade de intumescimento e interação com espécies 

orgânicas polares neutras e catiônicas (DOUSTKHAH; IDE, 2020; IDE; OCHI; OGAWA, 

2011; SCHWIEGER; LAGALY, 2004) que são atraentes a uma série de aplicações 

(MOKHTAR et al., 2020a).   

Diversos estudos têm explorado tais propriedades do silicato para obtenção de novos 

materiais adsorventes para poluentes orgânicos e inorgânicos, 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), CO2 (VIEIRA et al., 2018; 

VIEIRA; PASTORE, 2014, 2018), pesticidas (NUNES; MOURA; PRADO, 2011), entre 

outros. Entretanto, os estudos sobre a adsorção/interação de fármacos em magadeítas ainda 

são discretos na literatura (FRANÇA et al., 2019; GE et al., 2019a; MOKHTAR et al., 2018, 

2020b).  

A exemplo, se avaliou o efeito do cátion interlamelar da magadeíta (Na
+
, K

+
, Mg

2+
, 

Ca
2+

) na adsorção de ranitidina, um fármaco amplamente utilizado no tratamento de doenças 

gastrointestinais, que exibe elevada toxicidade para organismos aquáticos vivos (FRANÇA et 

al., 2019). O fármaco predominantemente catiônico a pH 6,0 foi prontamente adsorvido entre 

as lamelas das magadeítas através de reações de troca iônica e ligações de hidrogênio com as 

moléculas de água interlamelares e grupos silanóis, com melhor desempenho para as amostras 

contendo sódio (81,1 mg g
-1

) e potássio (81,5 mg g
-1

). 

A intercalação da ampicilina na magadeíta ácida através de ligações de hidrogênio 

(MOKHTAR et al., 2018, 2020b), e do 5-fluoracil na magadeíta sódica também foram 

relatadas (GE et al., 2019a). A incorporação do 5-fluoracil na magadeíta (98,18  mg g
-1

) foi 

superior a obtida pela montmorillonita (87,5 mg g
-1

) (LIN et al., 2002), um dos argilominerais 

mais investigados para adsorção de fármacos, e ainda aumentou em cerca de 33,0% após a 

modificação orgânica do silicato com o surfactante hexadeciltrimetilamônio (GE et al., 

2019a), evidenciando a melhor afinidade do fármaco pelo material organofílico. 

 Embora o enfoque desses trabalhos não tenha sido direcionado para aplicações 

ambientais, os resultados obtidos demonstram o elevado potencial da magadeíta pura e 

modificada como novos adsorventes para fármacos. 
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O melhor desempenho das magadeítas organofílicas, em relação a forma sódica, 

também foi verificado na adsorção de outros poluentes orgânicos (GE et al., 2019b; KOOLI 

et al., 2018; PHUEKPHONG; IMWISET; OGAWA, 2021). A intercalação de surfactantes 

catiônicos na magadeíta sódica ocorre através de reações de troca iônica e fornece novos 

sítios para interação com compostos orgânicos aniônicos (KOOLI et al., 2018), apolares 

(KIM; YATES; HEANEY, 1997) e até mesmo catiônicos (GE et al., 2019b), assim como 

alguns fármacos frequentemente detectados em ambientes aquáticos.  

No entanto, as principais aplicações das magadeítas organofílicas são, ainda, como 

materiais precursores para reações subsequentes de modificação e obtenção 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 

preparação de compósitos e nanocompósitos poliméricos (LI; MAO; PLOEHN, 2017; MAO 

et al., 2017; MAO; LI; PLOEHN, 2017). 

Neste trabalho, magadeítas organofílicas foram obtidas por reações em MO, com os 

surfactantes 1-dodecilpiridínio, hexadecilpiridínio e hexadeciltrimetilamônio. As reações 

assistidas por MO vêm sendo utilizadas para modificação de alguns argilominerais (BRITO et 

al., 2018; QUEIROGA et al., 2019b, 2019a), porém nenhum trabalho envolvendo a 

prepararação de magadeítas organofílicas foi encontrado até o momento. 

 Diferente do aquecimento convencional, as reações em micro-ondas são rápidas, 

reduzindo o tempo reacional de várias horas para apenas alguns minutos, e o aquecimento é 

homogêneo e seletivo (dependente das propriedades dos reagentes) (LIDSTROM, P.; 

TIEMEY, J.; WATHEY, B.; WESTMAN et al., 2016).  

As magadeítas organofílicas foram utilizadas, também pela primeira vez, como 

adsorventes para o fármaco diclofenaco de sódio. Dependendo da estrutura química dos 

surfactantes, diferentes sítios de interação podem ser introduzidos no silicato lamelar, cuja 

contribuição na adsorção do diclofenaco de sódio será abordada neste estudo. 

 

4.2 Objetivos específicos 

 

 Avaliar a influência da composição e natureza dos surfactantes catiônicos 1-

dodecilpiridío, hexadecilpiridínio e hexadeciltrimetilamônio na preparação de 

magadeítas organofílicas por aquecimento em MO. 
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 Investigar o desempenho das magadeítas frente a adsorção do diclofenaco de sódio em 

solução aquosa. 

 Investigar os mecanismos de interação correlacionando-os com as modificações 

químicas da magadeíta.   

 

4.3. Metodologia experimental 

4.3.1. Reagentes 

 

Sílica gel (SiO2) – alto grau de pureza (Merck Grade 7734), tamanho de poro 60 Å, 

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 purificação prévia. 

 

4.3.2 Síntese da magadeíta sódica  

 

A magadeíta sódica (Mag-Na
+
) foi obtida por reação hidrotermal em condições 

alcalinas, conforme metodologia descrita na literatura (FRANÇA et al., 2019; OLIVEIRA et 

al., 2014). Inicialmente, a sílica gel foi tratada com solução de HCl 1,0 mol L
-1

 para 

eliminação de possíveis impurezas, lavada com água deionizada e seca a 100 °C para remoção 

de água fisicamente adsorvidas na superfície da sílica.  

A síntese foi realizada pela reação entre a sílica gel (10,00 g) e uma solução de solução 

de NaOH 0,95 mol L
-1 

(37,5 mL). Antes do tratamento térmico, a dispersão foi mantida sob 

agitação magnética por 40 min, e em seguida foi adicionada a uma autoclave de teflon, 

inserida em um recipiente de aço inoxidável e tratada a 150 °C durante 72 h. O sólido obtido 

foi filtrado, lavado com 100,0 mL de solução de hidróxido de sódio a 0,1 mol L
-1

 e em 

seguida lavado com água deionizada  para remoção do excesso de hidróxido de sódio até  

atingir pH 7,0. Logo após, o material foi seco em estufa por 48 h a 50 °C. 

 

4.3.3 Preparação das magadeítas organofílicas  

 

As magadeítas organofílicas foram obtidas a partir da reação em micro-ondas entre a 

Mag-Na
+
 (3,0 g) e os surfactantes C12pyCl, C16pyCl e C16Br em concentrações iguais a 100% 

e 200% da CTC, seguindo o procedimento descrito no ítem 2.3.3. A CTC da Mag-Na
+
, 192,6 

cmol(+) kg
-1

, foi calculada com base na fórmula química da magadeíta sódica 
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(Na2Si14O29.7,5H2O)9, cujo valor foi próximo ao relatado na literatura (IDE; OCHI; OGAWA, 

2011). 

 

4.3.4 Ensaios de adsorção e dessorção do diclofenaco  

Os estudos de adsorção foram realizados conforme a metodologia experimental 

descrita no ítem 2.3.2, nas condições listadas na Tabela 4.1. Os ensaios de pH foram 

realizados nas mesmas condições para a amostra Mag-Na
+
, para fins de controle. 

 

Tabela 4.1 - Condições experimentais adotadas nos ensaios de adsorção do diclofenaco de sódio pelas 

magadeítas organofílicas 

Parâmetro avaliado Condições experimentais 

pH m (mg) t (min) Ci (mg L
-1

) 

pH 6,0; 8,0 e 10,0 25 1440 10 

Dosagem do 

adsorvente 

Fixo* 25, 50, 75 e 100 1440 10 

Tempo Fixo* Fixo* 1-60 10 

Concentração do 

fármaco 

Fixo* Fixo* Fixo* 10, 50, 100, 150,  200, 250, 300, 350, 

400, 450 e 500 

* Refere-se a condição ótima encontrada para cada adsorvente. 

Fonte: Próprio autor 

 

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

adsorção/dessorção de acordo com a metodologia descrita na seção 3.3.5. 

 

4.3.5 Caracterizações 

 

A Mag-Na
+
 e os derivados organofílicos foram caracterizados por difratometria de 

raios X em baixo ângulo (1,0-7,0°), de acordo com as condições descritas no ítem 3.3.6. A 

análise elementar de C e N e espectroscopia de absorção na região do infravermelho e 

microscopia eletrônica de varredura foram realizadas conforme descrito no ítem 2.3.6. 

 

 

                                                             
9 A quantidade de água foi calculada a partir dos dados de análise termogravimétrica da Mag-Na

+
 (cálculos não 

apresentados ). 
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4.4 Resultados e discussão 

4.4.1 Difratometria de raios X 

 

Os difratogramas de raios X da magadeítas sódica e dos derivados organofílicos 

obtidos com os sais C12pyCl, C16pyCl e C16Br são mostrados nas Figuras 4.1 e 4.2. Os picos 

de difração da Mag-Na
+
 (Figura 4.1) foram indexados de acordo com carta cristalográfica 

ICDD 00-042-1350, e reflexões relacionadas a impurezas de outras fases não foram 

detectadas. A Mag-Na
+
 exibiu ainda um espaçamento basal d001 característico de 1,54 nm, 

similar ao relatado na literatura (FRANÇA et al., 2019; OLIVEIRA et al., 2014).   

 

Figura 4.1 – Difratograma de raios X da Mag-Na
+
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Fonte: Próprio autor 

 

Após a reação com os surfactantes C12pyCl e C16Br (Figura 4.2i e iii), as amostras de 

C12py
+
- e C16

+
-magadeítas obtidas exibiram distâncias basais iguais 3,17 nm, superiores a da 

Mag-Na
+
, além de reflexões de segunda ordem em 1,46 nm e 1,57 nm, respectivamente 

(KOOLI et al., 2006; KOOLI; YAN, 2009). Esses valores não foram alterados com o 

aumento da concentração dos surfactantes, assim como descrito para outras magadeítas 

organofílicas (KOOLI et al., 2006; MOURA; PASTORE, 2014). 
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Figura 4.2 - Difratogramas de raios X da (a) Mag-Na
+
e das magadeítas organofílicas preparadas com os 

surfactantes (i) C12pyCl, (ii) C16pyCl e (iii) C16Br, nas concentrações de (a) 100% e (b) 200% da CTC 
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Fonte: Próprio autor 

 

Para as magadeítas modificadas com o C16pyCl, elevados valores de d001 (4,00 nm) e 

d002 (2,00 nm) foram observados (Figura 4.2ii). No entanto, a amostra Mag-C16py-100% ainda 

exibiu a reflexão original da Mag-Na
+
 (d ~ 1,57 nm), além de outras com distâncias basais 

iguais a 3,66 nm e 1,73 nm, indicando que o surfactante não foi uniformemente distribuído na 

região interlamelar (BRENN; SCHWIEGER; WUTTIG, 1999). A ausência desses picos com 

o aumento da concentração do surfactante indica que todas as lamelas da magadeíta foram 

preenchidas pelo cátion orgânico (BRENN; SCHWIEGER; WUTTIG, 1999; KOOLI et al., 

2006).  

Considerando o tamanho dos cátions C12py
+

 (2,27 nm) (LUO; SASAKI; HIRAJIMA, 

2018), C16
+
 (2,20~2,30 nm) (KOOLI; YAN, 2009) e C16py

+
 (2,78 nm) (LUO; SASAKI; 

HIRAJIMA, 2018), uma relação entre os valores de d001 das magadeítas organofílicas e o 

comprimento da cadeia dos surfactantes pode ser observada. Para as amostras preparadas com 

o C12pyCl
 
e C16Br, as distâncias interlamelares (d001-1,12*)10iguais a 2,05 nm concordam com 

a intercalação dos surfactantes em um arranjo de monocamada tipo parafina inclinadas em 

relação ao plano das lamelas (KOOLI et al., 2006; MOURA; PASTORE, 2014). Em 

                                                             
*Espessura da lamela da magadeíta (IDE et al., 2018).  
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contrapartida, o elevado valor de d001 das C16py
+
-magadeítas (4,00 nm) foi associado à 

disposição do surfactante em um arranjo interlamelar em bicamadas tipo parafina, com 

inclinação de cerca de 35° relação ao plano das lamelas (BRENN; SCHWIEGER; WUTTIG, 

1999; LAGALY; BENEKE, 1975).  

Um esquema representativo do arranjo adotado pelos surfactante na região 

interlamelar da magadeíta é mostrado na Figura 4.3. Os resultados obtidos para as C16
+
- e 

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

listados na Tabela 4.2. 

 

Figura 4.3 – Disposição interlamelar dos surfactantes nas (a) C16
+
-magadeítas, (b) C12py

+
-magadeítas e (c) 

C16py
+
-magadeítas 

(a) 

 

(b) 

 
(c) 

 
Fonte: Próprio autor 
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Tabela 4.2 - Valores de espaçamento basal e condições experimentais utilizadas na preparação de magadeítas 

organofílicas de acordo com a literatura 

Surfactante Condições experimentais δi** (mmol/g) d (nm) Referência 

C12pyCl 60 °C/2 dias* - 4,08 nm Kikuta, Ohta e Takagi (2002) 

C12pyCl - - 3,48 Lagaly e Beneke (1975) 

C12pyCl 60 °C/5 dias* 4,99 4,96 Mao et al. (2017) 

C12pyCl MW (50 °C)/5 min 1,93 3,17 Presente estudo 

  3,85 3,17  

C16Br 80 °C/48 h* - 3,19 Sassi et al. (2005) 

C16Br 60 °C/24 h* 2,22 3,13 Poosimma et al. (2018) 

C16Br - ~ 1,56 2,95 Kim, Yates e Heaney (1997) 

C16Br 5 dias 1,16 3,10 Li, Mao e Ploehn (2016) 

C16Br ~9 h/Temperatura ambiente 1,12 3,10 Kooli et al. (2018) 

C16Br MW (50 °C)/5 min 1,93 3,17 Presente estudo 

  3,85 3,17  

C16pyCl Temperatura ambiente/3 dias 5,59 3,93 Brenn, Schwieger e Wuttig (1999) 

C16pyCl - ~ 1,56 3,70 Kim, Yates e Heaney (1997) 

C16pyCl 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 obtenção das 

magadeítas organofílicas. 

 

4.4.2 Análise elementar de C e N 

Os dados de análise elementar de C e N obtidos para as magadeítas organofílicas estão 

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

concentração 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 cátions orgânicos intercalados foram inferiores a CTC teórica da 

Mag-Na
+
 (192,6 cmol(+) kg

-1
 ou 1,93 mmol g

-1
), em todas as magadeítas organofílicas, o que 

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

mecanismo de troca iônica (KOOLI et al., 2018), ou ainda, que nem todos os cátions de sódio 

da Mag-Na
+
 são trocáveis.  
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Tabela 4.3 – Resultados obtidos por análise elementar de C e N das magadeítas organofílicas 

Amostra C N αi* αf* 

 % mmol g
-1

 % mmol g
-1

 (CTC/%) 

Mag-C12py-100% 20,05 16,71 1,53 1,09 100 56,59 

Mag-C16py-100% 27,72 23,10 1,68 1,20  62,31 

Mag-C16-100% 25,38 21,15 1,69 1,21  62,82 

Mag-C12py-200% 20,87 17,40 1,62 1,15 200 59,71 

Mag-C16py-200% 33,37 27,81 1,99 1,42  73,73 

Mag-C16-200% 27,05 22,54 1,85 1,32  68,54 

*αi e αf representam a quantidade de surfactante adicionado e incorporado, 

respectivamente, ambos em relação a CTC. 

Fonte: Próprio autor 

 

Contudo, a quantidade máxima do cátion C16
+
 incorporado na magadeíta (1,32 mmol 

g
-1

) foi superior a obtida para uma amostra de C16
+
-magadeíta sintetizada pelo método 

convencional (~9 h), 1,03 mmol g
-1

, com quantidade inicial do surfactante de 9,61 mmol g
-1 

(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 concentração de 100 e 200% da CTC, 

respectivamente. 

 

4.4.3 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

Os espectros de infravermelho da Mag-Na
+
, magadeítas organofílicas e dos 

respectivos surfactantes foram obtidos para acompanhar alterações a curto alcance da 

magadeíta sódica. O espectro da Mag-Na
+
, Figura 4.4a, exibiu bandas em 3661 cm

-1
, 3581 

cm
-1

 e 3465 cm
-1 

referentes ao estiramento das ligações O-H dos grupos silanóis e das 

moléculas de água (EYPERT-BLAISON et al., 2001b; HUANG; JIANG; SCHWIEGER, 

1999) e duas bandas em 1673 cm
-1

 e 1631 cm
-1

 características dos modos de deformação de 

moléculas de H2O unidas por ligações de hidrogênio e de hidratação dos íons Na
+
, 

respectivamente (EYPERT-BLAISON et al., 2001b; HUANG; JIANG; SCHWIEGER, 1999; 

SUPERTI et al., 2007).  

 



151 

 

 

 

Figura 4.4 - Espectros de infravermelho da (a) Mag-Na
+
 e das magadeítas organofílicas obtidas com os surfactantes (i) C12pyCl, (ii) C16pyCl e (iii) C16Br nas proporções de 

(b) 100% e (c) 200% da CTC. Os espectros em (d) representam os surfactantes livres 
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Tabela 4.4 - Principais absorções observadas nos espectros de infravermelho das magadeítas organofílicas e dos surfactantes livres 

Posição (cm
-1

) Atribuição Referência 

C12pyCl Mag-C12py-100% Mag-C12py-200% C16pyCl Mag-C16py-100% Mag-C16py-200% C16Br Mag-C16-100% Mag-C16-200%   

3150-

3000 

3150-3000 3150-3000 3150-

3000 

3150-3000 3150-3000    ν(CHaromático) Lin-Vien 

et al. 

(1991) 

2912 2923 2923 2913 2914 2914 2916 2918 2918 νas(CH2) Lin-Vien 

et al. 

(1991); 

Slaný, 

Jankovič e 

Madejová 

(2019) 

2848 2852 2852 2848 2848 2848 2849 2850 2850 νs(CH2) 

1487 1487 1489 1487 1487 1487 1487 1487 1487 δCH3 

1471 1469 1469 1471 1471 1471 1474 1472 1472  

      1462 1464 1464 δCH2 

      961 961 961 R-N
+
(CH3)3 Lin-Vien 

et al. 

(1991) 

      937 937 937 

      912 910 910 

      729 729 729 δCH2 Ma et al. 

(2010); 

Madejová 

et al. 

(2020) 

717 702 702 716 716 716 719 720 720 

688 686 686 688 686 686    δ(anel piridínico) Lin-Vien 

et al. 

(1991) 

Fonte: Próprio autor
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As absorções em 1240 cm
-1

 e 1172 cm
-1

 correspondem aos modos de estiramento 

antissimétrico de grupos siloxano Si-O-Si, e em 1081 cm
-1

, 1057 cm
-1

 e 1032 cm
-1

 às 

vibrações 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
-1

, 780 cm
-1

 e 711 cm
-1

, enquanto na região abaixo de 700 

cm
-1

 as absorções observadas foram referentes aos modos de deformação Si-O-Si e O-Si-O 

(EYPERT-BLAISON et al., 2001a).  

As principais bandas relacionadas à estrutura orgânica dos surfactantes observados nos 

espectros de infravermelho das magadeítas organofílicas (Figura 4.4i,ii e ii(b-d)) estão 

sumarizadas na Tabela 4.4. A variação da posição das bandas de νas(CH2)
 
e νs(CH2)

 
 do 

surfactante C12pyCl (2912 cm
-1

 e 2848 cm
-1

) para regiões de altas frequências nas respectivas 

magadeítas organofílicas (2923 cm
-1

 e 2852 cm
-1

), sugere que os mesmos adotaram uma 

conformação desordenada na região interlamelar da magadeíta (CHEN et al., 2005; SLANÝ; 

JANKOVIČ; MADEJOVÁ, 2019).  

Para amostras obtidas com o C16pyCl e C16Br, no entanto, essas bandas foram 

observadas em absorções muito próximas a dos surfactantes livres, indicando que o arranjo 

ordenado dos cátions orgânicos foi mantido após a intercalação (SLANÝ; JANKOVIČ; 

MADEJOVÁ, 2019). Em particular, a presença das bandas em 729 cm
-1

 e 720 cm
-1

 nas C16
+
-

magadeítas também é indicativo da conformação ordenada do surfactante (FLACH; 

GERICKE; MENDELSOHN, 1997; MA et al., 2010). 

 

4.4.4 Microscopia eletrônica de varredura 

 

As imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) da magadeíta 

sódica e das amostras organofílicas são mostradas na Figura 4.5. A Mag-Na
+
 exibiu uma 

morfologia esférica semelhante a rosetas, típica do silicato (OLIVEIRA et al., 2014), 

conforme ilustrado na Figura 4.5a. Após a reação com os surfactantes a morfologia foi 

alterada, e as magadeítas organofílicas exibiram partículas em forma de placas.  

A mudança na morfologia da magadeíta devido a reação 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 organofílicas (b) Mag-C12py-100%, (c) 

Mag-C12py-200%, (d) Mag-C16py-100%, (e) Mag-C16py-200%, (f) Mag-C16py-200%, (g) Mag-C16-100% e (h) 

Mag-C16-200% 

(a) 

 
(b) 

 

(c) 

 
(d) 

 

(e) 

 
(g) 

 

(f) 

 
Fonte: Próprio autor 
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4.4.5 Adsorção do diclofenaco de sódio 

4.4.5.1. Efeito do pH  

 

Os resultados dos ensaios do efeito do pH na remoção do diclofenaco pelas 

magadeítas organofílicas estão apresentados na Figura 4.6, e demonstraram que adsorção foi 

influenciada pelo pH. Enquanto as alquilpiridínio-magadeítas obtiveram melhor desempenho 

em pH 8,0, a maior capacidade de adsorção das C16
+
-magadeítas foi observada em pH 10,0. A 

influência do pH na adsorção do diclofenaco de sódio também foi descrita para algumas 

argilas organofílicas (MARTINEZ-COSTA; LEYVA-RAMOS; PADILLA-ORTEGA, 2018; 

OLIVEIRA et al., 2017; SUN et al., 2017c). Nas condições de pH estudadas, a Mag-Na
+
 não 

exibiu adsorveu o diclofenaco. 

 

Figura 4.6 - Efeito do pH na adsorção do diclofenaco de sódio pelas magadeítas organofílicas preparadas com os 

surfactantes (i) C12pyCl, (ii) C16pyCl e (iii) C16Br, nas concentrações de (a) 100% e (b) 200% da CTC (24 h, 25 

°C e  Ci = 10 mg L
-1

) 
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Fonte: Próprio autor 
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De acordo com a literatura, como o diclofenaco é um fármaco predominantemente 

aniônico em pH ≥ 6,0, a mudança na quantidade adsorvida com a variação do pH pode 

ocorrer por dois motivos: (1) pela alteração da carga superficial específica dos adsorventes 

(BRITO et al., 2018); ou (2) devido a mudanças nos valores de coeficiente de partição 

octanol-água (LogKow) do fármaco (BUI et al., 2011; MARTINEZ-COSTA; LEYVA-

RAMOS; PADILLA-ORTEGA, 2018), cujas magnitudes podem ser relacionadas as 

interações eletrostáticas e hidrofóbicas, respectivamente, comumente descritas na adsorção de 

fármacos aniônicos por adsorventes similares (GUÉGAN et al., 2020; MARTINEZ-COSTA; 

LEYVA-RAMOS; PADILLA-ORTEGA, 2018).  

 

4.4.5.1. Efeito da dosagem do adsorvente 

 

O estudo do efeito da dosagem dos adsorventes na remoção do fármaco em solução foi 

conduzido nas condições ótimas de pH obtidas para cada magadeíta organofílica, e resultados 

são mostrados na Figura 4.7. Geralmente o percentual de remoção de um determinado 

poluente aumenta com a massa e conteúdo orgânico do adsorvente (BRITO et al., 2018; 

GHEMIT et al., 2019). Neste estudo, os elevados percentuais de remoção observados com 

apenas 25 mg dos adsorventes (83~94,4%) indicam a alta disponibilidade de sítios de 

adsorção das magadeítas organofílicas nas condições empregadas. 

 

. 
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Figura 4.7 - Efeito da variação da massa das magadeítas organofílicas preparadas com os surfactantes (i) 

C12pyCl, (ii) C16pyCl e (iii) C16Br, nas concentrações de (a) 100% e (b) 200% da CTC na remoção do 

diclofenaco de sódio (24 h, 25 °C, pH = 8,0 ou 10,0  e  Ci = 10 mg L
-1

) 
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Fonte: Próprio autor 

 

4.4.5.2. Cinética de adsorção 

 

Os resultados obtidos no estudo cinético de adsorção do diclofenaco de sódio nas 

magadeítas organofílicas estão representados na Figura 4.8. O fármaco foi rapidamente 

adsorvido nas amostras organofílicas, com adsorção máxima observada desde o primeiro 

minuto de interação.  
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Figura 4.8 – Efeito do tempo na adsorção do diclofenaco de sódio pelas magadeítas organofílicas preparadas 

com os surfactantes (i) C12pyCl, (ii) C16pyCl e (iii) C16Br, nas concentrações de (a) 100% e (b) 200% da CTC a 

25 °C 
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Fonte: Próprio autor 

 

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

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

organofílicas encontradas na literatura, cujos tempos de equilíbrio ocorreram em torno de 20 

min (GHEMIT et al., 2019) e 500 min (MAIA et al., 2019), demonstrando o elevado 

potencial das magadeítas organofílicas desse estudo. Nas condições empregadas (Ci = 10 mg 

L
-1

, 25 mg e 25 °C), as quantidades de fármaco adsorvido em todas as magadeítas 

organofílicas foram similares (7,0~7,8 mg g
-1

).  A partir desses resultados, o tempo de 5 min 

foi adotado nos demais ensaios de adsorção. 
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4.4.5.3 Isotermas de adsorção 

 

Os diferentes desempenhos das magadeítas organofílicas frente a adsorção do 

diclofenaco de sódio foram verificados nas isotermas de adsorção, representadas na Figura 

4.9. As capacidades máximas de adsorção do diclofenaco de sódio foram correspondentes a 

99,93 mg g
-1

, 129,82 mg g
-1

, 165,62 mg g
-1

, 193,22 mg g
-1

 42,02 mg g
-1

 e 53,43 mg g
-1

 para 

os sólidos Mag-C12py-100%, Mag-C12py-200%, Mag-C16py-100%, Mag-C16py-200%, Mag-

C16-100% e Mag-C16-200%, respectivamente, e mostram o melhor desempenho das 

magadeítas modificadas com os cátions alquilpiridínicos.  

 

Figura 4.9 - Isotermas e adsorção e ajuste dos dados aos modelos de Langmuir, Freudlich e Temkin para 

adsorção do diclofenaco pelas magadeítas organofílicas preparadas com os surfactantes (i) C12pyCl, (ii) C16pyCl 

e (iii) C16Br, nas concentrações 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 (íon piridínio 

ou trimetilamônio) desempenhou um papel importante na adsorção do fármaco. Uma análise 

baseada na relação entre as quantidades de fármaco adsorvido e o grau de modificação das 

magadeítas organofílicas (em mmol de N por g de material) (Figura 4.10) mostrou que as 

C16
+
-magadeítas exibiram desempenhos de adsorção inferiores mesmo quando o conteúdo 

orgânico foi similar ou superior ao das alquilpiridínio-magadeítas. 

 

Figura 4.10 – Relação entre as capacidades de adsorção do diclofenaco de sódio e os conteúdos orgânicos das 

magadeítas organofílicas. 
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Fonte: Próprio autor 

 

Ao contrário do C16Br, os surfactantes C12pyCl e C12pyCl nas magadeítas 

organofílicas podem interagir com o diclofenaco através de interações π-π. A contribuição 

dessas interações tem sido frequentemente descritas no mecanismo de adsorção de diversos 

fármacos por montmorillonitas modificadas com o surfactante benzildimetiltetradecilamônio 

(OLIVEIRA et al., 2017, 2018, 2020; OLIVEIRA; GUÉGAN, 2016). Para as magadeítas 

organofílicas derivadas dos cátions C16py
+
, no entanto, o melhor desempenho de adsorção do 

fármaco também pode ainda estar relacionado ao valor de d001 (4,00 nm) superior ao das 

outras amostras (d001 = 3,17 nm), e arranjo interlamelar dos surfactantes em bicamadas tipo 

parafina.  

Finalmente, entre as alquilpiridínio-magadeítas, o aumento na adsorção do fármaco foi 

proporcional ao conteúdo orgânico, assim como relatado na literatura para montmorillonitas 

organofílicas (GHEMIT et al., 2019; OLIVEIRA; GUÉGAN, 2016; SUN et al., 2017a).   
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O ajuste não-linear dos dados experimentais as equações dos modelos de adsorção de 

Langmuir, Freundlich e Temkin foi realizado, e os parâmetros obtidos estão listados  na 

Tabela 4.5. De acordo com os valores de R
2 

e DP, os dados de adsorção das alquilpiridínio-

magadeítas e C16-magadeítas foram melhor ajustados aos modelos de Temkin e Freundlich, 

respectivamente.  

 

Tabela 4.5 - Parâmetros de adsorção do diclofenaco pelas magadeítas organofílicas a 25 °C, de acordo com os 

modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin 

Langmuir 

Amostra qe (exp) 

( mg g
-1

) 

qmáx 

(mg g
-1

) 

KL 

(10
-2

 L mg
-1

) 

 

R
2
 DP 

( mg g
-1

) 

Mag-C12py-100% 99,93 ± 4,90 100,76 ± 4,21 6,52 ± 0,73 0,9847 2,15 

Mag-C12py-200% 129,82 ± 5,20 144,41 ± 5,67 4,68 ± 0,43 0,9897 1,83 

Mag-C16py-100% 165,62 ± 4,96 160,02 ± 7,05 8,18 ± 2,32 0,9367 13,23 

Mag-C16py-200% 193,22 ± 3,86 189,85 ± 5,68 15,264 ± 2,75 0,9661 11,93 

Mag-C16-100% 42,02 ± 2,10 57,93± 10,01 0,45 ± 0,17 0,9090 3,92 

Mag-C16-200% 53,43 ± 2,67 56,28 ± 5,30 1,137 ± 0,40 0,9305 4,57 

Freundlich 

Amostra n 

 

Kf 

(mg g
-1

)(mg
 
L

-1
)

-1/n
 

R
2
 DP 

( mg g
-1

) 

Mag-C12py-100% 2,24 ± 0,24 8,32 ± 1,91 0,8819 5,99 

Mag-C12py-200% 1,97 ± 0,21 8,67 ± 2,17 0,8465 7,07 

Mag-C16py-100% 3,77 ± 0,41 37,76 ± 5,48 0,9476 12,04 

Mag-C16py-200% 4,13 ± 0,62 53,95 ± 9,36 0,8926 21,23 

Mag-C16-100% 2,16 ± 0,25 0,25± 0,70 0,9591 2,63 

Mag-C16-200% 2,61 ± 0,26 4,84 ± 1,04 0,9733 2,84 

Temkin 

Amostra bT 

(J mol
-1

) 

AT 

(L mg
-1

) 

R
2
 DP 

( mg g
-1

) 

Mag-C12py-100% 142,20 ± 4,25 1,12 ± 0,04 0,9912 1,64 

Mag-C12py-200% 103,57 ± 2,90 1,04 ± 0,03 0,9923 1,58 

Mag-C16py-100% 98,53 ± 4,23 2,16 ± 0,46 0,9820 7,05 

Mag-C16py-200% 80,16 ± 4,41 2,61 ± 0,68 0,9707 11,08 

Mag-C16-100% 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: Próprio autor 
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4.4.5.4 Caracterização dos híbridos magadeítas organofílicas/fármaco 

 

A caracterização dos adsorventes saturados com o fármaco é fundamental para o 

entendimento dos principais mecanismos de interação envolvidos na adsorção (MARTINEZ-

COSTA; LEYVA-RAMOS; PADILLA-ORTEGA, 2018; SUN et al., 2017b). Os 

difratogramas de raios X das amostras contendo fármaco são apesentados na Figura 4.11. 

Observou-se que após a interação com o diclofenaco, as amostras de C12py
+
- e C16py

+
-

magadeítas apresentaram distâncias basais iguais a 4,62 nm e 4,48 nm (Figura 4.10i e ii), 

cujos valores são superiores aos d001 iniciais em cerca de 1,45 nm e 0,48 nm, respectivamente.  

Considerando a dimensão molecular do diclofenaco (1,0 nm de comprimento, 0,5  nm 

de largura e 0,4  nm de altura) (SUN et al., 2017a), a adsorção do fármaco na região 

interlamelar pode ser proposta. Um resultado semelhante foi relatado para uma magadeíta 

organofílica adsorvida com o fármaco 5-fluoracil (GE et al., 2019a). Para as C16
+
-magadeítas 

(Figura 4.9iii), no entanto, os valores de d001 observados após a interação com o fármaco 

foram muito próximos ao das amostras de partida, provavelmente devido a menor capacidade 

de adsorção do poluente em relação às outras magadeítas organofílicas. 

 

Figura 4.11 - Difratogramas de raios X das magadeítas organofílicas  preparadas com os surfactantes (i) C12pyCl, 

(ii) C16pyCl e (iii) C16Br, nas concentrações de (a) 100% e (b) 200% da CTC, organofílicas saturadas com do 

fármaco 
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Os espectros de infravermelho das alquilpiridinio-magadeítas obtidas após os ensaios 

de adsorção, Figura 4.12, exibiram bandas relacionadas a estrutura orgânica do diclofenaco de 

sódico em 1580 cm
-1

 νas(-COO
-
), 1560 cm

-1
 ν(anel aromático), 1502 cm

-1
 (δ(C-N-H) + δ(C-

H)aromático), 1452 cm
-1

 (ν(C-N) + δ(C-H)aromático) e 1375 cm
-1

 νs(-COO
-
) (ILIESCU; BAIA; 

KIEFER, 2004; LIN-VIEN et al., 1991). O deslocamento dos modos de estiramento do grupo 

carboxilato em relação às absorções do fármaco livre (1574 cm
-1

 e 1400 cm
-1

) indica a 

participação desse grupo no mecanismo de adsorção, por meio de interações eletrostáticas 

(MARTINEZ-COSTA; LEYVA-RAMOS; PADILLA-ORTEGA, 2018; SUN et al., 2017b). 

Em acordo com os difratogramas de raios X, as absorções das bandas de νas(CH2) e 

νs(CH2) nas C16py
+
-magadeítas em números de onda superiores ao das amostras de partida 

sugerem que a interação com o fármaco provocou uma desorganização das cadeias alquílicas 

dos surfactantes intercalados (OLIVEIRA et al., 2017; SLANÝ; JANKOVIČ; MADEJOVÁ, 

2019). 

 

Figura 4.12 – Espectros de infravermelho dos híbridos (a) Mag-C12py-100%, (b) Mag-C12py-200% (c) 

Mag-C16py-100%, (d) Mag-C16py-100%, (e) Mag-C16-100% e (f) Mag-C16-200% saturados com o diclofenaco 

de sódio e do (g) diclofenaco de sódio livre 

4000 3500 3000 1700 1600 1500 14004000 3500 3000 1500 1000 500

Número de onda (cm
-1
)

T
ra

n
s
m

it
â
n
c
ia

 (
u
.a

.)

T
ra

n
s
m

it
â
n
c
ia

 (
u
.a

.)

2
9

2
5

2
8

5
4

2
8

5
0

2
9

1
8

3649

3643

2
9

2
2

3395

(g)

(f)

(e)
3257

3
3
8
8

Número de onda (cm
-1
)

 

 

3439

3408

T
ra

n
s
m

it
â
n
c
ia

 (
u
.a

.)

Número de onda (cm
-1
)

 DS

 Mag_CTAB_200%_DS

 Mag_CTAB_100%-DS

 Mag_C16py_200%_DS

 Mag_C16py_100%-DS

 Mag_C12py_200%_DS

 Mag_C12py_100%-DS

3400

(d)

(c)

(b)

(a)

2
8

5
2

1
5

5
8

1
5

7
7

(f)

(e)

(d)

(a)

(b)

1
3

7
5

(c)

1
4

9
8

1
5

0
7

1
3
7
7

1
4

0
0

1
4

5
2

1
5
5
9

1
4

5
2

1
5

0
2

1
5

6
0

1
5
7
7

1
5

8
0

 

 

 

1575

1
5

5
6

(g)

(b)

(a)

(g)

(f)

(e)

(d)

(c)

(b)

(a)  

 

 

     

       Fonte: Próprio autor 

       



164 

 

 

 
 

Entretanto, para as C16
+
-magadeítas apenas as bandas em 1577 cm

-1
 e 1558 cm

-1
 foram 

observadas, cujas intensidades foram relativamente baixas devido ao menor desempenho de 

adsorção do fármaco, em relação às outras amostras. Já a alteração na posição das bandas em 

relação as absorções do fármaco livre foi inferior 4 cm
-1

. Variações nas bandas de estiramento 

antissimétrico e simétrico da ligação C-H também não foram observadas. Para essas amostras, 

as interações hidrofóbicas (interação entre a cadeia alquílica do sal e os grupos do fármaco), 

frequentemente propostas em argilas organofílicas (MARTINEZ-COSTA; LEYVA-RAMOS; 

PADILLA-ORTEGA, 2018; OLIVEIRA et al., 2017; OLIVEIRA; GUÉGAN, 2016), podem 

ter sido o principal mecanismo envolvido na adsorção do fármaco C16
+
-magadeítas. 

A partir dos resultados, a adsorção do diclofenaco de sódio nas alquilpiridínio-

magadeítas através de interações eletrostáticas, π-π e hidrofóficas foi proposta, assim com nas 

C16
+
-magadeítas por meio de interações hidrofóbicas, conforme ilustrado na Figura 4.13. 
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Figura 4.13 – Proposta de mecanismo de adsorção do diclofenaco de sódio nas (a) C16
+
-magadeítas, (b) C16py

+
-magadeítas e (c) C12py

+
-magadeítas através de interações (1) 

hidrofóbicas, (2) eletrostáticas e (3) π-π 

  
 

 
 

Fonte: Próprio autor 
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4.4.6 Reutilização dos adsorventes 

A reutilização das magadeítas organofílicas também foi avaliada, utilizando o álcool 

etílico como agente de dessorção do fármaco, cujos resultados estão apresentados na Figura 

4.13. Os ensaios mostraram que as C12py
+
-magadeítas perderam cerca de 70% da capacidade 

de adsorção do fármaco após o primeiro ciclo de dessorção, enquanto para as amostras Mag-

C16py-100% e Mag-C16py-200% esses valores foram em torno de e 40% e 50%, 

respectivamente. Esse resultado pode estar relacionado a diminuição dos sítios de interação 

devido a adsorção interlamelar do álcool (DÖRING; LAGALY, 1993) durante a etapa de 

dessorção do fármaco. No terceiro ciclo de adsorção as amostras permaneceram com menos 

de 15% da capacidade de adsorção inicial. 

Para as C16
+

-magadeítas, no entanto, cerca de 95,0% das capacidades de adsorção 

foram mantidas no segundo ciclo de adsorção, e 89,5% e 78,0% no terceiro para os sólidos 

Mag-C16-100% e Mag-C16-200%, respectivamente. Apesar de as quantidades de diclofenaco 

adsorvido por essas amostras tenham sido inferior a das alquilpiridínio-magadeítas, a maior 

capacidade de reutilização pode estar relacionada a adsorção do diclofenaco por interações 

hidrofóbicas fracas, provavelmente na superfície externa do material, como indicaram os 

resultados de DRX e FTIR. 
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Figura 4.14 - Resultados dos testes de reúso realizados para (a) Mag-C12py-100%, (b) Mag-C12py-200%, (c) 

Mag-C16py-100%, (d) Mag-C16py-200%, (e) Mag-C16-100% (f) Mag-C16-200%. 
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Fonte: Próprio autor 
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4.5 Conclusão 

  

Magadeítas organofílicas com diferentes propriedades foram obtidas pela rota de 

aquecimento por micro-ondas em 5 min a 50 
o
C, como demonstrado pelos resultados de DRX, 

FTIR e análise elementar de C e N. O comprimento da cadeia dos cátions orgânicos teve uma 

maior influencia nos valores de d001 das magadeítas organofílicas, e consequentemente nos 

arranjos adotados pelos surfactantes intercalados. 

O efeito da natureza dos surfactantes foi claramente demonstrado nas isotermas de 

adsorção pelos desempenhos superiores das alquilpiridínio-magadeítas em relação aquelas 

obtidas com o C16Br, que foi relacionado a contribuição das interações π-π que são 

inexistentes nas C16
+
-magadeítas. Além dessas, as interações eletrostáticas e hidrofóbicas 

também atuaram no mecanismo de adsorção do diclofenaco de sódio. Para as C16
+
-

magadeítas, os resultados demonstraram que adsorção do fármaco ocorreu, principalmente, 

por meio de interações hidrofóbicas. Esses resultados corroboram que os ensaios de reúso que 

demonstraram que as C16
+
-magadeítas mantiveram praticamente a sua capacidade adsortivas 

após três ciclos de adsorção.  
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5.1 Introdução 

 

A compreensão da relação entre estrutura e propriedades de materiais obtidos da 

interação entre argilominerais e biopolímeros é de fundamental importância do ponto de vista 

aplicativo, a partir da qual torna-se possível a maximização do efeito sinérgico para uma 

determinada característica desejada. Dentro dessa classe, os bionanocompósitos se destacam 

por apresentar vários tipos de estruturas e propriedades ajustáveis que tem possibilitado sua 

utilização em diversos campos de aplicação (ALCÂNTARA; DARDER, 2018; ARANDA et 

al., 2012; DAS et al., 2013).  

Esses sistemas são obtidos quando ocorre a intercalação do biopolímero ou ainda 

quando há a separação 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 obtenção de bionanocompósitos devido as suas 

propriedades de intumescimento e facilidade expansão de suas lamelas em água, que são 

utilizadas como estratégia para obtenção desses materiais (BENSALEM et al., 2017; 

DARDER; COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2003; YAO et al., 2010).  

Além disso, esse argilomineral já foi descrito na preparação de bionanocompósitos 

com biopolímeros de natureza catiônica (DARDER; COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2005; LI et 

al., 2019), não-iônica (CAROSIO et al., 2015; DEMIRCAN; ILK; ZHANG, 2017) e até 

mesmo aniônica (DAS et al., 2013), os quais foram destinados as mais diversas aplicações. 

Todavia biopolímeros catiônicos como a quitosana (Qui) oferecem a vantagem da facilidade 

de interação com a montmorillonita, que é promovida pela atração eletrostática entre os 

grupos –NH3
+
 do polissacarídeo 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 biopolímeros mais abundante da natureza, e 

os grupos funcionais estruturais como a hidroxila e amina (-OH e –NH2) desempenham um 

papel importante nas aplicações dos bionanocompósitos, que está associada às diferentes 

possibilidades de interação 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 áreas ambientais na adsorção 

de poluentes orgânicos e inorgânicos (MOUSSOUT et al., 2018b; PEREIRA et al., 2017; 

SILVA et al., 2021), catalíticas (BENUCCI et al., 2018; KAUSHAL et al., 2018; LIU et al., 

2018; MARDANI et al., 2018; ZENG et al., 2016) e biológicas (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 farmácia (AMBROGI et al., 

2017; ONNAINTY et al., 2016; SALCEDO et al., 2014; SANDRI et al., 2014).  

O crescente interesse é motivado pelas propriedades exibidas por esses materiais, de 

modo que diversos estudos têm sido realizados com o objetivo avaliar os fatores que podem 

influenciar no desempenho e formação do bionanocompósito, entre os quais o grau de 

desacetilação e massa molecular da Qui (HU et al., 2016; LERTSUTTHIWONG; NOOMUN; 

KHUNTHON, 2012), carga lamelar e CTC da Mt (KOUTSOPOULOU et al., 2020), além de 

fatores experimentais como proporção 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 cátion interlamelar desempenha 

um papel importante na afinidade da montmorillonita por determinadas espécies, como 

proteínas (LEPOITEVIN et al., 2014), fármacos (CAVALCANTI et al., 2019), surfactantes 

(GAMMOUDI; FRINI-SRASRA; SRASRA, 2012; WU; LIAO; LV, 2015) e polímeros (AIT-

AKBOUR et al., 2015), cuja contribuição foi dependente dos mecanismos de interação 

envolvidos. 

 A compreensão da influência do cátion interlamelar é um fator importante uma vez 

que novos sítios de interação podem ser introduzidos e ainda devido a abundância desses 

minerais na natureza. A Mt, por exemplo, é um dos principais argilominerais constituintes das 

bentonitas (Bent), uma argila que pode ser naturalmente sódica e/ou cálcica (AN; DULTZ, 

2007; BRITO et al., 2018; CAGLAR et al., 2009; CELIS et al., 2012) ou ainda magnésica 

(PAZ; ANGÉLICA; NEVES, 2012), dependendo da região onde é encontrada.  

Portanto, diferentes cátions interlamelares podem originar materiais com diferentes 

características e estruturas de modo que, dependendo da aplicação, a compreensão de como 

ocorre essa relação pode fornecer uma melhor direção para síntese dos bionanocompósitos 

com a quitosana.  
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5.2 Objetivos específicos 

 

 Obter materiais híbridos de Bent/Qui através da rota de aquecimento por micro-ondas.  

 Investigar a influência do cátion interlamelar (Na
+
, Mg

2+
, Ca

2+
, Sr

2+
 e Ba

2+
) da 

bentonita na formação de bionanocompósitos com a Qui. 

 

5.3 Metodologia experimental 

5.3.1 Materiais 

 

 Cloreto de potássio (KCl), 99%, Sigma-Aldrich; 

 Cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl2.6H2O), 99%, Nuclear;  

 Cloreto de cálcio dihidratado (CaCl2.2H2O), 93%, Sigma-Aldrich; 

 Cloreto de estrôncio hexahidratado (SrCl2.6H2O), 99%, Loba Chemie; 

 Cloreto de bário dihidratado (BaCl2.2H2O), 99%, Loba Chemie; 

 Quitosana de massa molecular média (grau de desacetilação 80%), Sigma-Aldrich; 

 Ácido acético, 99,8%, NEON; 

 

Os demais materiais utilizados foram descritos no ítem 2.3.1 

 

5.3.2 Beneficiamento da bentonita 

 

Inicialmente foi realizado um processo de beneficiamento da bentonita para remoção 

do quartzo, que foi realizado pelo método de sifonamento (BERGAYA; LAGALY, 2013b). 

Esse processo é possível devido a excelente capacidade de intumescimento da Bent-Na
+
 em 

água, tornando possível a separação entre as fases. Desse modo, a argila foi homogeneizada 

em água destilada sob agitação magnética por 2 h seguido por uma etapa de centrifugação 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 Obtenção das bentonitas trocadas com Mg
2+

, Ca
2+

, Sr
2+

 e Ba
2+ 

   

As reações de troca iônica em solução aquosa foram realizadas a partir da dispersão de 

uma amostra de 25 g da Bent-Na
+
 em soluções 1 mol L

-1
 de MgCl2, CaCl2, SrCl2 e BaCl2 

segundo método estabelecido na literatura (HAOUZI et al., 2004; KHARROUBI et al., 

2012). As suspensões permaneceram sob agitação por 96 h a 25 
o
C, sendo o procedimento 

repetido por mais duas vezes. Os sólidos obtidos foram lavados com água destilada até teste 

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

 

5.3.4 Preparação dos híbridos Bent/Qui 

As reações foram realizadas por aquecimento 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 catiônica da Bent-Na
+
. As soluções de Qui 

foram preparadas pela dissolução do biopolímero em uma solução de ácido acético 1% (v/v), 

cujo pH foi ajustado para 5,5 com uma solução de NaOH 10 mol L
-1

. 

 A argila passou inicialmente por uma etapa de pré-expansão em água 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 sequência, a solução de Qui foi 

adicionada a dispersão de argila e o sistema foi levado novamente ao micro-ondas, a 60 °C 

por 30 minutos. Os sólidos obtidos foram separados por centrifugação a 5000 rpm, lavados 

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

 

5.3.5 Ensaios de adsorção do diclofenaco  

 

 Testes preliminares de adsorção do diclofenaco de sódio pelos híbridos 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 sólidos foram dispersos em 20 mL de solução do fármaco a 100 mg L
-1

, sob agitação 

por 24 h. Após esse período, os sólidos foram separados por centrifugação e a concentração 

de fármaco no equilíbrio foi determinada por espectroscopia de absorção molecular na região 

do UV-Vis, nas condições descritas no ítem 2.3.4. A quantidade de fármaco adsorvido foi 

calculada conforme a Eq. 2.1, descrita no ítem 2.3.4.   
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5.3.6 Caracterizações 

 

As bentonitas trocadas e os híbridos obtidos após as reações com a Qui foram 

caracterizadas por difratometria de raios X (DRX) e espectroscopia de infravermelho, nas 

condições descritas anteriormente no ítem 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
-1

., 

utilizando um acessório de câmara quente acoplado, com porta amostra de cerâmica mulita 

(Al2O3-SiO2)  

As análises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento DTG-60H da 

Shimadzu em cadinhos de alumina e sob atmosfera de nitrogênio com fluxo de 10 mL min
-1

, 

no intervalo de temperatura de 30-900 °C com taxa de aquecimento de 10 °C min
-1

. 

 

5.4 Resultados e discussão 

5.4.1 Difratometria de raios X 

O difratograma de raios X da Bent-Na
+
 está apresentado na Figura 5.1i e mostrou que 

a argila é constituída principalmente pela montmorillonita sódica (Mt-Na
+
) (ficha ICDD 

00.029.1498), assim como  discutido no ítem 2.4.1. O processo de beneficiamento promoveu 

a redução do pico referente a fase do quartzo em 2θ = 26,9° (ficha ICDD 00.058.2036), além 

da remoção de outras impurezas inicialmente presentes, como mostrado na FiguraA1 

(Apêndice B). 
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Figura 5.1 - Difratogramas de raios X das bentonitas trocadas com (a) Na
+
, (b) Mg

2+
, (c) Ca

2+
, (d) Sr

2+
 e (e) Ba

2+
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Fonte: Próprio autor 

 

Após a troca iônica, as distâncias basais corresponderam a 1,46 nm, 1,51 nm, 1,49 nm 

e 1,24 nm para Bent-Mg
2+

, Bent-Ca
2+

, Bent-Sr
2+

 e Bent-Ba
2+

, 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 diferença entre os valores geralmente associada aos diferentes graus de 

hidratação do íons na região interlamelar. 

Após a reação com a Qui, os valores de espaçamento basal variaram entre 1,43 nm e 

2,06 nm para Bent-Na
+
/Qui e foram concordantes com a intercalação do biopolímero em 

configurações de monocamada e bicamada, respectivamente, com base no valor da espessura 

do polissacarídeo (~ 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 distâncias basais de alguns 

bionanocompósitos 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 intercalação da Qui em Bent-Na
+
 nas configurações de (a) monocamada e (b) bicamada 

 

                           (a) 

 

 

                             (b) 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 

Tabela 5.1 - Valores de espaçamento basal d001 de alguns bionanocompósitos e características das argilas e Qui 

utilizadas em alguns trabalhos 

Argila CTC 

(cmol(+) kg
-1

) 

GD 

(%) 

MM* 

(g mol
-1

) 

qi 

(%) 

t (h) d001 (nm) Referência 

Mt-Na
+
 76,4 75,0 Alta 500 48  2,04 Darder, Colilla e 

Ruiz-Hitzky 

(2003, 2005) 

    200  2,00 e 1,34   

Mt-Ca
2+

,Na
+
 76,4 80,0 Baixa 500 24  1,50 Celis et al. (2012) 

Mt-Na
+
        

Mt-Ca
2+

,Na
+
 82,0 74,0 Alta 500 48  2,35 e 1,52 An e Dultz (2007) 

Mt-Na
+
 100 82,5 Baixa 820 24  2,21 e 1,36 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 Li et al. (2019)
 

Mt(SAz-1) 129,3 >75,0 Alta 1000 48  1,89 e 1,63 Koutsopoulou et 

al. (2020) 

Mt(SWy-2) 75,9     2,12  

Bent-Na
+
 74,64 80 Média 300 0,5** 1,95 e 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); 

**Reação em micro-ondas a 50 °C. 

 

Para os outros sólidos, as distâncias basais foram iguais a 1,52 nm para Bent- 

Mg
2+

/Qui e Bent-Ca
2+

/Qui, 1,46 nm para Bent-Sr
2+

/Qui e 1,24 nm para Bent-Ba
2+

/Qui. Com 



183 

 

 

 
 

exceção do híbrido Bent-Ba
2+

/Qui, o espaço disponível entre as lamelas foi suficiente 

acomodar as cadeias do polissacarídeo em um arranjo de monocamada (AN; DULTZ, 2007; 

DARDER; COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2003; MONVISADE; SIRIPHANNON, 2009). 

Como os valores de d001 foram muito próximos ao das matrizes iniciais, as amostras 

foram analisadas por DRX a 200 °C, para uma melhor avaliação e compreensão dos 

resultados, uma vez que o início da degradação térmica da Qui intercalada ocorre nessa faixa 

de temperatura (BENSALEM et al., 2017; DARDER; COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2003; 

SALCEDO et al., 2014). Essa análise também foi realizada para Bent-Na
+
 e Bent- Na

+
/Qui 

para fins de comparação.  

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

bentonitas trocadas com os íons Na
+
, Mg

2+
,
 

Ca
2+

, Sr
2+

 e Ba
2+

 exibiram valores de 

espaçamentos 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 eliminação das moléculas de água interlamelares (CELIS 

et al., 2012). Além disso, para as bentonitas trocadas com os cátions de metais alcalino 

terrosos houve uma diminuição da cristalinidade devido a desidratação. 
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Figura 5.3 - Difratogramas de raios X obtidos a 30 °C e 200 °C para as bentonitas trocadas e híbridos resultantes 

da reação com Qui 
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Para os híbridos obtidos pela reação com a Qui, duas distâncias basais na faixa de 

1,49-1,54 nm e 1,03-1,00 nm foram observadas nos difratogramas das amostras Bent-

Mg
2+

/Qui, Bent-Ca
2+

/Qui, Bent-Sr
2+

/Qui e Bent-Ba
2+

/Qui, obtidos a 200 °C, que podem ser 

atribuídas a intercalação do biopolímero em um arranjo interlamelar de monocamada e a 

presença de algumas lamelas nas quais não houve intercalação, respectivamente, assim como 

relatado por Celis et al., (2012). Para o híbrido Bent-Na
+
/Qui, o elevado valor de d001 = 2,00 

nm foi mantido a 200 °C, enquanto o pico de difração com distância basal de 0,99 nm 

também está relacionado a presença de lamelas ocupadas apenas pelos íons Na
+
. 

Esses resultados mostram que a natureza do cátion interlamelar influencia no arranjo 

adotado pelo polissacarídeo na região entre as lamelas da Mt, e desse modo 

bionanocompósitos com diferentes características podem ser obtidos. Todavia, a diferença 

entre os valores de d001 dos bionanocompósitos pode ainda estar relacionada a diferentes 

quantidades de Qui intercalada no argilomineral. Como a hidratação dos cátions afeta as 

propriedades de intumescimento, dispersão e difusão dos cátions, a quantidade incorporada e 

a capacidade de intercalação da Qui irão depender do íon interlamelar e do tipo de interação 

existente entre as espécies (MADEJOVÁ et al., 2002; SALLES et al., 2015; WU; LIAO; LV, 

2015). 

Dessa maneira, considerando que a intercalação do biopolímero policatiônico ocorre 

principalmente através da troca iônica com os cátions interlamelares da montmorillonita, o 

alto valor de espaçamento basal observado para Bent-Na
+
/Qui pode ser explicado pela 

elevada capacidade difusão/mobilidade dos íons Na
+
, de acordo com estudos de simulação 

molecular, que é consequência da sua menor energia de hidratação (- 409 kJ mol
-1

) em relação 

aos cátions de metais alcalinos terrosos  (GREATHOUSE et al., 2016; ZHANG et al., 2014, 

2016).  

 

5.4.2 Análise termogravimétrica (TG/DTG) 

 

A análise termogravimétrica foi inicialmente realizada para avaliar a eficiência de 

troca dos cátions interlamelares, em função do conteúdo de água, e para verificar a 

incorporação da Qui nas bentonitas. As curvas TG/DTG das bentonitas trocadas, Qui e dos 

híbridos Bent/Qui são mostrados na FiguraA 2 (Apêndice B) e os eventos e percentuais de 

perda de massa estão 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 híbridos Bent/Qui 

Sólido Evento Perda de massa (%) T (°C) Tmáx (°C) Perda de massa total (%) 

Bent-Na
+
 I 6,66 30-200 64 11,31 

 
II 4,61 200-900 655  

Bent-Mg
2+

 I 14,85 30-240 73 19,16 

 II 4,64 200-900 660  

Bent-Ca
2+

 I 14,70 30-200 73 18,73 

 II 4,04 200-900 658  

Bent-Sr
2+

 I 14,30 30-200 71 18,25 

 II 3,95 200-900 668  

Bent-Ba
2+

 I 9,55 30-200 68 13,40 

 II 3,85 200-900 656  

Qui I 9,37 30-168 120 53,20 

 II 43,83 168-900 242  

Bent-Na
+
/Qui I 10,26 30-190 64 23,10 

 II 5,36 190-450 265  

 III 7,47 450-900 627  

Bent-Mg
2+

/Qui I 11,14 30-190 67 23,45 

 II 5,91 190-450 265  

 III 6,40 450-900 627  

Bent-Ca
2+

/Qui I 11,84 30-190 70 24,48 

 II 5,53 190-450 265  

 III 7,10 450-900 627  

Bent- Sr
2+

/Qui I 10,80 30-190 68 20,71 

 II 4,42 190-450 265  

 III 5,48 450-900 627  

Bent- Ba
2+

/Qui I 10,62 30-190 68 20,45 

 II 4,10 190-450 265  

 III 5,74 450-900 627  

 

Para as bentonitas trocadas, as perdas de massa observadas no intervalo de 

temperatura entre 30-200 °C mostram a influência dos íons interlamelares nos conteúdos de 

água das amostras (AIT-AKBOUR et al., 2015; CAGLAR et al., 2009; WU; LIAO; LV, 

2015). Nessa etapa, os percentuais de perda de massa observados para Bent-Na
+
, Bent-Mg

2+
, 

Bent-Ca
2+

, Bent-Sr
2+

 e Bent-Ba
2+

, iguais a 6,66%, 14,85%, 14,70%, 14,30% e 9,55%, 

respectivamente, mostraram uma relação com as energias de hidratação de cada cátion 

(|∆HHid|), cujos valores são 409 kJ mol
-1

, 1921 kJ mol
-1

, 1577 kJ mol
-1

, 1443 kJ mol
-1

 e 1305 

kJ mol
-1

 para os cátions Na
+
, Mg

2+
, Ca

2+
, Sr

2+
, Ba

2+ 
(SMITH, 1977), respectivamente. Acima 

de 200 °C, as perdas de massa foram referentes à condensação dos grupos silanóis (CAGLAR 

et al., 2009; WU; LIAO; LV, 2015). 

A Qui exibiu duas etapas de decomposição térmica, sendo a primeira (30-168 °C) 

associada a eliminação das moléculas de água adsorvidas, e a segunda (168-900 °C) a 

degradação/desacetilação do biopolímero (BENSALEM et al., 2017; WANG et al., 2005). 
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A incorporação do biopolímero nos híbridos Bent/Qui foi verificada através dos 

valores de perda de massa total dos sólidos, que foram superiores aos das matrizes iniciais. 

Além disso, os híbridos apresentaram três eventos de decomposição 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 à eliminação de moléculas de água 

adsorvidas na superfície dos híbridos (DARDER; COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2003; TOPCU 

et al., 2018).  

Nos híbridos Bent-Na
+
/Qui e Bent-Ba

2+
/Qui os percentuais de perda de massa foram 

superiores aos das matrizes iniciais e indicam um aumento da capacidade de retenção de água 

promovido pela incorporação da Qui, em acordo com a literatura (DARDER; COLILLA; 

RUIZ-HITZKY, 2003). A degradação das cadeias orgânicas do biopolímero incorporado nas 

bentonitas foi observada em torno de 190-450 °C, e o último evento foi associado à 

condensação dos grupos silanóis (BENSALEM et al., 2017; DARDER; COLILLA; RUIZ-

HITZKY, 2003; TOPCU et al., 2018).   

 

5.4.3 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

Os espectros de infravermelho das bentonitas trocadas são mostrados da Figura 5.4, 

nos quais as mudanças observadas ocorrem principalmente na região das vibrações de 

estiramento e deformação das moléculas de água, devido a variação do cátion interlamelar 

(Na
+
, Mg

2+
, Ca

2+
, Sr

2+
 e Ba

2+
). As mudanças nas frequências de absorção dessas bandas estão 

relacionadas a força da ligação de hidrogênio entre as moléculas de água, cuja magnitude é 

influenciada pelo poder de polarização e energias de hidratação dos cátions interlamelares 

(BISHOP; PIETERS; EDWARDS, 1994; MADEJOVÁ, 2003; MADEJOVÁ 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 cátions de (a) Na
+
,( b) Mg

2+
, (c) Ca

2+
, (d) 

Sr
2+

 e (e) Ba
2+
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As bandas referentes a estrutura do filossilicato não mostraram variação com a 

mudança do cátion interlamelar, sendo e as absorções na faixa de 915-847 cm
-1

 relacionadas 

as vibrações δAlMOH (M = Al, Fe ou Mg), em 798 cm
-1

 e 620 cm
-1

, atribuídas as vibrações 

Si-O e, Al-O e Si-O, respctivamente, e em 519 cm
-1

 (δAl-O-Si) e 465 cm
-1

 (δSi-O-Si) 

(MADEJOVÁ, 2003; MADEJOVÁ; KOMADEL, 2001; TYAGI; CHUDASAMA; JASRA, 

2006). 

Os espectros de infravermelho da Qui e dos biohíbridos são exibidos na Figura 5.5.  O 

biopolímero apresenta bandas em 3353 cm
-1

 e 3290 cm
-1

 que são atribuídas ao estiramento 

das ligações O-H e N-H, respectivamente, e em 2920 cm
-1

 e 2870 cm
-1

 relacionadas ao 

estiramento C-H dos grupos CH2 e CH3 (BRANCA et al., 2016; MOUSSOUT et al., 2018a). 

As absorções características dos grupos amida I (νC=O), II (ν(C-N) e δ(C-N-H) no plano) e 

III são observadas em 1646 cm
-1

, 1575 cm
-1

 e 1313 cm
-1

, sendo a banda em 1575 cm
-1

 

também atribuída a deformação do grupo -NH2 (BRANCA et al., 2016; DARDER; 

COLILLA; RUIZ-HITZKY, 2003; WANG et al., 2005). Outras bandas em torno de 1411 cm
-

1
 e 1373 cm

-1
 são atribuídas a deformação do grupo -CH3

 
 e em 1150 cm

-1
, 1060 cm

-1
 e 1027 

cm
-1

 referentes ao estiramento da ligação C-O dos grupos COH, COC e CH2OH 

(MOUSSOUT et al., 2018a; PALUSZKIEWICZ et al., 2011).  
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Figura 5.5 - Espectros de infravermelho dos sólidos (a) Bent-Na
+
/Qui, (b) Bent-Mg

2+
/Qui, (c) Bent-Ca

2+
/Qui, (d) 

Bent-Sr
2+

/Qui,  (e) Bent-Ba
2+

/Qui e (f) Qui 
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Nos espectros de infravermelho dos materiais híbridos é possível observar bandas 

associadas ao estiramento da ligação C-H em 2930 cm
-1

 e 2894 cm
-1

, e uma absorção em 

cerca de 1530 cm
-1

 referente a vibração de deformação dos grupos amino protonados (-NH3
+
) 

que interagem com as camadas negativamente carregadas da Mt (DARDER; COLILLA; 

RUIZ-HITZKY, 2003; WANG et al., 2005). 

 

5.4.4 Adsorção do diclofenaco de sódio 

 

 Os ensaios de adsorção do diclofenaco pelos híbridos Bent/Qui foram realizados em 

pH 6,0; 8,0 e 10;0. No entanto, nas condições empregadas, as amostras não adsorveram o 

fármaco, uma vez que as concentrações do diclofenaco no equilíbrios foram muito próximas 

as iniciais. 
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5.5 Conclusão  

 

Bentonitas trocadas foram obtidas a partir da reação de troca iônica da Bent-Na
+
 com 

metais alcalino-terrosos (Mg
2+

, Ca
2+

, Sr
2+

 e Ba
2+

), e tanto a matriz inicial quanto as trocadas 

foram utilizadas para obtenção de sistemas à base de Qui sob aquecimento por micro-ondas.  

A incorporação do biopolímero nas bentonitas e formação de bionanocompósitos foi 

observada para todos os híbridos de Bent/Qui. Os resultados mostraram que o arranjo 

interlamelar da Qui nos bionanocompósitos foi influenciado pela natureza do cátion 

interlamelar, formando configurações de monocamada nas bentonitas trocadas com as cátions 

divalentes; e mono- e bicamada no híbrido resultante da reação com a Bent-Na
+
. Os híbridos 

Bent/Qui não adsorveram o diclofenaco de sódio, entretanto, outras caracterizações são 

necessárias para que haja uma melhor interpretação dos resultados e compreensão das 

propriedades finais de cada sistema.  

 

5.6 Referências 

 

ABRAMOVA, E.; LAPIDES, I.; YARIV, S. Thermo-XRD investigation of monoionic 

montmorillonites mechanochemically treated with urea. Journal of Thermal Analysis and 

Calorimetry, v. 90, n. 1, p. 99–106, 2007.  

AIT-AKBOUR, R.; BOUSTINGORRY, P.; LEROUX, F.; LEISING, F.; TAVIOT-GUÉHO, 

C. Adsorption of polyCarboxylate poly(ethylene glycol) (PCP) esters on montmorillonite 

(Mmt): Effect of exchangeable cations (Na
+
, Mg

2+
 and Ca

2+
) and PCP molecular structure. 

Journal of Colloid and Interface Science, v. 437, p. 227–234, 2015. DOI: 

10.1016/j.jcis.2014.09.027 

ALCÂNTARA, A. C. S.; DARDER, M. Building up functional bionanocomposites from the 

assembly of clays and biopolymers. Chemical Record, v. 18, p. 1–18, 2018. DOI: 

10.1002/tcr.201700076 

AMBROGI, V.; PIETRELLA, D.; NOCCHETTI, M.; CASAGRANDE, S.; MORETTI, V.; 

DE MARCO, S.; RICCI, M. Montmorillonite–chitosan–chlorhexidine composite films with 

antibiofilm activity and improved cytotoxicity for wound dressing. Journal of Colloid and 

Interface Science, v. 491, p. 265–272, 2017. DOI: 10.1016/j.jcis.2016.12.058 

AN, J. H.; DULTZ, S. Adsorption of tannic acid on chitosan-montmorillonite as a function of 

pH and surface charge properties. Applied Clay Science, v. 36, n. 4, p. 256–264, 2007. DOI: 

10.1016/j.clay.2006.11.001 

ARANDA, P.; FERNANDES, F. M.; WICKLEIN, B.; RUIZ-HITZKY, E.; HILL, J. P.; 

ARIGA, K. Bioinspired Materials Chemistry I: Organic-Inorganic Nanocomposites. In: 



191 

 

 

 
 

SWIEGERS, G. F. (Ed.). Bioinspiration and Biomimicry in Chemistry: Reverse-

Engineering Nature. 1. ed. Hoboken, New Jersey: John Wiley & Sons, Inc, 2012. cap. 5, p. 

121–138. 

BENSALEM, S.; HAMDI, B.; DEL CONFETTO, S.; IGUER-OUADA, M.; CHAMAYOU, 

A.; BALARD, H.; CALVET, R. Characterization of chitosan/montmorillonite 

bionanocomposites by inverse gas chromatography. Colloids and Surfaces A: 

Physicochemical and Engineering Aspects, v. 516, p. 336–344, 2017. DOI: 

10.1016/j.colsurfa.2016.12.051 

BENUCCI, I.; LIBURDI, K.; CACCIOTTI, I.; LOMBARDELLI, C.; ZAPPINO, M.; 

NANNI, F.; ESTI, M. Chitosan/clay nanocomposite films as supports for enzyme 

immobilization: An innovative green approach for winemaking applications. Food 

Hydrocolloids, v. 74, p. 124–131, 2018. DOI: 10.1016/j.foodhyd.2017.08.005 

BERGAYA, F.; LAGALY, G. General introduction: Clays, clay minerals, and clay science. 

In: BERGAYA, F.; LAGALY, G. (Orgs.). Handbook of Clay Science. 2. ed. Amsterdam: 

Elsevier, Developments in Clay Science, 2013. cap. 1, p. 1-19.  

BERGAYA, F.; LAGALY, G. Purification of Natural Clays. In: BERGAYA, F.; LAGALY, 

G. (Orgs.). Handbook of Clay Science. 2. ed. Amsterdam: Elsevier, 2013. cap 7.1, p. 213–

221.  

BISHOP, J. L.; PIETERS, C. M.; EDWARDS, J. O. Infrared spectroscopic analyses on the 

nature of water in montmorillonite. Clays and Clay Minerals, v. 42, n. 6, p. 702–716, 1994. 

DOI: 10.1346/CCMN.1994.0420606 

BRANCA, C.; D’ANGELO, G.; CRUPI, C.; KHOUZAMI, K.; RIFICI, S.; RUELLO, G.; 

WANDERLINGH, U. Role of the OH and NH vibrational groups in polysaccharide-

nanocomposite interactions: A FTIR-ATR study on chitosan and chitosan/clay films. 

Polymer, v. 99, p. 614–622, 2016. DOI: 10.1016/j.polymer.2016.07.086 

BRITO, D. F.; SILVA FILHO, E. C.; FONSECA, M. G.; JABER, M. Organophilic bentonites 

obtained by microwave heating as adsorbents for anionic dyes. Journal of Environmental 

Chemical Engineering, v. 6, n. 6, p. 7080–7090, 2018. DOI: 10.1016/j.jece.2018.11.006 

CAGLAR, B.; AFSIN, B.; TABAK, A.; EREN, E. Characterization of the cation-exchanged 

bentonites by XRPD, ATR, DTA/TG analyses and BET measurement. Chemical 

Engineering Journal, v. 149, n. 1–3, p. 242–248, 2009. DOI: 10.1016/j.cej.2008.10.028 

CAROSIO, F.; KOCHUMALAYIL, J.; TORINO, P.; SITE, A.; MICHEL, V. T. Oriented 

clay nanopaper from biobased components - Mechanisms for superior fire protection 

properties. ACS Applied Materials and Interfaces, v. 7, p. 5847−5856, 2015. DOI: 

10.1021/am509058h 

CAVALCANTI, G. R. S.; FONSECA, M. G.; DA SILVA FILHO, E. C.; JABER, M. 

Thiabendazole/bentonites hybrids as controlled release systems. Colloids and Surfaces B: 

Biointerfaces, v. 176, p. 249–255, 2019. DOI: 10.1016/j.colsurfb.2018.12.030 

CELIS, R.; ADELINO, M. A.; HERMOSÍN, M. C.; CORNEJO, J. Montmorillonite-chitosan 

bionanocomposites as adsorbents of the herbicide clopyralid in aqueous solution and 



192 

 

 

 
 

soil/water suspensions. Journal of Hazardous Materials, v. 209–210, p. 67–76, 2012. DOI: 

10.1016/j.jhazmat.2011.12.074 

DARDER, M.; COLILLA, M.; RUIZ-HITZKY, E. Biopolymer-clay nanocomposites based 

on chitosan intercalated in montmorillonite. Chemistry of Materials, v. 15, n. 20, p. 3774–

3780, 2003. DOI: 10.1021/cm0343047 

DARDER, M.; COLILLA, M.; RUIZ-HITZKY, E. Chitosan-clay nanocomposites: 

Application as electrochemical sensors. Applied Clay Science, v. 28, n. 1–4, p. 199–208, 

2005. DOI: 10.1016/j.clay.2004.02.009 

DAS, P.; SCHIPMANN, S.; MALHO, J.; ZHU, B.; KLEMRADT, U.; WALTHER, A. Facile 

access to large-Scale, self-assembled, nacre-inspired, high- performance materials with 

tunable nanoscale periodicities. ACS Applied Materials and Interfaces, v. 5, p. 3738−3747, 

2013. DOI: 10.1021/am400350q 

DEMIRCAN, D.; ILK, S.; ZHANG, B. Cellulose-organic montmorillonite nanocomposites as 

biomacromolecular quorum-sensing inhibitor. Biomacromolecules, v. 18, p. 3439–3446, 

2017. DOI: 10.1021/acs.biomac.7b01116 

GAMMOUDI, S.; FRINI-SRASRA, N.; SRASRA, E. Influence of exchangeable cation of 

smectite on HDTMA adsorption: Equilibrium, kinetic and thermodynamic studies. Applied 

Clay Science, v. 69, p. 99–107, 2012. DOI: 10.1016/j.clay.2011.11.011 

GREATHOUSE, J. A.; CYGAN, R. T.; FREDRICH, J. T.; JERAULD, G. R. Molecular 

dynamics simulation of diffusion and electrical conductivity in montmorillonite interlayers. 

The Journal of Physical Chemistry C, n. 120, p. 1640−1649, 2016. DOI: 

10.1021/acs.jpcc.5b10851 

HAN, Y. S.; LEE, S. H.; CHOI, K. H.; PARK, I. Preparation and characterization of chitosan-

clay nanocomposites with antimicrobial activity. Journal of Physics and Chemistry of 

Solids, v. 71, n. 4, p. 464–467, 2010. DOI: 10.1016/j.jpcs.2009.12.012 

HAOUZI, A.; KHARROUBI, M.; BELARBI, H.; DEVAUTOUR-VINOT, S. Activation 

energy for dc conductivity in dehydrated alkali metal-exchanged montmorillonites : 

experimental results and model. Applied Clay Science, v. 27, p. 67–74, 2004. DOI: 

10.1016/j.clay.2003.12.024 

HU, C.; DENG, Y.; HU, H.; DUAN, Y.; ZHAI, K. Adsorption and intercalation of low and 

medium molar mass chitosans on/in the sodium montmorillonite. International Journal of 

Biological Macromolecules, v. 92, p. 1191–1196, 2016. DOI: 

10.1016/j.ijbiomac.2016.08.007 

KAUSHAL, J.; SEEMA; SINGH, G.; ARYA, S. K. Immobilization of catalase onto chitosan 

and chitosan–bentonite complex: A comparative study. Biotechnology Reports, v. 18, p. 

e00258, 2018. DOI: 10.1016/j.btre.2018.e00258 

KHARROUBI, M.; BALME, S.; HAOUZI, A.; BELARBI, H.; SEKOU, D.; HENN, F. 

Interlayer cation-water thermodynamics and dynamics in homoionic alkali and alkaline-earth 

exchanged montmorillonites with low water loadings. Journal of Physical Chemistry C, v. 

116, n. 28, p. 14970–14978, 2012. DOI: 10.1021/jp303963r 



193 

 

 

 
 

KOUTSOPOULOU, E.; KOUTSELAS, I.; CHRISTIDIS, G. E.; PAPAGIANNOPOULOS, 

A. Effect of layer charge and charge distribution on the formation of chitosan-smectite 

bionanocomposites. Applied Clay Science, v. 190, p. 105583, 2020. DOI: 

10.1016/j.clay.2020.105583 

LEPOITEVIN, M.; JABER, M.; GUÉGAN, R.; JANOT, J.-M. M.; DEJARDIN, P.; HENN, 

F.; BALME, S. BSA and lysozyme adsorption on homoionic montmorillonite: Influence of 

the interlayer cation. Applied Clay Science, v. 95, p. 396–402, 2014. DOI: 

10.1016/j.clay.2014.05.003 

LERTSUTTHIWONG, P.; NOOMUN, K.; KHUNTHON, S. Influence of chitosan 

characteristics on the properties of biopolymeric chitosan-montmorillonite. Progress in 

Natural Science: Materials International, v. 22, n. 5, p. 502–508, 2012. DOI: 

10.1016/j.pnsc.2012.07.008 

LI, J.; CAI, J.; ZHONG, L.; CHENG, H.; WANG, H.; MA, Q. Adsorption of reactive red 136 

onto chitosan/montmorillonite intercalated composite from aqueous solution. Applied Clay 

Science, v. 167, p. 9–22, 2019. DOI: 10.1016/J.CLAY.2018.10.003 

LIU, Q.; XU, M.; ZHAO, J.; YANG, Z.; QI, C.; ZENG, M.; XIA, R.; CAO, X.; WANG, B. 

Microstructure and catalytic performances of chitosan intercalated montmorillonite supported 

palladium (0) and copper (II) catalysts for Sonogashira reactions. International Journal of 

Biological Macromolecules, v. 113, p. 1308–1315, 2018. DOI: 

10.1016/j.ijbiomac.2018.03.066 

MADEJOVÁ, J. FTIR techniques in clay mineral studies. Vibrational Spectroscopy, v. 31, 

n. 1, p. 1–10, 2003. DOI: 10.1016/S0924-2031(02)00065-6 

MADEJOVÁ, J.; JANEK, M.; KOMADEL, P.; HERBERT, H.-J.; MOOG, H. C. FTIR 

analyses of water in MX-80 bentonite compacted from high salinary salt solution systems. 

Applied Clay Science, v. 20, p. 255–271, 2002.  

MADEJOVÁ, J.; KOMADEL, P. Baseline studies of the clay minerals society source clays: 

Infrared methods. Clays and Clay Minerals, v. 49, n. 5, p. 410–432, 2001.  

MARDANI, T.; KHIABANI, M. S.; MOKARRAM, R. R.; HAMISHEHKAR, H. 

Immobilization of α-amylase on chitosan-montmorillonite nanocomposite beads. 

International Journal of Biological Macromolecules, v. 120, p. 354–360, 2018. DOI: 

10.1016/j.ijbiomac.2018.08.065 

MERINO, D.; MANSILLA, A. Y.; CASALONGUÉ, C. A.; ALVAREZ, V. A. Preparation, 

characterization, and in vitro testing of nanoclay antimicrobial activities and elicitor capacity. 

Journal of Agricultural and Food Chemistry, v. 66, n. 12, p. 3101–3109, 2018. DOI: 

10.1021/acs.jafc.8b00049 

MONVISADE, P.; SIRIPHANNON, P. Chitosan intercalated montmorillonite: Preparation, 

characterization and cationic dye adsorption. Applied Clay Science, v. 42, n. 3–4, p. 427–

431, 2009. DOI: 10.1016/j.clay.2008.04.013 



194 

 

 

 
 

MOUSSOUT, H.; AHLAFI, H.; AAZZA, M.; AMECHROUQ, A. Bentonite/chitosan 

nanocomposite: Preparation, characterization and kinetic study of its thermal degradation. 

Thermochimica Acta, v. 659, p. 191–202, 2018a. DOI: 10.1016/j.tca.2017.11.015 

MOUSSOUT, H.; AHLAFI, H.; AAZZA, M.; EL AKILI, C. Performances of local chitosan 

and its nanocomposite 5%bentonite/chitosan in the removal of chromium ions (Cr(VI)) from 

wastewater. International Journal of Biological Macromolecules, v. 108, p. 1063–1073, 

2018b. DOI: 10.1016/j.ijbiomac.2017.11.018 

ONNAINTY, R.; ONIDA, B.; PÁEZ, P.; LONGHI, M.; BARRESI, A.; GRANERO, G. 

Targeted chitosan-based bionanocomposites for controlled oral mucosal delivery of 

chlorhexidine. International Journal of Pharmaceutics, v. 509, n. 1–2, p. 408–418, 2016. 

DOI: 10.1016/j.ijpharm.2016.06.011 

PALUSZKIEWICZ, C.; STODOLAK, E.; HASIK, M.; BLAZEWICZ, M. FT-IR study of 

montmorillonite-chitosan nanocomposite materials. Spectrochimica Acta - Part A: 

Molecular and Biomolecular Spectroscopy, v. 79, n. 4, p. 784–788, 2011. DOI: 

10.1016/j.saa.2010.08.053 

PAZ, S. P. A.; ANGÉLICA, R. S.; NEVES, R. F. Mg-bentonite in the Parnaíba Paleozoic 

Basin, northern Brazil. Clays and Clay Minerals, v. 60, n. 3, p. 265–277, 2012. DOI: 

10.1346/CCMN.2012.0600304 

PEREIRA, F. A. R.; SOUSA, K. S.; CAVALCANTI, G. R. S.; FRANÇA, D. B.; 

QUEIROGA, L. N. F.; SANTOS, I. M. G.; FONSECA, M. G.; JABER, M. Green biosorbents 

based on chitosan-montmorillonite beads for anionic dye removal. Journal of 

Environmental Chemical Engineering, v. 5, p. 3309–3318, 2017. DOI: 

10.1016/j.jece.2017.06.032 

SALCEDO, I.; SANDRI, G.; AGUZZI, C.; BONFERONI, C.; CEREZO, P.; SÁNCHEZ-

ESPEJO, R.; VISERAS, C. Intestinal permeability of oxytetracycline from chitosan-

montmorillonite nanocomposites. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, v. 117, p. 441–

448, 2014. DOI: 10.1016/j.colsurfb.2013.11.009 

SALLES, F.; DOUILLARD, J.; BILDSTEIN, O.; GHAZI, S. El; PRÉLOT, B.; ZAJAC, J.; 
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6.1 Considerações finais  

 

Neste trabalho, novos adsorventes para o diclofenaco de sódio foram obtidos através 

da reação em micro-ondas durante 5 min a 50 
o
C com silicatos lamelares com diferententes 

capacidades de troca catiônica (Bent-Na
+
, Ver-Na

+
 e Mag-Na

+
) e sais de amônio.  

Os valores de CTC determinados para Bent e Ver foram de 74,6 cmol(+) kg
-1

 e 66,42 

cmol(+) kg
-1

, respectivamente, enquanto o valor calculado para Mag-Na
+
 foi  de 192,6 cmol(+) 

kg
-1

. A variação da disposição interlamelar dos cátions orgânicos na Bent-Na
+
, com o 

aumento da concentração e comprimento da cadeia, como observado nos resultados de 

difratometria de raios X, é característico de argilominerais com baixa carga lamelar, enquanto 

os arranjos tipo parafina verificados para as vermiculitas e magadeítas organofílicas indicam o 

contrário. De fato, esse último arranjo é típico de silicatos com alta carga lamelar.  

Entre as amostras modificadas com o mesmo sal de amônio, essa relação também foi 

observada no grau de organofilização. As alquilpiridío-magadeítas exibiram teores orgânicos 

superiores a das respectivas bentonitas organofílicas, assim como a incorporação do C16Br foi 

maior Mag-Na
+
, quando comparada com os valores obtidos para as C16

+
-vermiculitas, 

mostrando o efeito da CTC na modificação.  

Essas diferenças entre as amostras organofílicas preparadas, associadas a outros 

fatores, refletiram na capacidade de adsorção do diclofenaco. As alquilpiridínio-magadeítas 

obtiveram melhores desempenhos de adsorção em comparação as alquilpiridínio-bentonitas, 

no entanto a capacidade de adsorção do fármaco na Ver-C16-200% foi superior a da Mag-C16-

200% em torno de 53,4%, mesmo com o conteúdo orgânico sendo inferior.  

De fato, os resultados obtidos por espectroscopia de infravermelho indicaram que nas 

C16
+
-magadeítas o fármaco foi adsorvido principalmente por interações hidrofóbicas na 

superfície externa, ao passo que para todas as vermiculitas organofílicas, além dessas, as 

interações eletrostáticas e intercalação do diclofenaco também foram observadas. Esses 

resultados mostram a relação entre diferentes fatores na capacidade de adsorção do 

diclofenaco pelos sólidos organofílicos. 

  Além disso, os híbridos Bent/Qui também foram obtidos através de por micro-ondas 

em tempos reacionais de 30 min a 50 
o
C, cujos resultados demonstraram a influência dos 

cátions mono- e divalentes no arranjo interlamelar do biopolímero. Apesar de ainda 

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

sódica, cálcica, magnésica ou, ainda, policatiônica.  

 

6.2 Perspectivas  

 

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

 

 Estudar o efeito da presença de eletrólitos na capacidade de adsorção do diclofenaco 

pelas amostras organofílicas, simulando condições reais;  

 

 Avaliar o desempenho de adsorção dos silicatos lamelares organofílicos frente a outros 

fármacos com diferentes cargas elétricas (catiônicos, zwiteriônicos ou neutros). 

 

 Investigar novas formas de regeneração dos adsorventes, a fim de aumentar de 

viabilidade de aplicação dos silicatos organofílicos na remoção do diclofenaco de 

sódio ou de outros fármacos.  

 

 Realizar estudos de toxicidade ambiental dos adsorventes propostos; 

 

 Avaliar os sistemas Bent/Qui quanto a capacidade de adsorção de outros fármacos. 
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APÊNDICE A 
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APÊNDICE B 

 

 

FiguraA 1 - Difratogramas de raios X da Bent-Na
+ 

(a) antes e (b) após o processo de beneficiamento, sendo Mt = 

montmorillonita sódica (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 híbridos Bent/Qui. 
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