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RESUMO

Titulo: Vermiculitas organofuncionalizadas como adsorventes e sistemas
de liberacdo de farmacos

Autora: Mirella Cabral Avelino

Orientador: Profa. Dra. Maria Gardénnia da Fonseca

Palavras-chave: vermiculita, diaminas alifaticas, farmaco, adsorcao,

liberacgao.

Neste trabalho, a vermiculita sodica (VNa®™) foi submetida a lixiviagcdo
acida controlada utilizando acido nitrico (HNOs) na concentracdo 0,3 e 1,0
mol/L, originando os sélidos denominados V0,3 e V1,0. A vermiculita
sddica e os sélidos ativados interagiram covalentemente com o silano 3-
cloropropiltrimetoxisilano, originando os sélidos VNaCl, V0,3Cl e V1,0Cl e
subsequentemente com diaminas alifaticas 1,2-etileno-(en), 1,4-butil-
(but) e 1,6-hexildiamina. Os sélidos foram caracterizados por analise
elementar de CHN, difragcao de raios X, espectroscopia de absorgao na
regido do infravermelho, analise termogravimétrica e medidas de
potencial zeta. Os materiais obtidos foram utilizados para adsorgao dos
farmacos amilorida e ranitidina em solugdao aquosa. O tempo de saturacgao
para os farmacos estudados foi de 200 minutos, sendo que o estudo
cinético mostrou um bom ajuste para equacao cinética de pseudo-segunda
ordem, com coeficientes lineares em torno de 0,99 e uma boa
concordancia entre os valores de q: e ge. As isotermas de concentracgao
mostraram adsorcao em multicamadas, com uma melhor linearizacao para
o modelo proposto por Freudlich, cujos capacidades adsortivas foram
encontrados para os solidos V0,3en e V1,0en, com valores préximos a 95
mg/g para a amilorida e 80 mg/g para a ranitidina. As matrizes V0,3hex e

V1,0hex se mostraram eficientes para sistemas de liberacdo do farmaco.
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In this work sodium vermiculite (VNa*) was subjected to controlled acid
leaching with nitric acid (HNOs) at concentrations of 0.3 and 1.0 mol/dm?,
leading to the solids named V0,3 and V1,0. Sodium vermiculite and
activated solids interacted covalently with silane 3-
chloropropyltrimethoxysilane, forming the solids VNaCl, V0,3Cl and V1,0Cl
and subsequently with aliphatic diamines 1,2-ethylene-(en), 1,4-butil-
(but) e 1,6-hexildiamine. The Solids were characterized by CHN elemental
analysis, X-ray diffraction, absorption spectroscopy in the infrared region,
thermogravimetric analysis and zeta potential measurements. The
obtained materials were used for adsorption of the drugs amiloride and
ranitidine in aqueous solution. The saturation time for the drugs studied
was greater than 200 minutes. The kinetic study showed a good fit to the
pseudo-second-order kinetics, with linear coefficients around 0.99 and
good agreement between the values of q: and ge. The concentration
isotherms showed a multilayered adsorption, with a better linearization for
the model proposed by Freudlich, whose best anchoring values were

found for the solids V0,3en and V1,0en, with values close to 95 mg/g for
amiloride and 80 mg/g for ranitidine. The matrices VO,3hex and V1,0hex

were efficient systems for drug release.
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1 Introducao

A sociedade moderna experimenta uma transformagao em
varios de seus aspectos e também no seu comportamento, sendo que
essa mudanga carrega novas formas de consumo especialmente na
indastria farmacéutica, cuja atividade apresenta um expressivo
incremento. O espectro desse setor é representado por compostos
utilizados na medicina humana até produtos veterindrios, que tem
adquirido grande significdncia nos ultimos anos [Rakic et al, 2012;
Miége et al, 2009].

Uma forma de aferir o ritmo consumista de farmacos e seus
compostos derivados é através do controle de contaminantes. Em um
estudo recente, foram detectados em esgotos de cidades americanas,
substancias presentes em varios medicamentos comuns, como
carbamazepina (463 ng L), acido clofibrico (772 n gL!), diclofenaco
(50 ng L'!) e cafeina (5650 n gL™). Esse relato mostra que o nivel de
concentracao observado pode ter efeitos potenciais nocivos,
especificamente em lactantes e pessoas com deficiéncias enzimaticas,
resultando em riscos potenciais ao meio ambiente e a saude humana
[Cabrera-Lafaurie et al, 2012].

A grande concentracdo de residuos de farmacos e
medicamentos em esgotos decorre de que no organismo estas
substancias ndo sdao completamente metabolizadas, sendo portanto,
excretados juntamente com os produtos da metabolizagdo. Além
desse tipo de contaminacdo, pode-se citar também o rejeito
inapropriado de residuos farmacéuticos por industrias, hospitais e
drogarias e o descarte de medicamentos vencidos de uso doméstico
[Rakic et al, 2012].

Muitos desses compostos farmacéuticos ndo podem ser
completamente removidos de aguas residuais, sendo encontrada uma
grande variedade de amostras em varios ambientes, incluindo os
efluentes de esgoto nas plantas de tratamento, superficie do solo e
até mesmo a agua de consumo [Rakic et al, 2012; Hijosa-Valsero et
al, 2010].


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=RedirectURL&_method=outwardLink&_partnerName=27983&_origin=article&_zone=art_page&_linkType=scopusAuthorDocuments&_targetURL=http%3A%2F%2Fwww.scopus.com%2Fscopus%2Finward%2Fauthor.url%3FpartnerID%3D10%26rel%3D3.0.0%26sortField%3Dcited%26sortOrder%3Dasc%26author%3DHijosa-Valsero,%2520Mar%25C3%25ADa%26authorID%3D35487598400%26md5%3D9e68077eab6299813ee87ba72f4591f5&_acct=C000037638&_version=1&_userid=686465&md5=f9a1777d03363d53ff95d7f574ec2d14

Os sistemas tradicionais que visam a remocgao de
contaminantes organicos da agua, incluindo alguns farmacos, ainda
estdao baseados na utilizagdao de carvoes ativados. No entanto, sabe-
se que a sua capacidade seletiva é extremamente diminuida devido a
competicdo das muitas espécies envolvidas na matriz da agua
[Cabrera-Lafaurie et al, 2012].

Por outro lado, novos materiais baseados em argilas, tais como
bentonita, tém atraido grande atencdo, pois sdo abundantes, de
baixo custo, ambientalmente compativeis e com potencial ilimitado
[Bankovi¢ et al, 2012], reunindo importantes propriedades como:
elevada area superficial e porosidade, sitios ativos e atraentes para o
processo de adsorcdo [Caglar, 2012], excelente estabilidade térmica
e estrutural, [Yang et al, 2012], capacidade de troca ibnica e
toxicidade baixa ou nula [Choy et al, 2007]. Além disso, estes
materiais vém demonstrando numerosas aplicacbes em diversificadas
areas de pesquisa, principalmente como sorventes potenciais na
remocdo de varios poluentes especificos para a tecnologia do
tratamento de agua e efluentes [Lee et al, 2012], agentes de controle
reoldgico e ainda usados na liberacdao de farmacos [Suchithra et al,
2012].

As matrizes mais utilizadas na elaboracao de argilas
organofilicas sdo a montmorillonita, a laponita e a hectorita,
pertencentes a classe dos filossilicatos, sendo considerados como
aluminossilicatos hidratados que podem conter pequenas quantidades
de outros compostos, como 6xidos ferro ou magnésio [Moldoveanu et
al, 2012], com dimensdes de particulas inferiores a 2 um,
encontradas em muitos solos em todo o mundo [Jena et al, 2012;
Pinto et al, 2012].

A obtencdao de argilas organofilicas é conseguida através de
modificacdo em sua propriedades estruturais [Caglar, 2012],
utilizando-se o0s métodos como a troca i0nica, reacao de
funcionalizacdo [Yang et al, 2012], ativacdao acida, sintese organo-

argila, calcinacao e pilarizagao [Pinto et al, 2012; Caglar, 2012].
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Depois de obtidas as novas matrizes, suas potencialidades sao
ampliadas, pois as novas estruturas desses compostos possibilitam a
adsorcdo de substancias que antes tinham pouca ou nenhuma
interagcdo, permitindo assim, a adsorcdo de organicos, corantes,
metais e farmacos nessas superficies, dependendo do grupo reativo
inserido na estrutura da argila.

A adsorcdo é uma técnica de purificacdo de alta seletividade e
de facil execugdo, muito usada para a remocdo de contaminantes do
meio ambiente. Neste contexto, o objetivo deste estudo foi obter
novos hibridos da vermiculita e utilizad-los como adsorventes de
fdrmacos em solugdo aquosa para remediar um efluente
contaminado, na tentativa de contribuir como sorventes mais
seletivos e menos téxicos ao meio ambiente.

Outra aplicacao neste trabalho foi verificar a possibilidade dos
s6lidos modificados como sistemas de liberacdo de drogas, que se
desenvolveu rapidamente durante as ultimas trés décadas e tornou-
se um dos campos de pesquisa mais importantes na administracao
moderna de medicamentos [Xu et al, 2009].

Nas formas de administragao regular (spray, injecao, pilulas), a
concentracdao da droga na corrente sanguinea apresenta um
aumento, atinge um pico maximo e entdo declina para niveis mais
baixos. O objetivo dos sistemas de liberagdao controlada é manter a
concentracao do farmaco entre o nivel tdxico e o terapéutico por um
tempo prolongado, utilizando-se de uma Unica dosagem [Azevedo,
2002; Lira et al, 2008].

Uma forte tendéncia nesse campo de pesquisa € buscar
matrizes naturais de baixo custo, assim, uma maneira de se alcangar
esse objetivo é explorar fontes amplamente encontradas na natureza,
que exijam operagoes simples para chegar a um composto final de
composicao definida e de alta pureza. Dentre uma série de materiais,
as zeolitas se ajustam nessas propriedades, o que levou a um grande
interesse cientifico, principalmente por ser encontrado em depdsitos

naturais e pela alta capacidade de troca i6nica. Os argilominerais sdo
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versateis nessas propriedades requeridas e assim como as zedlitas,
sao importantes componentes do solo, destacando-se pela habilidade

em adsorver cations [Rytwo et al, 2011; Airoldi, 2008].



2 Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo geral a obtencao de

materiais hibridos a partir de vermiculitas lixiviadas com o agente

sililante cloropropiltrimetoxisilano, seguido de reacdes subsequentes

com diaminas alifaticas para adsorcdo e liberacdo de farmacos em

solugao aquosa.

2.1 Objetivos Especificos

v

Obter vermiculitas lixiviadas, através de tratamento com acido
nitrico em concentragoes variaveis;

Modificar organicamente as vermiculitas lixiviadas com o
cloropropiltrimetoxisilano;

Realizar as reacbes subsequentes dos solidos clorados com
diaminas alifaticas;

Caracterizar os sélidos precursores por técnicas como analise
elementar, espectroscopia na regidao do infravermelho, andlise
termogravimétrica, microscopia eletronica de varredura e
difracdo de raios X, ressonancia magnética no estado sélido do
nicleo de 2°Si, &rea superficial, descrevendo os efeitos
causados pelos agentes organicos.

Explorar a capacidade de adsorcao dos farmacos amilorida e
ranitidina nos hibridos da vermiculita.

Ajustar os dados relativos aos processos de adsorcao dos
farmacos aos modelos cinéticos de pseudo-primeira e segunda
ordem e difusao intraparticula;

Ajustar os dados referentes das isotermas de concentragao aos
modelos de Langmuir e Freundlich.

Utilizar os hibridos da vermiculita em sistemas de liberacao

controlada do farmaco amilorida.



3 Revisao Bibliografica
3.1 Silicatos lamelares

A classe mineral dos silicatos é a de maior importancia,
superando qualquer outra, pois cerca de 25% dos minerais
conhecidos e quase 40% dos minerais comuns sao silicatos [Fonseca
et al, 2003], ocupando uma posicao de destaque nos assuntos
relacionados a Quimica Inorganica, ndo sé do ponto de vista
estrutural, como também no estudo de propriedades, principalmente
no que tange a insercao de moléculas no interior do espaco
interlamelar e consequentes modificacdes quimicas, além de varias
aplicacoes [Airoldi, 2008].

Um elemento estrutural basico dos silicatos em camadas é a
folha tetraédrica de silica, na qual os atomos de silicio ocupam a
posicao central e estad coordenado tetraedricamente com atomos de
oxigénio [Yin et al, 2012]. A temperatura ambiente os éxidos de
silicios sdo formados por unidades estruturais cristalinas
extremamente estaveis na forma de tetraedros de silicios, como pode
ser observado na Figura 1, podendo haver fases distintas em

temperaturas elevadas [Martin, 2006].

@

Q

Figura 1 - Estrutura (SiO4)* e (Si,07)® [Fonte: Prépria autora].

A elevada afinidade do silicio pelo oxigénio explica a grande
variedade de silicatos minerais e compostos sintéticos de silicio e

oxigénio [Coelho et al, 2007]. O arranjo tetraédrico do silicato
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possibilita a formacdo de estruturas de dissilicatos (03Si0SiO3)%
através da ligacdo dos atomos de silicio com um atomo de oxigénio
na forma de uma ponte, e dependendo da caracteristica da
polimerizacdo e da amplitude da participacdo do oxigénio entre os
tetraedros, a estrutura dos silicatos pode consistir em arranjos de
grupos tetraédricos multiplos, independentes, cadeias simples, de
cadeias duplas ou faixas, bem como de folhas ou armacodes
tridimensionais [José et al, 2005]. Assim, conforme o arranjo, os
silicatos podem ser agrupados em classes, como mostrado na Tabela
1. Dentre as diversas classes, destaca-se a dos filossilicatos, pois
esta possui a maior participacdo dentro da quimica de materiais
[Fonseca et al, 2003], onde estao inseridos os minerais argilosos,
que apesar de serem extensamente estudados, apresentam
inUmeras possibilidades relacionadas a novas descobertas, o que

despertou o interesse em desenvolver o presente trabalho.

Tabela 1 - Classificacao dos silicatos [Adaptada de Fonseca et al,
2003].

Classes Arranjos SiO, Formacao Estrutura

Ongene

Nesossilicatos Isolados N&o compartilham os vértices )‘t
=4

Duas unidades tetraédricas juntam-se

LS
Sorossilicatos Duplos compartilhando o Oxigénio de um dos ‘}.,,(‘
- C
veértices -
Dois atomos de Oxigénio de cada X
)‘F,J )/)
Cidossilicatos Anéis tetraedro sdao compartilhados, 2 A
ﬂ,wn) it
formando estruturas ciclicas. 7
Cadeias Dois dtomos de Oxigénio de cada RS
. . ~ . P
Inossilicatos simples ou tetraedro sao compartilhados, {b < )
. . | (’V )
duplas formando cadeias simples ou duplas
o Trés Oxigénios dos vértices sdo j_ }'*,,
Filossilicatos Folhas _ 4 4
compartilhados T
- o o Todos os quatro vértices sdo ;Y;
Tectossilicatos Tridimensionais ] ¥
compartilhados Y,;Y




3.2 Argilas e Argilominerais

Uma grande atengdao tem sido dedicada as argilas desde os
primordios da civilizagdo, devido a sua abundancia na natureza e as
suas potencialidades ilimitadas [Choy et al, 2007]. Esses materiais
também se tornaram indispensaveis na vida moderna, principalmente
como um material constituinte de muitos tipos de produtos
ceramicos, tais como porcelana, tijolos, telhas e lougas sanitarias,
além de serem componentes essenciais de plasticos, tintas, papel,
borracha e cosméticos, podendo também ser usados como agente de
despoluicdo [Brigatti et al, 2006], na producdao de utensilios
domésticos e adornos de barro, e mais recentemente, em diversas
aplicagoes tecnoldgicas, como adsorgao em processos de clareamento
na industria téxtil e de alimentos, recuperacao de éleos isolantes e
automotivos, remogao de fenol e de corantes em efluentes, podendo
também ser utilizadas na remediacdo de solos, impermeabilizagdo de
aterros sanitarios, ajustamento das propriedades reoldgicas em
fluidos de perfuracao de petréleo e de tintas, além de servirem como
carregadores de moléculas organicas em cosmeéticos, farmacos, e
como suportes para catalisadores [Paula et al, 2011].

As argilas sao comumente definidas como materiais naturais,
terrosos, de granulagdo fina que quando umedecidos com agua,
apresentam plasticidade [Cavalcanti et al, 2009; Neto et al, 2009].
De modo geral, o termo argila refere-se as particulas do solo que
possuem diametro inferior a 2 um e das quais podem fazer parte
diferentes tipos de minerais: silicatos lamelares de magnésio e de
aluminio (filossilicatos), quartzo, feldspato, carbonatos, &xidos
metdlicos e até mesmo matéria organica. O termo argilomineral é
usado para designar especificamente os filossilicatos, que sao
hidrofilicos e conferem a propriedade de plasticidade as argilas
[Coelho et al, 2007].

Os argilominerais sao silicatos de Al, Fe e Mg hidratados, com
estruturas cristalinas em camadas (filossilicatos), organizados em
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folhas continuas de tetraedros (SiO4)* ordenados de forma
hexagonal, condensados com folhas octaédricas de hidroxidos de
metais tri e divalentes, compondo a fracao predominante coloidal de
solos, sedimentos e rochas [Coelho et al, 2007].

Embora nao aparente, os argilominerais sdao constituidos por
minuUsculos cristais lamelares que formam graos menores que 0,1
mm. Com adigdo de agua e agitagao os grdos podem ser desfeitos,
obtendo-se dispersdes coloidais [Pereira et al, 2007]. Assim, quando
as lamelas individuais de um argilomineral sao expostas a agua, as
moléculas desta sdo adsorvidas na superficie da silica, separando as
folhas de silica umas das outras (Figura 2). Este comportamento é
chamado de inchamento interlamelar e é controlado pelo cation
associado a estrutura do esqueleto inorganico. A espessura da
camada de agua entre as lamelas varia com a natureza do cation

adsorvido e com a quantidade de dgua disponivel [Silva et al, 2008].

Agregados de particulas
de montmorillonita el d=17A

sodica ou calcica Nat [ d=40A =/

e
E— v

& et
- V4

(™Y ®
o o
argilas hidratadas

Figura 2- Representacao da hidratagdo da montmorillonita calcica e
da sddica [Adaptada de Silva et al, 2008].

O empilhamento dessas folhas ou placas é regido por forgas
polares relativamente fracas e por forcas de van der Waals, e entre
essas placas existem regides denominadas de camadas
intermedidrias ou ainda espacos interlamelares, nos quais residem
cations trocaveis como Na', Ca?' e Li*, fixos eletrostaticamente e
com a fungcao de compensar cargas negativas geradas por
substituicGes isomérficas, que ocorrem no reticulado, como por

9



I** por Mg®* ou Fe?*, e Mg®* por Li* [Fonseca et al, 2003;

exemplo, A
Pereira et al, 2007; Silva et al, 2008a].

Cerca de 80% dos cations trocaveis nos argilominerais estao
presentes nos espagos interlamelares e 20% encontram-se nas
superficies laterais [Silva et al, 2008b]. Os cations trocaveis
presentes no espaco interlamelar conferem aos argilominerais
propriedades de troca catibnica, isto é, estes cations podem ser
trocados por outros presentes em solugdao aquosa, sem que a
estrutura cristalina se modifique, conferindo-lhes assim propriedades
adsortivas [Lopes et al, 2005].

A quantidade de cations trocdveis por unidade de massa da
argila é denominada capacidade de troca cati6nica (CTC). Em geral a
CTC é medida em miliequivalentes por 100 g de argila seca
(meqg/100 g) e varia com o tipo de argilomineral, podendo ser
definida como a quantidade de cations que um mineral argiloso ou
argila pode adsorver ou trocar. As argilas tém a maior concentracao
de cations entre camadas e, assim, tém a maior capacidade de
cations trocaveis: cerca de 70 a 120 meqg/100 g.

No caso da montmorillonita proveniente da Bahia e da Paraiba
foram encontrados os valores de 59 + 2 meq/100 g e de 187+5
meqg/100 g, respectivamente [Luna et al, 1999; Silva et al, 2008a].

3.3 Classificagao dos Argilominerais

Os diferentes argilominerais sao classificados em grupos com
base nas semelhancas, composicdo quimica e estrutura cristalina
[Coelho et al, 2007].

Uma subdivisao para esses minerais ocorre em duas classes
gerais: a) silicatos cristalinos com estrutura em camadas ou lamelar e
b) silicatos cristalinos com estrutura fibrosa. Além disso, todos eles
apresentam duas camadas, tetraédrica e octaédrica, que possuem
oxigénio ou ions hidroxila em seus vértices, e no centro pequenos
cations, principalmente Si** e AI**, ou Fe** e Fe?* (em menor escala)

nos grupos tetraédricos, e espécies como AlI**, Mg?*, Fe3*, Fe?*, Ti*",
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como também Cr**, Mn®*, Zn’*e Li* podem ocorrer nos grupos
octaédricos [Aguiar et al, 2002].

Na camada tetraédrica, seis tetraedros estao ligados entre si,
em um arranho hexagonal, compartilhando grupos como mostrado na
Figura 3a. Cada tetraedro compartilha trés de seus vértices com trés
tetraedros vizinhos, resultando em uma férmula estrutural de (Si,Os)
para cada folha (Figura 3b). Da mesma forma, as folhas octaédricas
(Figura 3c) sdo compostas por cations AI**, Fe?*, Fe?**, Mg?* ligados a
anions 0% e OH’, resultando em uma fédrmula quimica efetiva de
AIO(OH). A estrutura dessa camada é mostrada na Figura 3d [Aguiar
et al, 2002; Brigatti et al, 2006; Neto et al, 2009].

a) b)

o Oxigénios ou
hidroxilas

. Aluminio, ferro ’ Oxigénios ou
ou magnésio hidroxilas

o Silicio
Figura 3- (a) Grupo tetraédrico; (b) lamina tetraédrica; (c) grupo

octaédrico;(d) ldamina octaédrica [Adaptada de Amaral et al, 2010].

Os diferentes grupos de filossilicatos sao definidos de acordo
com o arranjo das folhas tetraédricas e octaédricas, formando as
lamelas 1:1 quando apenas uma folha tetraédrica estad ligada a uma
lamina octaédrica, como mostrado na Figura 4a; e a 2:1, na qual a
folha octaédrica estd no meio de duas folhas tetraédricas (Figura 4b)
[Neto et al, 2009; Cavalcanti et al, 2009; Silva et al, 2008b; Luna et
al, 1999].

(a) (b)
Figura 4- Estruturas dos filossilicatos do tipo: (a) 1:1 e (b) 2:1.
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O plano comum de conexdo entre as duas camadas, tetraédrica
e octaédrica, consiste de oxigénios axiais e grupos OH nado
compartilhados. A maior parte dos filossilicatos possui hidroxilas, as
quais sdo de extrema importancia na determinacdo de suas
propriedades reacionais [Fonseca et al, 2003]. As ligacOes entre os
ions dentro das lamelas sdo fortes, em contraste as ligagdes entre as
lamelas vizinhas que sdo fracas, do tipo Van der Waals, responsaveis
pela facil clivagem paralela aos planos basais, de onde resulta a
morfologia da maioria das particulas dos argilominerais [Aguiar et al,
2002]. Os tipos mais comuns, abundantes e tecnologicamente
importantes de filossilicatos do tipo 1:1 e 2:1 sao a caulinita e a

montmorillonita, respectivamente [Teixeira Neto et al, 2009].

3.4 Vermiculita

A vermiculita é um filossilicato natural de baixo custo que pode
resultar da alteracdo de uma mica pela troca i6nica nas argilas
trioctaédricas, a cuja estrutura assemelha-se. A sua formula
estrutural pode ser aproximadamente
Mg,Cao.7Mg,Fe,Als.o[Al,Sig020]OH4.8H.0, sendo o Mg?* ou Ca®" os
cations interlamelares trocaveis [Meunier, 2005; Martin, 2007]. A
maioria dos cations interlamelares da vermiculita sdo hidratados e
facilmente trocaveis por outros cations em solugdes de eletrdlitos
concentrados [Drelich et al, 2011], sob temperaturas e condicoes
normais de umidade [Franco et al, 2011].

Sua unidade estrutural basica é uma folha octaédrica agregada
entre duas folhas tetraédricas, sendo, portanto um filossilicato 2:1,
como mostra a Figura 5a. A folha octaédrica consiste de ions Mg 2,
Fe 2%, Fe 3* ou Al 3* rodeado por seis &tomos de oxigénio e hidroxilas
e a folha tetraédrica consiste de uma matriz de ions Si** ou de Al >*
cercado por quatro atomos de oxigénio [Franco et al, 2011; Drelich et
al, 2011, Jena et al, 2012]. A substituicdo isomorfica de Si ** por
Al 3* conduz a uma carga de superficie negativa liquida que é

compensada por uma camada intermedidria de ions permutaveis
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hidratados (Ca?', Mg?*, Cu?®', Na') [Zhang et al,
2012]. Macroscopicamente a vermiculita tem aparéncia de pequenas

placas agregadas em placas conforme mostra a Figura 5b.

(a) (b)

y :' / - . Troca Ionica/Cations
) GLLER]} = Agua

N,
e G

v VvV v
N B

o o Oxigénio e Hidroxilas
=> o R
4 ® o © o Silicio Tetraédrico
\ A e=p & :' o Aluminio, Ferro e Magnésio
> % o (Ocaédrico)

Figura 5- (a) Diagrama esquematico da estrutura 2:1 [Adaptada de
Duncan et al, 2011] e (b) Aspecto geral da vermiculita natural

[Fonte: Propria autoral.

Devido a sua alta capacidade de troca ionica, a vermiculita é
um adsorvente eficaz e de baixo custo para ions metalicos [Wang et
al, 2011; Franco et al, 2011], também podendo ser explorada em
sorcdo de substancias humicas, 6leos, atrazina, além de tratamentos
de dessulfuracao e processos de catdlise. Sob aquecimento rapido e
temperaturas elevadas, a vermiculita apresenta todas as suas aguas
de hidratacgao intralamelar expandidas no plano perpendicular ao eixo
basal. Desta forma se esfolia e aumenta seu volume em mais de 30
vezes em relagdo ao volume inicial, resultando em uma expansao e
uma diminuicdao da densidade. Deste modo, a vermiculita passa da
forma lamelar para uma estrutura em flocos, que aparentam vermes,
recebendo a denominacao de vermiculita expandida [Franco et al,
2011].

13



A vermiculita expandida é leve, refrataria, e quimicamente
inerte. Além disso, apresenta-se como um bom isolante térmico e
acustico, proporcionado propriedades desejaveis em edificios,
podendo ser usada na composicao do concreto leve [Franco, et al.,
2011; Drelich et al, 2011].

3.5 Modificagdo quimica em argilominerais

A modificacdo quimica em argilominerais pode ser feita por
diferentes mecanismos e rotas sintéticas, permitindo o ajuste de suas
propriedades fisico-quimicas, agregando funcionalidades, que
admitem o seu uso em diversos tipos de aplicacdes tecnoldgicas
[Rytwo et al, 2011; Teixeira Neto et al, 2009].

Os argilominerais, devido as suas caracteristicas Unicas como:
estruturas lamelares ou fibrosas, capacidade de troca ibnica,
variabilidade da composicdo quimica e da carga elétrica das lamelas,
entre outros, apresentam comportamento fisico-quimico especial que
determina as propriedades de suas superficies e, consequentemente,
suas interagdes com substdncias organicas. As diversas interacoes
vao determinar as novas propriedades dos materiais modificados, por
exemplo, ligacdes fracas Van der Waals tém papel importante na
formacdo de argilominerais e cadeias organicas, principalmente de
grande massa molar. Em outro ramo, pode-se ter a ligacao covalente
forte, como a que acontece com organosilanos e silicatos, tendo como
caracteristica uma ligacdo predominantemente irreversivel, ou seja,
de dificil rompimento. Os mecanismos de ligagdo, os quais resultam
em materiais hibridos inorganico-organico de caracteristicas e
estabilidade distintas [Ruiz-Hitzky et al, 2004; Ruiz-Hitzky et al,

2005], estao mostrados na Figura 6.
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Figura 6- Interagdes de diferentes forgas relativas possiveis

encontradas em materiais hibridos [Adaptada de Meunier, 2005].

3.5.1 Troca idnica

Os minerais argilosos possuem a propriedade de trocar os ions
presentes na superficie exterior de seus cristais, nos espacos
interlamelares ou localizados em outros espacos interiores mais
acessiveis por outros ions existentes em solucdo aquosa. E um
processo estequiométrico, segundo o qual o ion adsorvido pelo
argilomineral provoca a saida de um ion anteriormente fixado [Meira,
2001].

Os cations sé podem ser trocaveis se eles sdo fracamente
ligados a superficie externa ou interna no espaco interlamelar da
argila. A capacidade de troca externa depende das caracteristicas do
cristal, originando as substituicdes tetraédricas e octaédricas nas
folhas ou vacancias na estrutura do cristal, dependendo do pH do
meio. A capacidade de troca interna reflete a deficiéncia de carga

entre as camadas, e no caso da vermiculita a camada 2:1 depende
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das cargas permanentes das espécies no argilomineral [Cavalcanti et
al, 2009].

De modo geral, pode-se determinar que a troca iGnica seguird a
série liotrdpica, ou seja, para cations de mesma carga quanto maior a
massa molar de um ion, mais facil serd a troca ionica, obedecendo a
seguinte série [Hauster, 1945]:

v' Para cations monovalentes a série sera:

Lit< Nat< K*< NH4s*< Rb*< Cs*

v Para ions divalentes a série é a seguinte:

Mg®*< Ca®*<Sr**< Ba’*< Ra**

Os compostos lamelares apresentam facilidade em acomodar
espécies entre as lamelas, podendo causar um aumento da distancia
interplanar. No simples caso envolvendo a troca ibnica, este
fendmeno sé serd possivel se ocorrer difusdo dos cations no espaco
entre as lamelas, para que a permuta seja favorecida. Este processo
comecga na parte externa do cristal e prossegue paulatinamente para
atingir o interior das lamelas. Dependendo das caracteristicas
catidnicas, este fendmeno pode alterar a distancia interplanar [Nunes
et al, 2001].

Um trabalho realizado em 2012 por Huo e colaboradores mostra
0 processo de expansao da vermiculita, onde na Equacao 1, X
representa os cations interlamelares possiveis, tais como Na*, Ca 2+
entre outros. O nrepresenta a de carga de cation X. Pode-se
visualizar na Figura 7 que apds o processo de troca i6nica entre os
cations interlamelares disponiveis e uma solugdo de cloreto de
magnésio, obtém-se a vermiculita magnésia e apdés um tratamento a
altas temperaturas toda agua interlamelar simultaneamente vaporiza.
Apds o processo de calcinacdo a pressao de vaporizacao se eleva, de
modo que a vermiculita expandida é produzida alcangando um

espacamento interlamelar de 1,448 nm.
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Figura 7- Troca iOnica na vermiculita e seu processo de expansado
[Adaptada de Huo et al, 2012].

Fonseca e colaboradores (2006b) realizou um trabalho onde a
vermiculita foi aplicada como trocador iGnico na remocdo de metais
pesados (cadmio, zinco, manganés e cromo) em solucdes
aquosas. Foram investigados os parametros que influenciam o
processo de troca ibnica, como: caracteristicas quimicas e fisicas,
tempo de reacgao, efeito do pH, concentracao dos reagentes. Os
dados experimentais foram analisados pelo modelo de isoterma de
Langmuir, onde foram obtidos resultados com ajuste razoavel. A
guantidade de cations adsorvidos foi de 0,50, 0,52, 0,60, e 0,48
mmol g'de Cd?*, Mn®', Zn’*e Cr’*, respectivamente e o
argilomineral saturado com o0s metais se mostrou como um
adsorvente potencial para adsorcdo cations em solugdao aquosa.

A vermiculita magnésia foi submetida ao processo de troca
idbnica com solugbes aquosas 1,0 mol dm™ de ZnCl, (cloreto de
zinco) , CuCl, (dicloreto de cobre) e AgNO; (nitrato de prata). Os
sélidos contendo os cations de Ag*, Cu* e Zn®* foram submetidos a
cinco concentracoes de diacetato de clorexidina para serem usados
na atividade antibacteriana contra enterococcus fecais, escherichia
coli e pseudomonas aeruginosa. As amostras foram caracterizadas

por difracao de raios X e espectroscopia de infravermelhos com

17


http://www.brasilescola.com/biologia/escherichia-coli.htm
http://www.brasilescola.com/biologia/escherichia-coli.htm

transformada de Fourier, onde os resultados mostraram uma melhor
atividade antibacteriana contra a Escherichia coli [HoleSova et al,
2013].

3.5.2 Interagdo com cations organicos

As interagOes entre espécies catidnicas e argilominerais
ocorrem através de reagdes de troca idnica, como mostra a equagado
2, em que cations inorganicos trocaveis sdo substituidos por sais de

bases organicas em solugao aquosa.

RH* + MT*-argilomineral = RH*-argilomineral + M* (2)

Dependendo da densidade de carga do argilomineral e do ion
surfactante, diferentes arranjos podem ser obtidos na estrutura do
mineral organofilico. Os ions de alquilamonio podem ter orientacdo
paralela a superficie das camadas de argila como monocamada ou
bicamada, ou dependendo da densidade de empacotamento e do
comprimento da cadeia, os ions podem ficar em posicdes pseudo-
tricamada, ou ainda, ficar inclinados como estrutura parafinica,
podendo ser monocamada ou bicamada conforme ilustrado na Figura
8. [Gammoudi et al, 2012; Lee et al, 2012].

Z

Figura 8- Orientacles de ions alquilaménio entre galerias do mineral

a) monodentado; b) bidentado; c) pseudo-tricamada; d) estrutura
em parafina [Adaptada de Lee et al, 2012; Paiva et al, 2008].
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Outros fatores que governam o comportamento de troca i6nica
nos argilominerais sdo: temperatura, concentracdao das espécies
cationicas na solucdo, espécies anidnicas associadas aos cations em
solucdo e solvente empregado. A reacdo quimica de troca i6nica nao
requer necessariamente um meio liquido para ocorrer; pode efetuar-
se entre faces ou, ainda, entre particulas do argilomineral e outro
mineral qualquer [Coelho et al, 2007].

Em 2012, Qian e colaboradores intercalaram sais de amodnio
quaternarios contendo grupos de amina tercidria para tornar a
vermiculita cataliticamente ativa e mais reativa para dispersar
cadeias de poliuretanos (PU) entre as suas camadas (Figura 9). O
tratamento das argilas com moléculas organicas cati6nicas resulta em
uma superficie hidrofdbica, que leva a modificacdo de inimeras de
suas propriedades iniciais [Dorneles et al, 2008]. Estes silicatos sao
usualmente  conhecidos como  organoargilominerais, sendo

promissores em aplicacao industriais de revestimentos e colas.

inchamento da

Argilomineral vermiculita
catalitico . : argilomineral
polibis ,\‘ ,‘ Ultrassom . % esfoliado com PU
y 7° N\
y & A R L
‘§§ dispersao * & « 73
A\

Figura 9- Modificacdo da vermiculita com aminas tercidrias para
dispersao de poliuretano entre suas lamelas [Adaptada de Qian et al,
2012].

Outro trabalho realizado por Valaskova e colaboradores (2013)
mostra a obtencdo da vermiculita organofilica preparada através da
reacdo de troca ibnica entre os cations interlamelares do

argilomineral e o brometo de cetiltrimetilamonio, sendo o material
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usado no preparo de compdsitos poliméricos a base de polietileno
(PE). A andlise de difracdo de raios X confirmou que a cristalinidade
do compdsito polimérico intercalado entre as camadas de silicato é
diminuida, no entanto, sua propriedade térmica é aumentada devido
a dispersao dos PE nas camadas do silicato. Os modelos otimizados
dos arranjos das cadeias de PE na estrutura de vermiculita foi
investigado por modelagem molecular como pode-se visualizar na
Figura 10, onde os dados revelaram que as cadeias de PE tem uma
tendéncia para entrar apenas parcialmente entre as camadas do

argilomineral [Adaptada de Valaskova et al, 2013].
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Figura 10- Modelagem molecular das orientagdes das cadeias de PE
na vermiculita organofilica: vistas laterais (a-d), orientacdo vertical
(e), parcialmente inseridas (b-c), cadeia de PE na proximidade do
grupo hidroxila (oxigénio-vermelho, hidrogénio-branco) (f) [Adaptada
de Valaskova et al, 2013].

3.5.3 Intercalagao

O termo ‘“intercalacdo” é usado em Quimica para descrever a
insercdo ou introdugcdo reversivel de um ‘“substituinte” movel
(3tomos, moléculas ou ions) dentro de uma estrutura cristalina
“hospedeira” que contém um sistema interconectado de estruturais
vazias com dimensdes apropriadas [Coelho et al, 2007], sendo um
processo importante na obtencdao de materiais hibridos inorganicos-

organico.
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O mecanismo de intercalacdo de espécies hospedeiras em
argilas pode ser classificado em dois tipos gerais. O primeiro é a troca
de ions disponiveis quando dispostos em um solvente, normalmente
agua [Fonseca et al, 2006a]; e a segunda pode ser conseguida
através da técnica de ion-dipolo. O mecanismo consiste em fixar
moléculas organicas com grupos polares, como alcoois e amidas aos
cations interlamelares trocdveis, em que as espécies negativas
interagem com as cargas positivas dos cations, formando estruturas
rigidas em torno de cada ion interlamelar, em um processo em que
geralmente ndo se utiliza agua ou outro solvente.

A intercalacdo de moléculas polares também pode ocorrer por
ligacdes de hidrogénio formadas com os atomos de oxigénio das
camadas de silicato. A intercalacao no estado sélido tem a vantagem
de nao utilizar grandes quantidades de agua para lavar a argila, como
no caso da troca de cations, além de ser mais facil e adequado para
industrializagao [Paiva et al, 2008].

A Figura 11 apresenta um esquema que sugere a formacgao de
complexos entre as moléculas das aminas (piperidina e piperazina) e
os cations metdlicos no espaco interlamelar da vermiculita [Fonseca
et al, 2007].

---------- [ Camada Inorganica de ATS1 |

2+
d NH HN

S, - [ Camada Inorganica de AlS1

__________ [ Camada Inorganica de AISi |
+2 2+
M \\@M

’
//,,I”
‘y

. HN NH HN N'H

(

—eeteeen [ Camada Inorganica de ATSI |

Figura 11- Interacdo catidnica possivel entre a vermiculite e as
moléculas de (a) piperidina e (b) piperazina [Adaptada de Fonseca et
al, 2007].
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Um trabalho realizado por Fonseca e colaboradores (2006c)
mostrou que a vermiculita reagiu com as diaminas alifaticas
(etildiamina, propildiamina, butildiamina e hexildiamina), onde os
produtos foram caracterizados por anadlise elementar de carbono,
nitrogénio e hidrogénio (CHN), espectroscopia na regido do
infravermelho e difracdao de raios X. Os resultados indicaram a
imobilizagdo do grupo amino através das quantidades em mmolg™* de
nitrogénio nos soélidos V/etildiamina, V/propildimina, V/butildiamina e
V/hexildiamina, com valores de 1,79, 1,72, 1,57 e 1,36 mmolg?,
respectivamente. A banda de absorgao na regiao do infravermelho
mostrou a deformacdo simétrica do grupo NH3* em todos os hibridos
na regido préxima a 1500 cm™.

Em outro estudo realizado recentemente mostra que o espaco
interlamelar da vermiculita foi aumentado apods intercalacdo do
surfactante brometo de cetiltrimetilaménio (CTMAB). O material
obtido foi explorado para adsorgao do corante laranja de metileno. Os
efeitos da dosagem, o tempo de agitagao, a concentracao do alaranja
de metilo e o pH das caracteristicas do absorvente foram estudados
por espectroscopia na regiao do infravermelho. As propriedades
estruturais da vermiculita precursora e da vermiculita-CTMAB foram
analisadas através de microscopia eletronica de varredura. A taxa de
remocgao do corante por vermiculita-CTMAB foi melhor do que no
sdlido original, onde depois de 30 minutos a adsorcao do corante na
vermiculita modificada atingiu o equilibrio (Figura 12). Resultados
mostraram que em condicdes de baixo pH sdo propicias para
adsorcao de alaranjado de metila em vermiculita-CTMAB [Tang et al,
2013].
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Figura 12- Efeito do tempo de adsorcao do alaranjado de metileno na
vermiculita-CTMAB [Adaptada de Tang et al, 2013].

Um estudo recentemente feito por Yu e contribuintes (2013)
relatou o desenvolvimento da organovermiculita usada como
adsorvente para remocgao do corante aniénico vermelho de congo
(CR) como pode-se observar na Figura 13. O argilomineral foi
funcionalizado através da troca ibnica com o sal brometo
hexadeciltrimetilaménio (HDTMAB), sendo o material obtido
caracterizado por difracao de raios X (DRX), espectroscopia no
infravermelho transformada de Fourier (FTIR) e microscopia
eletronica de varredura (MEV). O experimento foi submetido a
isoterma de adsorcao em diferentes temperaturas (298, 308 e 318
K), onde se verificou que a adsorcao de CR cresceu com o aumento
da temperatura. Os resultados indicaram que o sélido organico pode
ser um adsorvente eficaz para a remogao de corantes anidnicos em

aguas residuais.
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HDTMA~ Troca catidnica Br

Figura 13- Estrutura sugerida entre a vermiculita com o HDTMAB e

posterior adsorcao do CR [Adaptada de Yu et al, 2013].

3.5.4 Reacgao de silanizagao

A modificacdo quimica em superficies de argilominerais com
moléculas organicas tém sido importante em varias aplicacoes
industriais como: nanocompdsitos poliméricos de argilominerais,
materiais para uso ambiental e em sistemas de liberacao droga [Su
et al, 2013].

O processo de organofuncionalizagao de um argilomineral
consiste no uso de um modificador que contém um determinado
grupo organico, neste caso um agente sililante ou alcoxissilano que
introduz grupos funcionais especiais (por exemplo, -NH,, -SH) que
reage com a superficie do suporte, através de uma ligacdo covalente
[Fonseca et al, 2003]. Este tipo de modificacao tem demonstrado
excelente estabilidade quimica, estrutural e térmica por causa das
ligacbes covalentes entre as moléculas ancoradas e a matriz
inorganica [Yang et al, 2012].

Uma silanizagao bem sucedida depende fortemente da
reatividade das superficies dos argilominerais (por exemplo, a
densidade superficial da hidroxila), caracteristicas do silano (como, o

numero de grupo funcional e configuracao de silano) e as condicdes
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de reagao (por exemplo, a polaridade do solvente e temperatura de
reagao) [ He et al, 2013].

Do ponto de vista de reatividade, a maioria dessas estruturas,
apresentam lamelas com grupos hidroxilas (OH) expostos na
superficie, com maior ou menor condicdo de acessibilidade. Esses
grupos sdo responsaveis por efeitos interativos, desde a ligacdo de
hidrogénio com a insercdo de moléculas caracterizando a
intercalagdo até a possivel modificagdo quimica através de agentes
sililantes. Ambos os aspectos interativos genéricos podem ser
visualizados conjuntamente na Figura 14, com o aumento
caracteristico da distancia interlamelar, devido a intercalacdo da
molécula ou ancoramento de um determinado agente sililante A
[Airoldi, 2008].

A
OH OH OH ()/ (IJ\(J
O OH OH OH OH OH [l l l 1 ll
)X ot )
[1 l | { <'3H ([)H (I)H (I) (]) «JJ
T T T T L . A A S 7
OH OH OH OH OH OH "\, R)
R d Y'
d XySi(R)Y
A A
OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH
A1 1 1 1 1 A1 | | 1
LWL L L s b b 3 4
A \|/

Figura 14- Ancoramento e intercalacao do silano A [Adaptada de
Airoldi, 2008].

De acordo a Figura 15 na rota A (heterogénea), o organossilano
€ ancorado a superficie do suporte, que é depois modificado com os
grupos substituintes L, de interesse. A rota B (homogénea) envolve o
procedimento inverso, isto é, ocorre primeiramente a substituicdo na
molécula desejada, seguido de ancoramento do silano modificado na
superficie do suporte [Arakaki et al, 1999].
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Figura 15- Rotas utilizadas para a imobilizacaéo de um grupo
organofuncional sobre a superficie da silica pelas rotas A)
heterogénea e B) homogénea onde X representa o grupo reativo da
molécula organica e L substituinte nucleofilico [Adaptada de Fonseca
et al, 2003; Arakaki et al, 1999].

A literatura conta com elevado nimero de derivados organicos
de argilominerais que podem ser também formados por ancoramento
de espécies organicas na superficie através de ligagdes covalentes
[Ruiz-Hitzky et al, 2004]. Nesta direcdao, os compostos hibridos
estaveis inorganicos-organico podem ser obtidos por reacgdes de
argilominerais com organossilanos funcionalizados, sendo estas
reacdes possiveis por causa da reatividade de organosilanos contendo
grupos reativos (RO)3Si(CHz)3X, onde (X =0OR ou CI) [Tartaglione et
al, 2008], sendo R um radical alquila e X representa uma fungao
orgéanica do tipo Cl, SH, NH,, NCO, NH(CH);NH;, entre outros. Em
alguns casos, a fixacdo a superficie através de ligagdes covalentes
(=Si-0-C-) é de pouca estabilidade, ja que eles sdo muito sensiveis a
moléculas de agua [Guimardes et al, 2009]. Na interacdo com o
agente, a superficie passa a ser recoberta, com formacdo de ligagao
covalente Si-C, de maneira monodentada, bidentada ou tridentada,

genericamente representadas na Figura 16 [Airoldi et al, 2000].
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Figura 16- Diferentes formas de ancoramento do organossilano na
superficie de um suporte contendo grupos silandis; a) tridentada b)
bidentada e c) monodentada [Adaptada de Airoldi et al, 2000].

Outro trabalho realizado por Fernandez e colaboradores (2013)
relata a modificagao da vermiculita com 0 silano
glicidoxipropiltrimetoxissilano e posterior intercalacao do surfactante
cloreto de metil oleico bis (2-hidroxietil) amoénio para obtencdo de
nanocompdsito esfoliado a base de poli-I-acido lactico (PLLA) (Figura
17). Através da técnica de DRX foi possivel observar que houve um
aumento no espaco interlamelar, sugerindo que os cations organicos
sao dispostas em camadas duplas laterais e monocamadas de

parafina no argilomineral silanizado com o tensoativo organico.

vermiculita o

s vermiculite oy ¢  silanizada ot
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k80 ' organo OSIR nanocomposito
o argilomineral © esfoliado

Figura 17 - Nanocompdsito de vermiculita silanizado com cloreto de
metil oleico bis (2-hidroxietil) amonio [Adaptada de Fernandez et al,
2013].
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A literatura relata um trabalho feito por Wang e cooperadores
(2013), cujo objetivo foi modificar a vermiculita sédica (Na*-Verm)
do de de

cetiltrimetilaménio (CTA") e em seguida intercalar a molécula 3-

através processo troca idnica com o brometo

trimetoxisilil propil metacrilato (TMSPMA), com o intuito de obter
nanocamadas de silicato que sejam compativeis com o estireno (PS)
(Figura 18). Finalmente, apods o processo de polimerizagao trés tipos
de nanocompodsitos Verm/PS podem ser obtidos (intercalada,
esfoliada e estado intermedidrio de intercalagao para a esfoliacdo). As
Verm/PS

confirmadas pelas técnicas de difracdo de raios-X e microscopia

mudangas morfolégicas dos nanocompdsitos foram

eletronica de transmissdo, onde mostraram melhorias significativas
na estabilidade térmica e em suas propriedades mecéanicas dinamicas
em relacaco ao PS puro, ficando comprovado que a dupla
organofuncionalizacao aumentou claramente as propriedades finais

dos nanocompdsitos Verm/PS [Wang et al, 2013].
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Figura 18 - Representagdo esquematica do processo de preparacao

nanocompdsitos verm/PS [Adaptada de Wang et al, 2013].
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3.5.5 Reacgao de lixiviagao

Uma das maneiras mais simples e baratas de modificar
quimicamente argila é a ativacdo acida, que consiste no tratamento
da argila com um a&cido mineral, geralmente HCl ou H,SO4, com a
finalidade de se obter um material parcialmente dissolvido, com alta
area superficial especifica, porosidade e acidez aumentadas,
alterando assim as camadas da argila.

O tratamento &cido pode ser dividido em duas etapas, a
substituicdo de cations trocaveis por ions de hidrogénio e a lixiviagao
dos cations AlI**, Fe?* e Mg’* da folha octaédrica [Yu et al, 2012;
Chmielarz et al, 2012], deixando porém, os grupos SiO; da folha
tetraédrica intactos [Stulzer et al, 2006], levando a uma mudanga em
sua estrutura devido a dissolucdo de ions estruturais e rearranjo da
estrutura, além de levar a uma formacao de poros no sélido [Kooli et
al, 2009].

As propriedades da argila apdés o tratamento irdo depender
tanto das caracteristicas do sélido (por exemplo, da composicao
quimica e do tamanho de particula inicial) e das condigdes de
lixiviagdo (por exemplo, da forca do acido, do tempo e da
temperatura do tratamento) [Yu et al, 2012].

Recentemente Yu e colaboradores (2012) relataram um estudo
sobre o comportamento da vermiculita (Vi1 a Vg) quando submetida a
diferentes concentragdes de &cido cloridrico (1-6 mol dm™@). O
estudo mostrou que quando as lamelas de um argilomineral sao
submetidas a tratamentos acidos em concentracdoes muito elevadas,
ha um maior ataque e todos os picos de difracdo desaparecem,
sugerindo que ha destruicdo total da estrutura cristalina do esqueleto
inorganicos, sendo o mesmo transformado em uma silica amorfa.
Além disso, pode-se observar que as amostras de vermiculita
visualizadas na Figura 19 (c e d) possuem cor branca, indicando que
os cations octaédricos, tais como ferro, foram quase completamente

lixiviados.
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Figura 19 -Fotografias de vermiculitas submetidas a lixiviagcao: (a) Vi,
(b) V2, (c) Va4, e (d) Vs [Adaptada de Yu et al, 2012].

Os argilominerais ativados por acido tem sua area superficial
especifica aumentada e formacdo de poros induzidos [Diaz et al,
2001], além de serem muito utilizados na producdo de adsorventes
de baixo custo em induUstrias e em medidas de protecdao ambiental
[Kooli et al, 2009].

Jin e Bin (2012) trataram vermiculita com solucdes aquosas de
acido sulfurico ou acido nitrico em diferentes concentracdes, para
servirem como 0s suportes promissores na imobilizagdo do 6xido de
titanio (TiO2). O sélido fotocatalitico foi usado para remocao do azul
de metileno (MB). As concentragdes de acido para tratamento teve
uma influéncia significativa no tamanho dos poros e da area
superficial da vermiculita. O processo de tratamento mudou a
microestrutura da vermiculita, modificado suas caracteristicas, e mais
melhorou a atividade catalitica e capacidade de absorcdao de TiO,. O
efeito do tratamento com acido nitrico foi superior a do acido
sulfurico.

A reatividade de vermiculitas lixiviadas nas concentracoes 1,0,
2,0, 3,0 e 4,0 mol dm™ de &cido nitrico também foi investigada por
Alves e Colaboradores (2013), onde os solidos porosos mostraram
dreas de  superficiais variando de  133-673 m’g?,
respectivamente. Os produtos foram caracterizados por analise
elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CNH), espectroscopia
na regido do infravermelho, de difracdo de raios X, ressonancia
magnética nuclear no estado sélido para o carbono e silicio. Os dados

de CHN mostraram que o processo de lixiviagao melhorou o grau de
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ancoramento de grupos orgdnicos nos diversos soélidos chegando a
alcancar um valor de 2,14 mmol g* de nitrogénio [Alves et al,
2013].

Um estudo mostrou a vermiculita natural ativada por acida e
posterior modificacdo com o0s grupos organicos trimetilclorosilano
(CTMS) e trietilclorosilano (CTES). Os materiais modificados foram
caracterizados por espectroscopia na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e analise termogravimétrica (TG). Os resultados experimentais
indicaram que a area superficial dos sdlidos ativados (361,0 m 2.g 1)
foi maior do que nos organoargilominerais (6,0 m ? -g ), além disso,
0s grupos organicos foram ancorados covalentemente na superficie
covalente. O Ftalato de dietilo (DEP), um poluente organico, foi
utilizado para testar a capacidade de adsorcao dos diferentes
adsorventes. Os valores de adsorcao de DEP foram 63,7, 51,2 e 15,7
mg g para CTES, CTMS e organovermiculita, respectivamente. A
alta afinidade organica de vermiculita lixiviada deveu-se tanto a uma
maior area superficial e a carga organica homogénea [Jiang et al,
2013].

3.6 Processos adsortivos

Varios novos materiais, com base em argilominerais
funcionalizados, tém sido usados em numerosas aplicagdes, pois sdo
favoraveis ao meio ambiente como sorventes potenciais na remogao
de poluentes em aguas residuais, tais como metais pesados, corantes
catidnicos e farmacos, oferecendo muitas vantagens, como baixo
custo e abundancia [Lee et al, 2012].

A adsorgao se caracteriza como um processo de tratamento de
aguas residuais que explora a capacidade de alguns soélidos em
capturar determinadas substancias presente na solugao sobre a sua
superficie [Unuabonah et al, 2010].

E um dos métodos mais versateis, de baixo custo e eficazes

para a remocao de contaminantes do meio ambiente. Com isso,
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varios pesquisadores demonstraram que os argilominerais
apresentam uma grande propensao para um uso potencial como
trocadores i6nicos de cations perigosos como cromo, chumbo, entre
outros, e vém sendo amplamente utilizado no tratamento de aguas
durante décadas [Mulange et al, 2012].

De acordo com a IUPAC, a adsorcao pode ser definida como o
enriquecimento de um ou mais componentes numa camada
interfacial, podendo ocorrer tanto a adsorcdo fisica como a adsorcgao
quimica [Prado, 2003; Rodrigues et al, 2006]. As principais

diferengas entre esses dois fenOmenos estdo expostas na Tabela 2.

Tabela 2- Critérios para a distincdo entre adsorcao quimica e

adsorcdo fisica [Adaptada de Silva et al, 2008].

Caracteristicas | Adsorcdo Fisica | Adsorcdo quimica
Cobertura Mono ou multicamadas Freq. monocamadas
Reversibilidade Reversivel Irreversivel
~AHags 20-400 kJ mol™* 8-20 kJmol™
Energia de ativagao, Ea Usualmente baixa Zero
A Centros ativos de alguns  Toda superficie de
Zona de ocorréncia ‘1 <\
solidos um sélido

Dependendo das circunstancias, a unido entre o sdlido
adsorvente e o adsorbato (espécie adsorvida) poderad ser tdo forte
que a mesma apresentara caracteristicas de uma reagdo quimica,
podendo chegar a um valor entalpico que varia de 250 a 500 kJ mol”
! sendo dada de forma especifica e resulta em uma adsor¢do em
monocamada [Aquino, 2012]. Por outro lado, essas forgas podem ser
tdao fracas (forcas de Van der Waals) que o processo pode ser
revertido com facilidade, de modo a liberar a substancia adsorvida
(dessorcdo), podendo apresentar um valor entdlpico médio de 20 kJ
mol? [Prado, 2003; Rodrigues et al, 2006], resultando em uma
adsorcdo de forma ndo especifica, rapida e reversivel [Aquino, 2012].

Varios modelos empiricos foram criados para melhor revelar o
estudo da distribuicdo do adsorbato entre a fase liquida e sélida do

adsorvente, quando é atingido um estado de equilibrio [Silva et al,
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2012; Auta et al, 2012; Elsherbiny et al, 2012]. Os modelos usados
neste trabalho foram os propostos por Langmuir e Freundlich, uma
vez que sao os modelos mais utilizados na literatura e serao descritos

na sequéncia deste texto.

3.6.1 Isoterma de adsorgao de Langmuir

O modelo tedrico de Langmuir foi proposto para descrever a
adsorcdo de gases em soélidos. Esse modelo supde que a superficie do
sOlido é coberta por um grande numero de sitios, sendo que cada
sitio pode ser ocupado por uma molécula adsorvida. Os sitios sdo
todos equivalentes e considera-se que as moléculas adsorvidas nao
interagem umas com as outras, nem saltam de um sitio para outro.
Além disso, a adsorcao completa-se quando todos os sitios forem
ocupados, correspondendo a uma monocamada de adsorbato [El-
Geund et al, 2012]

A isoterma de Langmuir, além de ser um dos modelos mais
simples para a representacao do fendbmeno da adsorcdo, é a primeira
isoterma tedrica desenvolvida e pressupde que:

e As moléculas sao adsorvidas sobre a superficie de um sodlido
com um numero finito de sitios acessiveis;

e Todos os sitios possuem a mesma energia adsortiva;

e Cada sitio pode adsorver apenas uma molécula;

e N3&o hd interacdo entre as moléculas adsorvidas e os sitios
vizinhos correspondentes.

A forma linearizada da isoterma de Langmuir é mostrada na
Equacgao 3 [Langmuir, 1918].

C C 1

s S 4
qe qma'x b'qma'x

onde Cs é a concentracao de adsorbato remanescente em solugdo no

(3)

equilibrio, ge € a quantidade maxima adsorvida no equilibrio, qmax € a

guantidade maxima por grama do adsorvente, e b é a constante de
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adsorcao de Langmuir [Kim et al 2012; Silva et al, 2012; Auta et al,
2012; Toor et al, 2012].

3.6.2 Isoterma de adsorgao de Freundlich

A isoterma de Freundlich é um modelo originalmente
introduzido como uma correlacdo empirica de dados experimentais. A
equacdo de Freundlich considera o sdélido constituido por dois ou mais
tipos distintos de sitios ativos (sélido heterogéneo) [Kim et al 2012;
Auta et al, 2012] ao passo que a sua aplicacdo é baseada em uma
distribuicdo exponencial, que caracteriza sitios com diferentes
energias adsortivas [Brandao, 2006]

A forma ndo linear do modelo de Freundlich é representada pela

Equacao 4.
9. = kaSUn (4)

Onde: kf sugere a adsorcdo dos sitios e n indica o grau de
heterogeneidade dos sitios energéticos. A forma linearizada da

equacao 4, apresenta-se como a Equacgao 5.
1
logg, =—logCs+logk, (5)
n «

Onde Cs corresponde a concentracdo de equilibrio do adsorbato; ge €
a quantidade de adsorbato adsorvido por grama do adsorvente; O
grafico log ge versus log Cs permite por regressao linear obter-se os
valores de kf e n, onde log Cs é o coeficiente linear e 1/n é o
coeficiente angular. Valores com parametro n>1 indica a elevada

heterogeneidade em relacdo aos sitios [Ahmed et al, 2012].

3.6.3 Funcao de erro
3.6.3.1 Teste do qui-quadrado ndo-linear (°)

Durante as ultimas décadas, a regressao linear tem sido uma
das ferramentas mais viaveis para definir a relacdo existente entre a

distribuicdo dos adsorbatos, analisando matematicamente os
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sistemas de adsorcdo e pressupostos tedricos de um determinado
modelo de isoterma de adsorcao. No entanto, contrariamente aos
modelos de linearizagao, a regressao nao linear tem sido
extensivamente motivada e desenvolvida, na tentativa de minimizar
ou maximizar a distribuicdo de um determinado erro envolvido entre
os dados experimentais e a isoterma prevista, garantido a
confiabilidade dos parédmetros calculados. Neste trabalho realizou-se
o teste do qui-quadrado, o qual é uma ferramenta estatistica que
ajuda a melhorar o ajuste de um sistema de adsorgao, sendo obtido
entre o valor experimental e o dado calculado [Foo et al, 2010], como

descrito pela equacao 6:

h calculado experimental \2
2 Z (q. —q. ); 6
Z - calculado ( )
i=1 q.,
i ! Iculad. \ . .
Onde: ¢ ™" e ¢ correspondem as quantidades adsorvidas

experimentais e calculadas teoricamente, respectivamente.

3.6.4 Cinética do processo de adsorgao

A adsorgdao de compostos organicos por materiais naturais, em
solucdo aquosa, € um fendmeno com cinética muitas vezes complexa,
devido a superficie heterogénea dos adsorventes naturais [Wu et al,
2012]. O estudo cinético de adsorcdo em equilibrio descreve como os
poluentes interagem com os materiais adsorventes [Djomgoue et al,
2012], fornecendo dados sobre a eficiéncia da adsorcdao e sobre a
viabilidade de aumento em escala das operagdoes. O modelo de
pseudo-primeira e segunda ordem desenvolvidos por Lagergren, e as
equacles de difusdo intraparticula, tém sido amplamente utilizados
para otimizar os dados experimentais da adsorcao dos diversos
adsorbatos em solugao aquosa [Wu et al, 2012].

A taxa das interacOes da adsorcao pode ser avaliada por meio

da Equacgao 7 desenvolvida por Lagergren.
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% =k(g.-4q,) (7)
Assumindo uma cinética de pseudo-primeira ordem, a taxa das
interacoes de adsorcao pode ser avaliada por meio da equacao
simples Lagergren. Depois de integracao definida, aplicando as
condicdes =0 em t=0 e q: = t, a Equacao, transforma-a na Equacao

8:

In(g, —q,)=Ing, -kt (8)
Onde: gt e ge sao as quantidades de adsorcao no tempo t e no
equilibrio, respectivamente; k; é a constante de velocidade pseudo
primeira ordem. O ki e 0 Qe podem ser determinados
experimentalmente através da representacao grafica de In (ge-qt) em
funcao de t.

A Equacao de pseudo-segunda ordem tem sido amplamente
utilizada devido ao excelente ajuste dos dados experimentais. Esse
modelo cinético pode ser expresso como segue na Equacdo 9 [Ho,
1995; Ho et al, 1998].

dgq 2
t — k _ 9

Integrando e assumindo os limites de 0 a gt em um tempode O ata

forma rearranjada linear do modelo de pseudo-segunda ordem é
obtida a Equacao 10.
t 1 t

= +— 10
g kq'e q, (10)

onde ge e g¢sdo as quantidades do farmaco adsorvido, no equilibrio e

no tempo t, respectivamente e k, € a constante de velocidade de

pseudo-segunda ordem. k, e ge podem ser calculados a partir da

inclinacdo e do intercepto, através da representacdo grafica de t/qt

em funcao de t [Urbano et al, 2012].
O modelo de difusdo intraparticula [Weber, 1963] pode ser

descrito por trés passos consecutivos:
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(I) O transporte de adsorbato de uma solucdo até a superficie
exterior do adsorvente por difusao molecular;
(II) A difusdao interna, o transporte do adsorbato a partir da
superficie de particulas em locais interiores;
(III) A adsorcao das particulas de soluto a partir dos locais ativos na
superficie interior dos poros.

O efeito da resisténcia a difusdo intraparticula sobre a adsorcao

pode ser determinado pela seguinte Equacao 11:

g, =k,t"* +c (11)
Onde kjp € a constante de difusdo intraparticula e pode ser

encontrada a partir da inclinagdo do grafico de gt versus t!2

[Djomgoue et al, 2012; Ocampo-Pérez et al, 2012].

3.6.5 Sistemas de liberacdo de farmaco

A ideia da liberacdo controlada de substancias biologicamente
ativas comecou a ser utilizada na década de 50 com o advento dos
materiais poliméricos [Souza et al, 2011]. Refere-se a formas
farmacéuticas que liberam o fadrmaco em uma velocidade constante e
fornecem concentracdes plasmaticas que permanecem invaridveis
com o tempo [Stulzer et al, 2006].

Diversos sistemas para a liberacdo controlada de farmaco tém
sido produzidos, podendo ser classificados em quatro grupos
principais: carregadores virais, compostos catidnicos organicos,
proteinas recombinantes e nanoparticulas inorganicas. A Figura 20
mostra alguns exemplos de espécies nanoparticuladas de interesse

na area médica [Cunha et al, 2010].
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© (D)

~= espécie de interesse medicinal

Figura 20- Nanoparticulas empregadas para o transporte de espécies
de interesse medicinal (A) lipossomas; (B) nanoparticulas de ouro ou
silica funcionalizadas; (C) particulas lamelares passiveis de sofrer
intercalacao e (D) nanotubos de carbono funcionalizados [Adaptada
de Cunha et al, 2010].

O uso de produtos de origem natural como carreadores de
farmaco, apresenta-se como uma das mais atraentes e promissoras
alternativas tecnoldgicas atuais, visto que existe uma maior
biocompatibilidade destas substancias em comparagdao aos materiais
sintéticos, aliado a um menor custo de preparacdao. Dentre os novos
sistemas terapéuticos mais investigados na atualidade, os versateis
argilominerais sao agentes promissores para exercer tal funcao. O
interesse em utilizar materiais naturais vem ganhando forga devido a
filosofia da quimica verde, ou seja, o uso de substancias e materiais
gue ndo agridam o meio ambiente quando descartados. Além disso,
os argilominerais apresentam como vantagens a abundancia das
reservas mundiais, baixo preco e promissora versatilidade devido as
suas estruturas lamelares e propriedades de troca i6nica [Lira et al,
2008; Rodrigues et al, 2006; Teixeira Neto et al, 2009].

Cada sistema de liberacdo visa eliminar os picos maximos e
minimos da concentracdao de fadrmaco no plasma, observados apéds a

administracdo de um farmaco em um sistema de liberacao
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convencional. Atualmente existem variados sistemas de liberacao de
farmacos, aparecendo varias expressdoes para defini-las, tais como
liberacao retardada (RETARD), repetida, controlada (CR), sustentada
(SR), entre outras [Aguzzi et al, 2007; Lira et al, 2008], cujos
significados encontram-se a seguir:

v Liberagdo retardada - Indica que o farmaco ndo é liberado
imediatamente apds a administracdo, mas um tempo depois.

v Liberagdo repetida - Indica que uma dose individual é liberada
regularmente logo apds a administracdo, e uma segunda ou
terceira doses sao subsequentemente liberadas, em intervalos
intermitentes.

v Liberagdo sustentada - Indica uma liberacao inicial de farmaco,
suficiente para disponibilizar a dose terapéutica logo apds a
administracdo, a qual é seguida de uma liberacdo gradual do
farmaco, por um periodo de tempo estendido.

v Liberagdo controlada - Refere-se a formas farmacéuticas que
liberam o farmaco em uma velocidade constante e fornecem
concentragdes plasmaticas que permanecem invaridveis com o
tempo [Stulzer et al, 2006].

Dentre os varios termos, o mais adequado, segundo a maioria
dos autores, é a liberacao controlada, por ser mais geral, englobando
todos os outros tipos de liberacao. Os sistemas de liberagao,
frequentemente descritos como “drug delivery systems”, oferecem
in0meras vantagens quando comparados a outros de dosagem
convencional [Xu et al, 2009; Azevedo, 2002] como:

v' Maior eficacia terapéutica, com liberacdo progressiva e
controlada do farmaco, a partir da degradacao da matriz,

v' Diminuigao significativa da toxicidade e maior tempo de
permanéncia na circulagdo;

v' Administracdo segura (sem reacOes inflamatdrias locais) e
conveniente (menor nimero de doses), ou seja, manutencao de
niveis constantes de farmaco no organismo, implicando em

uma eficiéncia maior na utilizacdo do agente.
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v Direcionamento a alvos especificos, sem imobilizagao
significativa das espécies bioativas;

v’ Tanto substancias hidrofilicas quanto lipofilicas podem ser
incorporadas [Azevedo, 2002];

v Preservagao dos medicamentos que sao rapidamente destruidos
pelo corpo (isso é particularmente importante para moléculas
biologicamente sensiveis, tais como proteinas) e menor
frequéncia de administracdo do agente ativo, aumentando o
conforto do paciente e a eficacia do tratamento [Souza et al,
2011; Lira et al, 2008].

As formas farmacéuticas de liberacdo controlada apesar de
possuirem inUmeras vantagens, tém algumas limitacdes como:
restricdes para farmacos com baixo tempo de meia-vida, dificuldade
de absorcao no trato gastrointestinal, impossibilidade de interrupcao
do efeito terapéutico imediato em caso de intoxicagdo ou intolerancia,

entre outras [Lira et al, 2008].

3.6.6 Cinética da liberacdo controlada de farmaco

3.6.6.1 Modelo cinético de Peppas e Sahlin 1989

Os sistemas de liberacdo controlada de farmacos, geralmente
podem ser modelados de acordo com a Equacgao classica de difusdo
de Fick ou por expressoes simplificadas de Higuchi (1963),
frequentemente utilizada para descrever a velocidade de liberacao
controlada do farmaco a partir de um sistema matricial [Lopes et al,
2005].

Higuchi foi o primeiro a obter uma Equacgao aproximada e
fundamentada na primeira lei de Fick. Este descreve a cinética da
liberacdo do farmaco a partir de uma matriz sélida insoltvel, assim, a
liberacdo do farmaco ocorre em camadas. Apdés a camada da
superficie ser toda desprendida, inicia-se a difusdo da camada

seguinte. A Equacdo de Higuchi é dada pela Equagao 12:
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g, =K, 1" (12)
Onde q: é a quantidade total de farmaco liberada em fungdao de um
tempo t; Ky é a taxa de liberacdo do modelo de Higuchi.

Uma equacao mais simplificada para descrever a liberagao de
farmacos em matrizes sélidas € o modelo de Korsmeyer-Peppas. Este
modelo é usado para descrever a liberacdo do soluto onde o
mecanismo predominante € uma combinacao da difusdo do farmaco -
transporte Fickiano, e transporte de caso II - nao Fickiano,
controlada pelo relaxamento/inchamento das cadeias da matriz
[Korsmeyer et al, 1981; Korsmeyer et al, 1983; Jose et al, 2013;
Lopes et al, 2005, Manadas et al, 2002].

Neste modelo, a relacao entre a velocidade de liberacdao e o
tempo é mostrado na Equacgao 13:

Mt
% =

Onde: Mt/Mw é a quantidade cumulativa de farmaco liberado no

K" (13)

tempo e no infinito; K e n sdo constantes cinéticas, que incorpora
caracteristicas estruturais e geométricas do mecanismo e n é o
expoente que indica 0 mecanismo de liberagao e de acordo com o
valor numérico que assume, caracteriza o mecanismo de liberacdo do
farmaco [Cojocariu et al, 2012; Joshi et al, 2009].

Os valores de n estao variam de 0,5<n<1,0 e indicam o
mecanismo cinético existente, assim com n menores que 0,5 significa
gue o mecanismo de liberacdo principal do farmaco é a difusao
Fickiana, ou difusdo pura. Quando n assume o valor 0,89, a cinética
de liberacdo é controlada por mecanismo de transporte de Caso II, ou
seja, pelo fenbmeno de intumescimento/relaxamento da matriz.
Outros valores de n (0,45 < n <0,89) indicam uma combinacao dos
dois mecanismos de difusao e de transporte de Caso II [Jose et al,
2013; Lopes et al, 2008].
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3.7 Farmacos

A presenca de farmacos residuais na agua pode causar efeitos
adversos na salde, seja humana ou outros organismos presentes nas
aguas, como o0s peixes. Estudos examinaram o efeito do estrogénio
natural 17 B-estradiol no sistema reprodutor dos peixes, descrevendo
a feminizardo de peixes machos expostos a estrogénios langados nos
rios através dos efluentes de estacbes de tratamento de efluentes
[Bila et al, 2003].

Uma vez no solo, a lixiviagao, o escoamento superficial e a
erosdo podem transportar adiante os residuos farmacéutico,
atingindo os cursos d’agua. Além disto, pequenas concentracdes de
medicamentos, de uso humano e animal, sao comumente
encontrados em amostras de lodo ou efluente provenientes de
estacoes de tratamento de esgoto dos centros urbanos. A disposicao
final desses efluentes nos cursos d’agua ou o aproveitamento agricola
do efluente ou do lodo como fertilizantes organicos representam
importante fonte de exposicao do ambiente a ampla gama de
farmacos de uso humano [Regitano et al, 2010].

Recentemente um trabalho realizado por Roos et al, 2012
destaca a presenca de farmacos no ambiente aquatico e as
preocupacdes quanto aos efeitos negativos sobre os ingredientes
farmacéuticos ativos na tentativa de identificar estratégias para
realizar testes de ecotoxicidade e de monitoramento ambiental.
Dentre os farmacos estudados a amilorida se encontra o bando de
dados do referido trabalho, por se tratar de um farmaco persistente
no meio ambiente.

A amilorida é amplamente utilizada em varias formulagbes
diuréticos, sendo usadas em numerosas indicacdes terapéuticas, tais
como hipertensdo arterial, insuficiéncia cardiaca, cirrose hepatica e
uma vez que se elevam a taxa de formagao de urina, aumentando a
excrecao de eletrdlitos, especialmente de cloreto de sédio, e agua
[Peralta et al, 2010].
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A ranitidina trata-se de um composto quimico que se liga a
determinados receptores que inibe a producdo de acido no estbmago,
porém sem ativa-los. E comumente utilizada no tratamento da Ulcera
péptica, uma doenca do refluxo gastresofagico, sendo absorvida
apenas na parte inicial superior do intestino delgado [Bendas et al,
2008]. E amplamente utilizada em pediatria, em que é administrado

por via oral ou por via intravenosa. Apds administracao oral, cerca de

30-70% é eliminada inalterada na urina dentro de 24h. Apds uma
dose intravenosa, em conjunto com uma pequena quantidade de
metabolitos, 70-80% da droga é excretada inalterada na urina em
24 h [Vediappan et al, 2011]. Assim, na tentativa de eliminar estas
perdas, empregou-se o prolongamento da ranitidina através de
sistemas de liberacao de drogas, onde se pode resultar numa
absorcao aumentada, reduzindo a dosagem frequente e efeitos

secundarios.
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4 Metodologia Experimental

4.1 Materiais

v

Inicialmente todas as vidrarias volumétricas utilizadas, como
pipetas e baldes, foram calibradas visando uma diminuigdao na
propagagao de erros;

Agua deionizada foi utilizada em todos os experimentos;

Todos os reagentes foram de grau de analitico e utilizados sem
purificacao adicional;

Amostras de vermiculita natural (Santa Luzia/PB);

Acido acético (MERCK);

Acetato de sodio (MERCK);

Acido nitrico (MERCK);

Acido cloridrico (MERCK);

Alcool etilico (MERCK);

Bicarbonato de Sédio (VETEC);

Cloreto de sddio (P.A CARLOS ERBA);

Cloreto de magnésio (VETEC);

Cloreto de calcio (NUCLEAR);

Cloreto de potassio (A.C.S)

Dihidrogenofosfato de potassio (ALFA AESAR);
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Hidrogenofosfato de potdssio trihidratado (SYNTH);
Hidréxido de sodio (SYNTEH);

Hidrogenofosfato de sédio (SYNTH);

Sulfato de sodio (VETEC);

Perdéxido de hidrogénio (MERCK);

Acetona (ACS);

Xileno (VETEC);

Tolueno (Merck);

Tris (hidroximetil) aminometano (SIGMA-ALDRICH);
Nitrogénio gasoso (WHITE MARTINS);
1,2-Etilenodiamina (ALDRICH);

1,4-butildiamina (ALDRICH);

1,6-hexildiamina (ALDRICH);
3-cloropropiltrimetoxisilano (ALDRICH);
Amilorida/3,5-diamino-6-cloro-N-(diaminometilideno)
2-carboxamida (FAGRON);
Ranitidina/N-(2-[(5-(dimetilaminometil) furan-2-il)

etil) - N-metil-2-nitroetano-1,1-diamina (FAGRON).

pirazina-

tiometil]
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4.2 Métodos

4.2.1 Eliminacdo da matéria orgénica

A vermiculita na forma natural foi purificada. Para tanto,
iniciou-se com a lavagem de 200,0 g do argilomineral com agua
deionizada e em seguida secou-se por dois dias a temperatura
ambiente. A vermiculita seca, foi tratada com 400 cm® de uma
solucdo tampao de acetato de sédio pH=5 e agitada. A suspensdo foi
mantida sob aquecimento e agitacdo até uma estabilizacdo da
temperatura a 323 K. Em seguida, adicionou-se 120,0 cm?® de
peroxido de hidrogénio (PA), mantendo esse sistema em reacdo
durante 72 h. Passado esse tempo, a mistura foi centrifugada e
lavada pelo menos trés vezes com agua deionizada, sendo o sdlido
purificado denominado de Ver e encaminhado para caracterizagoes,

como pode-se visualizar no Fluxograma mostrado na Figura 21.

Lavagem com I’\gua deionizada l
Vermiculita
. Tampao
Rgt_lrada fla. — |NaAc e HAc pH 5,0,
materia organica 313 K,72 h
Aquecimento e agim

1120 mlL H-0>
Agitacao 72 h

m\ /|Caracterizagﬁes l

Figura 21- Fluxograma representando o procedimento adotado para

purificacdo da vermiculita natural [Fonte: Propria autora].
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4.2.2 Obtencdo da argila na forma monoidnica

O argilomineral purificado anteriormente foi submetido ao
tratamento com uma solugdo de NaCl 1,0 mol dm™ durante 12 h, sob
agitacao a 323 K, sendo em seguida centrifugado e novamente
submetido ao mesmo processo por mais duas vezes, conforme mostra
a Figura 22. Finalmente, o argilomineral purificado e monoi6nico, foi
lavado com agua deionizada em abundancia, até o teste de cloreto
negativo, sendo o soélido final seco a vacuo em temperatura ambiente
e designado de VNa™ [Carrado et al, 2006]. Em seguida, este sdlido foi

encaminhado para caracterizagoes.

k\l NaCl 1,0 mol dm-SI
Agitacao 12h a 323 K l

Lavagem com agua deionizada
seca scb vacuo

b Caracterizacdes

Figura 22- Fluxograma esquematico da obtencdo da vemiculita

Ver

monoidnica (VNa*) [Fonte: Prdpria autora].

4.2.3 Reacgao de lixiviagao controlada da vermiculita

O mineral monoidnico foi submetido a lixiviacdo, para tal, 50,0 g
da vermiculita reagiu com 10,0 cm?® de &cido nitrico na concentrago
de 0,3 e 1,0 mol dm™ por grama do argilomineral, a 368 K durante 4
horas, sob agitacdo continua [Alves et al, 2013]. Os sdlidos
recuperados apods o tratamento por filtragdo foram lavados com agua

deionizada, secos em estufa a 353 K e chamados de V0,3 e V1,0, e
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forma encaminhados para caracterizacdes conforme ilustra a Figura
23.

HNG;2 0,2 € 1,0mc d¢m>3
Yy

B¢ tacic cortivia 4F
ZEB K

Decartacec ¢
lLevacem com 2gla ce cr 7ace

Caracterzactes l

Figura 23- Fluxograma esquematico da lixiviagdo da vermiculita

[Fonte: Prépria autoral.

4.2.4 Modificagdo quimica da vermiculita com o silano

Inicialmente 4,0 g dos sdlidos lixiviados e da vermiculita sddica
foram suspensos em 100,0 cm® de tolueno sob agitagdo mecénica em
um baldo de vidro de fundo redondo de trés bocas com capacidade de
250 cm®. Em seguida, adicionou-se 6,0 cm® do silano
cloropropiltrimetoxisilano com o auxilio de uma seringa. A suspensao
foi mantida sob refluxo em atmosfera de nitrogénio por 383 K,
durante um tempo pré-determinado de 48 h. Os sélidos foram
separados por filtracao, sendo lavados com tolueno, etanol e secos
sob vacuo a 323 K, sendo intitulados de VNaCl, v0,3Cl e V1,0Cl. Estes
materiais forma encaminhados para caracterizagdes, conforme mostra

o Fluxograma apresentado na Figura 24.
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Figura 24- Fluxograma adotado para a reagao entre o

cloropropiltrimetoxisilano e os sdlidos precursores V0,3 e V1,0

[Fonte: Prépria autoral.

4.2.5 Reacgdes subsequentes com diaminas

Os sélidos contendo o silano sofreram reacdes subsequentes
com as diaminas alifaticas de cadeia crescente 1,2-etilenodiamina
(en), 1,4-butildiamina (but) e 1,6-hexildiamina (hex). Nesse ensaio,
4,0g de cada sdlido foi suspenso em 100,0 cm® de tolueno em um
baldo de trés bocas com capacidade de 250,0 cm®. Em seguida cerca
de 12,0 cm® de cada diamina foi adicionada ao sistema que ficou em
reagdo por um tempo pré-determinado. A suspensdo foi
mecanicamente agitada a 343 K e mantida durante 4 h. Os sélidos
foram finalmente separados por filtracdo e os produtos lavados com
acetona, alcool, secos sob vacuo a 323 K e encaminhados para

caracterizagcdes como o Fluxograma na Figura 25.
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-

Figura 25- Fluxograma sugerido para reagao entre os sélidos V0,3Cl e
V1,0Cl com cloropropiltrimetoxisilano e as diaminas alifaticas [Fonte:

Prépria autora].

4.2.6 Medidas do potencial de carga zero (potencial zeta)

Nesse ensaio, uma amostra de 0,20 g do sélido foi suspenso em
20,0 cm® de cloreto de potédssio em pH inicial variando de 1 até 12,
sendo os pHs previamente ajustados com uma solucdo de hidroxido
de soédio ou &cido cloridrico 0,1 mol/dm>®. A suspensdo foi
mecanicamente agitada por 24 h a 298 K e as medidas de pH s finais

foram medidas em um medidor de pH modelo DM-22 da Digimed.

4.2.7 Capacidade de troca cati6nica da vermiculita

A capacidade de troca cati6nica da VNa® foi determinada pelo
método de saturagdo do argilomineral com o ion NH;" [Cerqueira et
al, 2000]. Utilizou-se uma amostra de 1,0 g que foi suspensa em 0,1
dm?® de uma solugdo 0,10 mol dm™ de NH4Cl, sendo mantida sob
agitacao por 48 h, a temperatura ambiente. Este procedimento foi
repetido por mais duas vezes e por fim o sélido foi decantado, lavado
varias vezes com agua deionizada e seco sob vacuo a 60°C. O
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material saturado com amonio foi submetido a analise elementar de
CHN e pelo teor de nitrogénio foi calculada a quantidade de ions
amonio [Bache, 1976].

4.2.8 Ensaios de adsorgao

4.2.8.1 Efeito do tempo

As isotermas de tempo para os farmacos amilorida e ranitidina
foram obtidas pelo método de batelada, a partir da agitacdo de 0,025
g dos sdlidos V0,3en, VO,3but, V0,3hex, V1,0en, V1,0but e V1,0hex
que foram colocados em recipientes de polietileno e reagiram com
20,0 cm? das solugbes dos farmacos 500 mg dm™, em um intervalo
de tempo 300 minutos. Os sdlidos foram colocados em uma mesa
agitadora Tecnal 420 (Figura 26), sob agitagcdo magnética a 300 + 1K
e 220 rpm. Em seguida, depois de extraidas aliquotas da solugao
sobrenadante, as quantidades dos farmacos remanescentes foram
determinados espectrofotdmetro UV-VIS da Shimadzu, modelo TCC-
240 e a capacidade de adsorcao (q:) foi calculada aplicando-se a
Equacao 14.

_ (Ci _Ct)' * |7

m

(14)

t

Onde q: representa a quantidade em equilibrio adsorvida por grama
do adsorvente em um determinado tempo; C; e C: representam as
concentracdoes antes e depois da adsorcdo, respectivamente; V é o

volume utilizado e m é a massa do adsorvente.
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Figura 26- Incubadora modelo TE-420 da TECNAL [Fonte: Propria
autoral.

e Os ensaios de adsorgao dos farmacos amilorida e ranitida em
solucdo aquosa foram realizados para o sdélido VNa*, nas
mesmas condicdes descritas acima, obtendo-se resultados

insatisfatorios de adsorgao.

4.2.8.2 Efeito da concentragao

As isotermas de concentracdo para os farmacos amilorida e
ranitidina foram obtidas apds definido o tempo de equilibrio no
processo de adsorgao. Foram adotados os mesmos procedimentos
utilizados no efeito do tempo, pelo método de batelada, a partir da
agitacdo de 0,025 g dos sdlidos V0,3en, VO,3but, VO,3hex, V1,0en,
V1,0but e V1,0hex em recipientes de polietileno, onde reagiram com
20,0 cm?® de solugbes de concentracdes crescentes dos farmacos na
faixa de 50 a 500 mg dm™ a 300 K. A capacidade de adsorcdo foi
calculada pela Equacao 14 citada anteriormente, havendo apenas a
mudancas nos indices para indicar que se trata do efeito da
concentracgao.

e:(Ci_CS).*V (14)
m
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4.2.8.3

Medidas de absorcao molecular na regiao do ultravioleta

O estudo de adsorcdo dos farmacos foi realizado pelo método

de batelada. As leituras de absorbancia foram realizadas em um

espectrofotdmetro UV-VIS da Shimadzu, modelo TCC-240. A Figura

27 e 28 mostra as curvas de calibragdo obtidas para os farmacos

ranitidina e Amilorida, com comprimentos de onda 313 e 286 nm,

respectivamente.

Absorbancia

2,0

®  Ranitidina
R=0,99

0,8 1

0,4 1

0,0

Concentragao

T
20

25

Figura 27- Curva de calibracao para a ranitidina.

Absorbancia
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Amilorida
R=0,99

0,8
0,6
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0,0 =

Concentracdo

Figura 28- Curva de calibragao para a amilorida.
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4.2.8.4 Ensaios de liberacao controlada da amilorida

4.2.8.4.1 Carregamento do farmaco nos hibridos da vermiculita

Nesse ensaio, uma amostra de 200 mg dos sdlidos V0,3hex e
V1,0hex foi suspensa em 50,0 cm® de uma solugdo aquosa de
amilorida a 4000 ppm contendo 30% de etanol. A suspensao foi
mecanicamente agitada a 190 rpm durante 72 h a 298 K, filtrada e o
sOlido seco a temperatura ambiente. A concentracdo de farmaco
carregado nas matrizes foi determinada por espectroscopia de
absorcao molecular na regiao do  ultravioleta em um
espectrofotdmetro UV-Vis da marca Siemens e modelo D5000, na
regido de 286 nm. Apods quantificar o sobrenadante a porcentagem

incorporada do farmaco na matriz foi determinada pela Equacgdo 15:

%mzml—ﬂCV
m,+m, +—CV
v

Sendo m; a massa inicial do farmaco, m; a massa da vermiculita
usada, v o volume de aliquota retirada, C a concentracdo do
sobrenadante diluido para 50,0 cm?® e V o volume do farmaco usado

na incorporagao.

4.2.8.4.2 Liberacao do farmaco

Nos ensaios de liberacao de amilorida, adicionou-se 200,0 mg
da matriz carregada com o farmaco em 300 dm? da solugdo contendo
os fluidos SGF, SBF e SIF, onde foram retiradas aliquotas de 0,005
dm?, com reposicdo, em diversos intervalos de tempo compreendidos
entre 30 e 240 min. As quantidades de farmaco liberadas foram nos
diferentes fluidos foram determinadas por espectroscopia de absorcao
molecular na regiao do ultravioleta.

Quando certa quantidade de farmaco foi retirada do meio
liberante, esta quantidade nao pode ser refletida em um ponto

posterior, assim, foi usado o método de correcdo para calcular a
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guantidade real do farmaco liberado nas diferentes matrizes. O

calculo realizado emprega a seguinte Equagao 16:

-1
Ccorrigida (t) =Ct+ % Z Ct ( 1 6)
0

Onde: Ceorrigida(ty € @ concentracdo real de farmaco liberado no tempo
t, C: concentracao determinada por espectroscopia de UV-Vis do
fluido de liberagcdao no tempo t, v é o volume da aliquota da amostra
retirada em tempos pré-determinados e V é o volume total do meio
de liberagao [Xu et al, 2009; Zhu et al, 2005].

4.2.8.4.3 Fluido corporal simulado (SBF)*

O fluido corporal simulado, correspondente ao plasma
sanguineo humano, foi preparado pela dissolucao de NaCl (7,996 g),
KCI (0,224 g), MgCl, -6H,0 (0,305 g), NaHCO3 (0,350 g), CaCl,-6H,0
(0,278 g), Na,S04 (0,071 g), K;HPO4.3H,0 (0,228 g) e NH,C(CH,0H)
(6,057 g) em 1 dm? de dgua deionizada.

4.2.8.4.4 Fluido intestinal simulado (SIF)*

O fluido intestinal simulado foi preparado dissolvendo 1,44 g de
Na,HPO, , 0,24 g KH,P0O,, 0,20 g de KCl e 8,00 g de NaCl em 1 dm?
de dgua deionizada.
4.2.8.4.5 Fluido gastrico simulado (SGF)*

O fluido gastrico simulado foi preparado, utilizando uma solucgéo

de HCI (pH 1,2).

* Os fluidos SBF, SGF e SIF foram preparados de acordo com a

metodologia proposta por [Perioli et al, 2011; Kokubo et al, 2006].
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4.2.8.4.6 Modelagem molecular dos farmacos amilorida e ranitidina

As estruturas dos farmacos amilorida e ranitidina foram obtidas
teoricamente através de cdlculos baseados na teoria do funcional da
densidade. Estes calculos sao denominados “otimizacdo de
geometria”, consiste em encontrar a geometria molecular mais
estavel, dos compostos em fase gasosa (Figura 29). Esse
procedimento foi feito com a metodologia tedrica DFT/B3LYP com um
conjunto de base matematicas de Pople 6-311G++(d,p) [Levine,
2000].

A vantagem desse tipo de estudo é observar as dimensdes
gerais da molécula, indicando um excelente caminho na discussao

sobre as mudancas estruturais desses farmacos na matriz proposta.

9
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J Carbono ‘ Carbono
f )
' , ' A
3 Hidrogéni j y Hidrogénio
‘ / O) ST 9
1,004 nm ‘ Nitrogéni ii 1.642 nm 0 Nitrogénio
9

*b:./" ' Oxigénio tIJ j | 0 Oxigénio
3_ .J 3 g ,r{ J anxofre
J

| Uz | ‘— 0.68nm

Amilorida Ranitidina
Figura 29- Modelagem molecular para os farmacos amilorida e

ranitidina [Fonte: Prépria autora].
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4.3 Técnicas de caracterizacoes

4.3.1 Composicao quimica

A andlise quimica da vermiculita natural foi realizada por
espectrometria de absorcdo atdmica, utilizando-se um instrumento da
Perkin-Elmer, modelo 5100, apds a digestdo de uma amostra de 5,0
g em uma mistura de HF-HCI ou HNOs;. O teor de silicio foi
determinado por gravimetria, pelo método da fusdo com sddio [Breen
et al, 1995].

4.3.2 Analise elementar

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram
determinados usando um analisador microelementar da Perkin-Elmer,
modelo PE 2400. Esta andlise é importante para determinar a
efetividade da imobilizagdo da molécula do grupo organico sobre a

superficie do esqueleto inorganico.

4.3.3 Difratometria de raios X

As amostras de vermiculita de partida e modificadas foram
caracterizadas por difragao de raios X. O aparelho utilizado foi um
difratbmetro, modelo XD3A, marca Shimadzu, operando com
velocidade de varredura de 0,03 6 s, utilizando como fonte de
radiacao o CuKa A=1,5406 A e 20=1,5-70°, voltagem de 2 kV, a
temperatura ambiente. Dentre as varias técnicas de caracterizagao de
argilominerais, a andlise de DRX é importante para identificar a
cristalinidade do material, bem como, determinar se ocorreu
expansao ou contragdo do espaco interlamelar antes e apds a

intercalacdo ou mesmo apds a reacgao de lixiviacdo.
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4.3.4 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho foram
obtidos através do espectrofotdbmetro de marca Bomem, modelo
MB-Series, com transformada de Fourier, utilizando plataforma de
ATR na regido de 4000 a 400 cm™, com resolugdo de 4 cm™ e 32
acumulagoes.

A andlise dos espectros na regido do infravermelho é uma
importante técnica de caracterizagdo, pois fornece uma avaliacdo
qualitativa da presenca de grupos funcionais préprios do

argilomineral puro e modificado.

4.3.5 Andlise termogravimétrica

As curvas termogravimétricas foram obtidas em uma
termobalanca, marca DuPont, modelo 1090, em um intervalo de 300
a 1200 K, com razdo de aquecimento de 0,16 K s!, em atmosfera de
nitrogénio.

A termogravimetria é uma técnica basicamente quantitativa
por natureza, em que variacbes de massa podem ser determinadas
de forma precisa. Entretanto, faixas de temperatura em que tais
variacdbes de massa ocorrem sao qualitativas e dependem das
caracteristicas da amostra e do aparelho. Esta técnica foi Gtil para a
avaliacao da perda de massa dos compostos com o aumento da
temperatura, avaliando assim a estabilidade térmica da vermiculita

pura e organicamente modificada.

4.3.6 Microscopia eletrénica de varredura

As imagens foram obtidas por microscopia eletronica de
varredura por deteccdo de elétrons secundarios em um microscépio
JEOL-300, onde as amostras foram recobertas com uma fina camada
de ouro e carbono por metalizacao em um instrumento de Plasma
Science. A microscopia permite obter dados sobre a morfologia e

tamanho das particulas formadas.
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4.3.7 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

A ressonancia magnética nuclear (RMN) dos nucleos de %°Si
foram obtidas com rotacdo no angulo magico (MAS), em um
espectrometro AC 300/P Bruker operando a 100.62 MHz. Para as
amostras soélidas aplicou-se 0,11 e 0,17s de tempo de aquisicao,

intervalo entre pulsos 4s e tempo de contato entre 1 a 2 ms.

4.3.8 Medidas de area superficial

As medidas de andlise textural dos sélidos puro e ativados
foram obtidas através de isotermas de adsorcdo/desorcdo de
nitrogénio a 77 K, usando um porosimetro Micrometris modelo ASAP
2010, conectado a um microcomputador. Todas as amostras foram
previamente secas em estufa a 333 K e estocadas em dessecadores.

As medidas de area superficial foram obtidas pelo método BET.

59



5 Resultados e Discussao

5.1 Composicao quimica

A identificacdo da composicdo quimica da vermiculita é de
fundamental importancia para a sua aplicagdo em inumeros
processos. As determinacdes usuais sao: perda ao fogo, SiOz, Al,Os3,
Fe,03;, MgO, entre outras [Paiva et al, 2008]. Neste aspecto, os
resultados da analise quimica da vermiculita natural e lixiviadas estao

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Andlise quimica da vermiculita natural e dos sélidos

lixiviados.

Constituintes SiO2> Al;O3 Fe;03 TiO CaO MgO NaxO KO
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Ver 40,08 12,35 6,83 1,43 2,32 18,74 3,37 2,86
Vo,3 43,47 11,48 6,85 1,51 2,37 16,04 1,05 2,45
V1,0 51,15 8,67 5,67 1,58 2,37 13,87 0,34 2,59

Analisando os resultados, a férmula estrutural da amostra
pesquisada (calculada com base em 03 (OH)4 por unidade de célula)
€[Sis,0sAl2,021[Mg4,17F€0,77Tio,16Al0,15]1020(OH)4[Cag,37Nao,08Ko,s54]-
A perda ao fogo (aquecimento a 1276 K) para a amostra Ver foi de
11,85% atribuida a perda de agua intercalada de coordenacdo, a
decomposicao dos grupos hidroxilas do argilomineral e dos hidréoxidos
como AI(OH); e Fe(OH)s. Para os sdlidos lixiviados (V0,3 e V1,0)
pode-se observar que o aumento na concentracdao do acido no
processo ocasionou uma mudanga gradativa dos elementos
constituintes da vermiculita, em especial para o sélido V1,0,
comprovado através do aumento no teor de SiO, por causa da
dissolugao parcial dos elementos Al,O3, Fe;03 e MgO, principalmente
nas folhas octaédricas, confirmando que o ataque acido preserva

apenas o Si estrutural.
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A capacidade de troca catidnica (CTC) da vermiculita VNa* foi
determinada através da andlise elementar de CHN cujo valor foi 68

meq/100 g.

5.2 Analise elementar

5.2.1 Andlise elementar dos sdlidos modificados com 3-
cloropropiltrimetoxssilano e com as diaminas

As quantidades de «cloro na estrutura dos sodlidos
funcionalizados com a molécula do 3-cloropropiltrimetoxilano foram
determinadas a partir dos percentuais fornecidos pela analise

elementar de cloro, conforme mostrado na Tabela 4.

Tabela 4- Analise elementar de cloro dos solidos modificados com 3-

cloropropiltrimetoxsilano.

Cloro

Amostras % mmol g
VNacCl 0,50 0,14
VvO0,3ClI 5,30 1,50
V1,0ClI 6,16 1,73
VO0,3en 0,48 0,14
VO0,3but 0,45 0,12
VO0,3hex 0,29 0,08
V1,0en 1,25 0,35
V1,0but 0,77 0,21
V1,0hex 1,00 0,28

Os dados mostram que a quantidade de cloro no sélido VNaCl é
muito inferior quando comparado aos hibridos resultantes do
processo de lixiviacdo V0,3Cl e V1,0Cl, chegando a 1,73 mmol g
de cloro para o sélido V1,0Cl. Isso indica um aumento da reatividade
desses suportes, devido a presenca dos grupos silandis que foram
gerados no processo de lixiviagdo, melhorando, portanto, a
imobilizagao do agente sililante.
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Os solidos V0,3ClI e V1,0CI formam submetidos a reacdes
subsequentes com etilenodiamina, 1,4-diaminobutano e 1,6-
hexildiamina, sendo os teores de grupos organicos imobilizados
acompanhados através dos percentuais de carbono e nitrogénio,

como pode ser visto na Tabela 5.

Tabela 5- Dados de andlise elementar de carbono, hidrogénio,

nitrogénio dos solidos modificados com diaminas alifaticas.

Carbono Nitrogénio
Amostras % mmol g % mmol g
V1,0en 4,85 4,04 2,94 2,10
V1,0but 3,75 3,12 1,54 1,00
V1,0hex 5,29 4,40 1,59 1,20
V0,3en 3,86 2,80 3 2,12
VO0,3but 3,49 2,90 1,9 1,40
VO0,3hex 2,26 1,90 0,9 0,60

Os resultados indicaram a imobilizagado do grupo amino na
superficie dos sélidos lixiviados, através das quantidades em mmolg™
de nitrogénio, confirmando que as reagdes foram realizadas com
sucesso.

De forma geral, observa-se que as maiores quantidades de
nitrogénio nas matrizes funcionalizadas com as diaminas ocorreram
nos sélidos V1,0en e V0,3en, com valores de 2,1 e 2,12 mmol g},
respectivamente.

Os dados de cloro mostrado na Tabela 5 indicaram que os
solidos VO0,3en, V0,3but, V0,3hex, V1,0en, V1,0but, V1,0hex contém
ainda na superficie atomos de cloro provenientes do agente sililante,
indicando que ha grupos cloropropril remanescente que ndo sofreram
interagdo com as diaminas, permanecendo nos sélidos finais. Assim,
considerando que pode haver a presenca de cloro e hidroxilas
remanescentes que nao reagiram, bem como, a intercalagao da
diamina (en, but, hex), umas das possiveis estruturas finais
propostas entre o argilomineral e os grupos organicos, pode ser

observada na Figura 30.
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O processo de interagao entre os sélidos clorados e as diaminas
é influenciado por uma combinacdao de ligacdes de hidrogénio e
interagdes eletrostaticas e covalentes. Inicialmente ocorreram
ligagdes covalentes entre os grupos silandis da vermiculita com o
cloropropiltrimetoxisilano e destes com as diaminas.
Concomitantemente ao processo de imobilizacdo podem acontecer
outras formas de interacdo. Os grupos silandis (Si-OH) da vermiculita
servem como sitio ativo convidativo para interacdes nao-covalentes,
sob a forma de ligacao de hidrogénio entre o grupo amina presente
nas diaminas e o grupo OH da vermiculita. Outro tipo de interacao
seria a protonacdo dos grupos amina com os silandis remanescentes

da vermiculita.

5.3 Espectroscopia de absorgao na regiao do infravermelho

5.3.1 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho da
vermiculita sddica e dos sélidos lixiviados

Através da espectroscopia na regido do infravermelho é possivel
obter informacgdes sobre os grupos quimicos que compdem a rede
inorganica, como também caracterizar os sitios acidos normalmente

gerados com o processo de modificacao. As hidroxilas estruturais das
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lamelas nas argilas dioctaédricas apresentam vibracbes de
estiramento em torno de 3630 cm™. Para as argilas trioctaédricas, o
estiramento dos grupos OH ocorre por volta de 3680 cm™. No
entanto, esses valores variam de acordo com a quantidade de agua e
com o tipo de cation presente na camada interlamelar [Silva et al,
2008a; Luna et al, 1999].

Os espectros de infravermelho da vermiculita sédica (VNa™) e
sdlidos lixiviados (V0,3 e V1,0) sdo mostrados na Figura 31. Percebe-
se que hda uma grande similaridade em relacdo as bandas do
esqueleto inorganico precursor (VNa*) e dos sdlidos ativados (V0,3 e
V1,0). Todas as amostras apresentaram as bandas de absorbancia
tipicas do argilomineral. A banda larga na regido préxima a 3500 cm™
foi atribuida ao estiramento OH das moléculas de agua, que sao
adsorvidas por ligagdes de hidrogénio encontradas entre as lamelas.
A banda em torno de 1643 cm™ é caracteristica da deformacgo
angular da ligacdo OH da 4agua, ou seja, ambas as absorcbes
ratificam a existéncia das moléculas de aguas adsorvidas por ligacdes
de hidrogénio [Boudrichea et al, 2012].

Para o sélido VNa* pode ser observada uma banda de grande
intensidade em torno de 1000 cm™, sendo referente ao estiramento
assimétrico Si-O-Si e Si-O-Al. No entanto, percebe-se que nos soélidos
V0,3 e V1,0 hd um deslocamento dessa banda para regido préxima a
1040 cm’, confirmando o sucesso da reacdo de lixiviagdo. Em 730
cm™! pode ser vista uma banda referente as vibracdes de deformacao
do grupo AlI-OH, no entanto, houve uma pequena diminuicao na sua
intensidade para os sélidos ativados, confirmando a lixiviacao do Al
pelo tratamento &cido, e a absorcdo em 675 cm’™ foi associada a
deformacdo do grupo Al-O octaédrico e a banda em 445 cm™ foi

atribuida ao estiramento do grupo Si-O [Nguyen et al, 2013].
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Figura 31- Espectros de absorcao na regiao do infravermelho (a)
VNa™ e dos sdlidos lixiviados (b) V0,3 e (c) V1,0.

5.3.2 Espectroscopia de infravermelho dos sélidos com silano

As Figuras 32 a 34 mostram espectros de infravermelho das
amostras VNa®, V0,3 e V1,0 modificados com o agente 3-

cloropropiltrimetoxisilano.
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Figura 32- Espectros de absorcao na regiao do infravermelho (a)

VNa™ e de seu hibrido (b)VNaCl.
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Figura 33- Espectros de absorcao na regiao do infravermelho (a) V0,3

e o sélido funcionalizado (b) VO0,3Cl.
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Figura 34- Espectros de absorcao na regiao do infravermelho para (a)
V1,0 e do hibrido V1,0Cl.

Em uma primeira observagao percebe-se que todos os

espectros possuem certa similaridade. A regido entre 1500 cm™ a
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400 cm™, referente ao esqueleto do material inorganico como
relatada anteriormente, praticamente se mantém inalterada para os
solidos.

Outra observacao é feita em relacdo a baixa reatividade entre o
solido VNa* e o agente modificador sililante ao se analisar os dois
espectros, onde pode-se observar que nao ocorreu nenhuma
mudanca significativa, especialmente na regiao do estiramento C-H,
como seria esperado.

A efetividade da reacao entre os suportes lixiviados com o
silano pode ser nitidamente percebida através do aparecimento de
novas bandas relativas as vibragdes de estiramentos assimétrico e
simétrico do grupo C-H nas regides proximas a 2958-2854 cm™. O
outro indicio da efetividade da reacdo é o aparecimento de uma
banda de pequena intensidade em torno de 1445 cm’!, relativa a
deformacdo do grupo CH,. A banda referente a ligacdo C-Cl é

visualizada na regido préxima a 658 cm™.

5.3.3 Espectroscopia na regidao do infravermelho dos hibridos
clorados apos reacao com as diaminas alifaticas

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho dos
so6lidos modificados com o silano e as diaminas alifaticas sdo exibidos
nas Figuras 35 a 40, que revelam a funcionalizacao da vermiculita
com 0S grupos organicos.

Para os hibridos contendo as cadeias das diaminas alifaticas,
houve uma pequeno ombro na banda referente ao estiramento (-
OH), isso pode ser explicado devido ao estiramento fraco
caracteristico da ligagdo N-H préximo a regido em 3350 cm™ [Mwangi
et al, 2012], indicando a modificacdo com as diaminas alifaticas.
Percebe-se que ha o aparecimento de novas bandas na regido
referente a deformacdo angular da ligacdo OH da agua encontrada
em torno de 1640 cm™. Provavelmente esse fato se deve a banda
referente a deformacdo angular da ligacdo NH em torno de 1600 cm™

que deve estar sobreposta com uma banda caracteristica da
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deformacdo angular da ligacdo da agua [Stevens et al, 2013]. A
banda em torno de 1540 cm™ foi atribuida & deformacdo angular do
NH, indicando a imobilizagdo com as diaminas nos sdlidos clorados. A
regido em torno de 1600 e 1450 cm™ sugere a condigdo protonada
dos grupos amino NHs" [Alves et al, 2013, Fonseca et al, 2007; Lin-
Vien et al, 1991].

Outras absorcbes referem-se as bandas em torno de 2950 a
2820 cm™ indicativas dos estiramentos assimétricos e simétricos,

respectivamente, da ligagdo C-H (Csp?).

3370cm”

T v T v T v T v
4000 3000 2000 1000 0
Ndmero de onda/cm
Figura 35- Espectros de absorcao no infravermelho para os sdlidos

(a) vO,3, (b) VO,3Cl e (c) VO,3en.
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Figura 36- Espectros de absorcao no infravermelho para os soélidos
(a) V0,3 (b) VO,3Cl e (c) VO,3but.
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Figura 37- Espectros de absorcdo no infravermelho dos sélidos (a)
V0,3, (b) V0,3Cl e (c) VO,3hex.
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Figura 38- Espectros de absorcdo no infravermelho dos sélidos (a)
V1,0, (b) V1,0Cl e (c) V1,0en.
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Figura 39- Espectros de absorcdo no infravermelho dos sélidos (a)
V1,0, (b) V1,0Cl e (c) V1,0but.

70



T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ndmero de onda/cm™

Figura 40- Espectros de absorcdo no infravermelho dos sélidos (a)
V1,0, (b) V1,0Cl e (c) V1,0hex.

5.4 Difratometria de raios X

5.4.1 Difratometria de raios X da argila precursora e suas formas
lixiviadas

A Figura 41 mostra os difratogramas para o argilomineral
precursor e suas formas ativadas. Identificou-se que a amostra da
vermiculita sédica é formada pela mistura de fases mineraldgicas
interestratificadas de vermiculita com outros minerais (mica, talco,
quartzo). O pico de difracdo caracteristico da vermiculita natural
pode ser encontrado em 26=6,15° atribuido ao plano 002, mostrando
o0 espacamento caracteristico basal d de 1,438 nm. Este valor
corrobora com os fornecidos na literatura para a vermiculita, sendo
os demais picos também caracteristicos desse argilomineral, o qual
possui uma sequéncia de lamelas regulares e bem organizadas [Yu et
al, 2012].
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Figura 41- Difratogramas de raios X da VNa® e das suas formas

lixiviadas V0,3 e V1,0.

Os picos que aparecem em 20=18,7°, embora com pequena
intensidade, também sdo caracteristicos da vermiculita, como
observado na Figura 41 (a). Esta amostra apresenta como impurezas
pequenas quantidades de quartzo em 20 em 24,9° e 28,9°. O pico
observado em 26=7,36° com d igual a 1,200 nm é associado a
camadas de Aaguas. A reflexdo em 26=3,91° (d=2,560 nm) é
referente a fase interestratificada da vermiculita [Marcos et al, 2009],
correspondente ao mineral do tipo mica [Temuujin et al, 2003].

Apds a lixiviagdo com 0,3 mol dm™ HNOs, o pico caracteristico
da vermiculita foi mantido, no entanto, podemos observar uma ligeira
diminuicdo na sua intensidade, das diversas reflexdes. Além da perda
da cristalinidade, visualiza-se também, uma diminuicdo no espaco
interlamelar, referente ao plano (002) para os sélido V0,3, sendo 26
igual a 6,37° com d de 1,386 nm, quando o comparamos com O
solido precursor. A ligeira diminuicdo do espago basal implica um
pequeno colapso das plaquetas do silicato, que contribuiram para a
ruptura de R-O-Si (R=Al, Mg, Fe), através do tratamento com o

acido. Quando a concentracdo de acido foi aumentada para 1,0 mol
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dm™ HNOs, mais cations octaédricos foram lixiviados a partir de folha
de silicato, sendo que o pico caracteristico referente ao plano (002)
da vermiculita desapareceu. Esse fato pode ser explicado por causa
do aumento da concentragdo do acido no processo de ativagdo da
vermiculita que promove a lixiviagdo de grande parte dos metais
presentes na estrutura, causando perda da cristalinidade e a
lixiviacdo da estrutura inorganica, ou seja, os metais aluminio e ferro
estruturais da vermiculita, sao dissolvidos levando a uma destruicao
parcial ou total da estrutura do argilomineral [Yu et al, 2012; Santos
et al, 2002].

Recentemente Yu et al, 2012 relataram um estudo sobre o
comportamento da vermiculita quando submetida a diferentes
concentracgdes de acido de HCI (1,0-6,0 mol dm™). O estudo mostrou
que quando as lamelas de um argilomineral sao submetidas a
tratamentos acidos em concentracdes muito elevadas, ocorre um
maior ataque a estrutura inorganica e todos os picos de difracao
desaparecem, sugerindo que ha destruicdo total da estrutura

cristalina do esqueleto inorganico, formando uma silica amorfa.

5.4.2 Difratometria de raios X dos solidos silanizados

Pode-se observar pelos dados de difratometria das Figuras 42 a
44 que as amostras ativadas resultantes da silanizagao (V0,3Cl e
V1,0Cl) apresentaram pequenas mudangas na intensidade dos picos
em relacdao ao seus precursores V0,3 e V1,0, sugerindo leves
alteragdes na cristalinidade dos sélidos obtidos. Para o hibrido VNaCl,
apesar dos resultados de infravermelho e andlise de cloro terem
mostrado que ndo houve eficiéncia na reacdo entre o VNa* e o silano
utilizado, mostraram leve alteracdo apdés a sinalizacdo. Os
difratogramas dos hibridos silanizados foram avaliados e
comprovaram a entrada do 3-cloropropiltrimetoxisilano nas matrizes

inorganicas.
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Figura 42- Difratogramas de raios X (a) VNa™ e seu hibrido silanizado

(b) VNaCl.
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Figura 43- Difratogramas de raios X (a) V0,3 e seu hibrido silanizado

(b) VO,3Cl.
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Figura 44- Difratogramas de raios X da vermiculita lixiviada (a) V1,0

e (b) V1,0Cl.
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E importante ressaltar que as alteragdes nas distancias
interlamelares (d) nao foram tdo significativas, como podemos
visualizar na Tabela 6, sendo que os valores de d permanecem
praticamente constante, havendo uma leve contragdo para os sdlidos
V0,3Cl e V1,0Cl. Logo, pode-se concluir que grande parte do agente
sililante foi ancorado na superficie do sélido precursor, sem entrada
na regiao interlamelar.

Para o sélido VNaCl ocorreu uma leve expansdo. Isto é possivel,
pois dependendo do grau de hidratacao do argilomineral e do
tamanho da espécie organica, essas interagbes podem causar a
contragdo, a expansdo ou até mesmo nenhuma alteracdo na distancia

interlamelar (Ikhsan, 2005).
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Tabela 6- Valores de 286 e d calculados para os planos relativos (002)
dos solidos obtidos (VNa*, V0,3 e V1,0)

Superficie 26 (graus) d (nm)
VNa™ 6,15 1,44
VNaCl 6,02 1,45
Vo,3 6,58 1,38
Vv0,3ClI 6,36 1,37
V1,0 7,20 1,22
V1,0Cl 7,04 1,22

5.4.3 Difragao de raios X dos sélidos contendo as diaminas

Os difratogramas de raios X dos sodlidos modificados com o
agente sililante e as diaminas alifaticas sao visualizados nas Figuras
45 a 50. O pico referente as absorcdes no plano caracteristico da
VNa* d(002) ndo pode ser mais observado para os soélidos V1,0en,
V1,0but e V1,0hex, indicando a perda da cristalinidade, devido ao
processo de lixiviacao. Com as reflexdes dadas pelos valores de 26
pode-se concluir que ocorreu uma pequena contracao das lamelas,
sugerindo que possivelmente ocorreu a perda de agua interlamelar
dos sélidos modificados, sugerindo que o ancoramento dos grupos
organicos ocorre em parte na regidao interlamelar da vermiculita,
como foi visto no trabalho realizado por Alves e colaboradores
(2013).
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Figura 45- Difratogramas de raios X dos sélidos V0,3 (a), V0,3Cl (b) e
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Figura 46- Difratogramas de raios X dos sélidos V0,3 (a), V0,3Cl (b) e
V0,3but (¢).
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Figura 47- Difratogramas de raios X dos sélidos (a) V0,3, (b) V0,3Cl e
(c) VO,3hex.
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Figura 48- Difratogramas de raios X dos sélidos V1,0 (a), V1,0Cl (b) e

V1,0en (c).
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Figura 50- Difratogramas de raios X dos sélidos V1,0 (a), V1,0Cl (b) e
V1,0hex (c).
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5.5 Area superficial

As isotermas da vermiculita soédica, dos

lixiviados e dos

clorados podem ser vistas na Figura 51. Para a VNa', pode ser

observada uma isoterma tipica do tipo IV, com um ciclo de histerese,

indicando a caracteristica aparente de materiais mesoporosos.

As isotermas de adsorcdao de nitrogénio para as vermiculitas
acidas (V0,3 e V1,0) constituiram uma mistura do tipo I ao tipo IV, o

que implica que estas amostras contém microporos e mesoporos.
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Figura 51- Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio a 77K
para a vermiculita sédica (a) e seus hibridos (b), VNaCl, (c) V0,3, (d)

V1,0 e (e) V1,0Cl.

Os dados das analises de area superficial para os sélidos
lixiviados estdao resumidos na Tabela 7. Os resultados confirmaram
que o tratamento &acido aumentou as propriedades texturais em
relagdo ao sdlido de precursor (VNa*), como pode ser observado
comparando as suas dareas que se apresentam maiores que a do

sélido original VNa™.

Tabela 7- Dados de area superficial especifica (Sger), volume total de

poro (Viet) € didmetro médio dos poros (dp).

Suporte Sger (m? 9_1) Viot (cm? 9_1) dp(nm)
VNa* 16 - -
VNaCl 4,0 0,0067 6,8
V0,3 31 0,082 10,6
VO0,3Cl 11 0,0172 5,9
V1,0 141 0,0898 2,5
V1,0Cl 96 0,0677 2,8

As curvas de distribuicdo de tamanhos de poros para os sélidos
VNa®, VNaCl, V0,3 e V1,0Cl foram obtidas a partir das isotermas de
dessorgao, utilizando o método BJH (Barret-Joyer-Halenda), conforme

mostra a Figura 52. Nesse método considera-se que a classe
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predominante de poros em um sélido é aquela onde se despendeu a
maior quantidade de N, para se preencher o volume de poros com um
determinado didametro [Cessa et al, 2009].

Pode-se observar que o soélido VNa® apresentou uma maior
predominancia de poros pequenos, que é um resultado ja esperando,
pois 0 mesmo nao foi submetido ao processo de ativacao acida. Esses
dados ratificam com os resultados de area superficial especifica,
visualizado na Tabela 12, para materiais cristalinos e nao porosos.

A distribuicdo do volume de poros para o sdlido ativado V0,3
mostrou a predominancia da classe de mesoporos, porém, sobre tais
fragoes, existem duas classes de mesoporos: uma préxima ao limite
de microporos na regiao abaixo de 2 nm, onde o processo de
lixiviacgdo ocasionou uma maior quantidade de poros a medida que
a concentracdo do acido aumentau e acima de 2 nm observa-se a
presenca de mesoporos que vai gradualmente se tornando dominante
para os materiais a medida que a concentracao do HNOs foi
aumentada. Podemos concluir que a distribuicdo de poros é
heterogénea com a presenca de micro e mesoporos [Teixeira et al,
2001].
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Figura 52- Curva de distribuigdo do tamanho de poros da (a) VNa¥,
(b) VNacCl, (c) vo,3 e (d) V1,0Cl.

5.6 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A técnica de MEV é muito importante para o estudo morfoldgico
da textura da superficies dos materiais. Essa técnica é indicada para
o estudo das formas dos cristais individuais dos argilominerais, pois
permite o exame da textura com grande ampliagbes das superficies
irregulares dos argilominerais e seus hibridos, sendo adequada para
tais tipos de sdlidos [Park et al, 2011; Paiva et al, 2008; Hongo et al,
2012].

A micrografia da vermiculita sddica mostrada na Figura 53a
apresenta uma morfologia em placas sobrepostas, tipica de
filossilicatos, com estrutura compacta disposta em blocos de formas
irregulares [Hongo et al, 2012; Yu et al, 2012]. Para as amostras
lixiviadas 0,3 e 1,0 mol dm™ mostrados nas Figuras 53c e 53e, e os
silanizados visualizados nas Figuras 53b, 53d a morfologia em placas
ainda permaneceu, no entanto, para os sélidos lixiviados o tamanho
das particulas foi reduzido, devido ao tratamento acido que causa

perda da cristalinidade nas matrizes, como observado nos resultados
de DRX citados anteriormente.
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Figura 53- Micrografias obtidas dos suportes (a) VNa*, (b) VNaCl, (c)
V0,3, (d) v0,3Cl, (e) V1,0 e (f) V1,0ClI.

As fotografias da Figura 54 sao meramente ilustrativas e
mostram o aspecto geral dos sélidos que se apresentam como flocos
regulares e brilhantes. Apds o tratamento acido foi verificado um
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clareamento das amostras em relacdo a Vermiculita sddica,
comportamento melhor observado para a amostra V1,0.
Provavelmente esse fato é devido a saida parcial do ferro, que é

dissolvido durante o tratamento acido.

Figura 54- Fotografias dos sdlidos (a) VNa* e (b) V0,3 e (c) V1,0

[Fonte: Propria autoral.

5.7 Analise termogravimétrica

5.7.1 Analise termogravimétrica da argila precursora e suas formas
ativadas

As curvas termogravimétricas para vermiculitas sédica e
lixiviados sdo apresentadas nas Figuras 55 a 57. Para o sdlido VNa™,
a curva exibe duas etapas de decomposicdao térmica, sendo a
primeira entre 298-754K associada a eliminacdo de moléculas de
agua fisicamente adsorvidas na superficie, através de ligacdes de
hidrogénio seguida da saida de agua de coordenacdo presente no
espaco interlamelar. A segunda perda, na regido entre 754-1162 K, é
relacionada a condensacdo dos grupos silandis residuais, como
consequéncia da liberacdo de moléculas de &gua anteriormente

adsorvidas por ligacoes de hidrogénio [Fernandez et al, 2013].
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Figura 55- Curva termogravimétrica para o sdélido VNa® e sua

derivada.

Para os solidos lixiviados V0,3 e V1,0, as curvas sao bastante
semelhantes em relacdo sdlido VNa®, com duas etapas de
decomposicdo. A primeira perda, a partir de 299 K, atribuida
eliminacdo de moléculas de &gua fisicamente adsorvidas e de
coordenacdao e uma segunda perda até aproximadamente 1176 K é
atribuida a condensacdo dos grupos silandis [Fernandez et al, 2013,
Gomes et al, 2010].
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Figura 56- Curva termogravimétrica para o sélido V0,3 e sua

derivada.
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Figura 57- Curva termogravimétrica para o sélido V1,0 e sua

derivada.

Comparando as curvas obtidas anteriormente e analisando os
dados da Tabela 8, observa-se que a medida que a concentragdao do
acido aumenta, ocorre também um aumento de perda de massa
referente a agua fisicamente adsorvida. Esse fato pode ser explicado
por causa do tratamento acido, no qual a medida que a concentracao
aumenta, ocorre um aumento da area superficial, fazendo que o
solido obtido seja mais hidrofilico.

Tabela 8- Percentuais das perdas de massa e faixas de temperaturas de

decomposicao do sélido precursor e lixiviados (V0,3 e V1,0).

) Perda de
Sdélido Faixa de temp/ K

massa (%) Atribuicdes das perdas de massas

12 eliminagdo de agua adsorvidas na

Na* 7,3 299 - 754 £ 4 g 5 5a
VNa superficie e e coordenacao;
2,9 754 - 1162 B o
condensagao dos grupos silandis.
12 eliminagdo de agua adsorvidas na
9,3 305 - 667 o B
Vo,3 superficie; 228 condensacao dos grupos
3,1 667 - 1176 L
silandis.
12 eliminagdo de agua adsorvidas na
Lo 10,6 298 - 471 i 5a q 20 d
Vi, superficie; condensagao dos grupos
3,6 471-1163

silanois.
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5.7.2 Analise termogravimétrica dos sélidos cloradas

As curvas termogravimétricas da vermiculita sédica (Figura 58)
e dos sodlidos ativados modificados com a molécula do 3-

cloropropiltrimetoxisilano estao apresentadas na Figura 59 a 60.
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Figura 58- Curvas termogravimétricas para o sélido VNa* e VNaCl e

sua derivada.
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derivada.
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Figura 60- Curvas termogravimétricas para V1,0 e para o sdlido
V1,0ClI.

A curva termogravimétrica da amostra VNaCl mostrou um perfil
muito semelhante em relagdo ao sdlido precursor (VNa®), onde
ambas apresentaram apenas duas pequenas perdas de massa, a
primeira ocorre na regiao entre 298 - 423 K, sendo referente as
aguas de hidratacdo e a segunda perda ocorreu entre 423 a 1163 K,
sendo atribuida a pequena quantidade do grupo organico que reagiu
e a condensacdo dos grupos silandis, ficando evidente que a reagao
de silanizagdo na vermiculita pura (VNa®), ndo ocorreu de forma
efetiva, confirmando os resultados anteriormente citados.

A Tabela 9 mostra os percentuais das perdas de massas, as
faixas de temperaturas de decomposicao e as respectivas atribuicoes
para os solidos clorados. Os dados sugerem um bom aumento na
perda de massa entre 298 - 1200 K nos sélidos lixiviados apds a
silanizagao, confirmando a imobilizacao e concordando com os dados

de analise elementar de cloro.
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Tabela 9- Percentuais das perdas de massa e faixas de temperaturas dos

so6lidos VNaCl, V0,3Cl e V1,0CI obtidos por termogravimetria.

Sélido Perda de Faixa de Atribuicdes das perdas de massas
massa (%) temp./ K
5,9 298 - 423 12 Agua de hidratacdo; 22 Grupo
VNaCl 1,9 423 - 1163 organico; 32 condensacdo dos
grupos silandis
12 Agua de hidratacdo; 22 Saida do
6,7 302 - 557 grupo organico e da 4agua de
V0,3Cl 8,4 557 - 751 cristalizacao; 32 Condensacao dos
7,5 751 - 1173 grupos silandis remanescentes e ao
também a perda do grupos
organicos.
12 Agua de hidratacdo; 22 Saida
5,7 298- 413 parcial do grupo organico e da
V1,0Cl 11,7 413 - 896 agua de cristalizagao; 3@
3,7 896 - 1162 Condensacdo dos grupos silandis

remantescentes e a perda tembém

dos grupos organicos.

5.7.3 Andlise termogravimétrica dos sdlidos clorados com as
diaminas

As curvas termogravimétricas dos sdlidos clorados que
sofreram reacdes subsequentes com diaminas alifaticas sao
apresentando nas Figuras 61 a 66. Podemos observar para os seis
sOlidos, quatro perdas de massa com patamares bem definidos,
sendo a primeira referente a saida de dgua de hidratagdao adsorvida
entre os cations interlamelares. A segunda perda é atribuida a agua
de coordenacdo presente no espaco interlamelar e a saida da
molécula organica. A terceira perda foi relacionada a decomposicao
também dos compostos organicos e a quarta perda em todos os
sOlidos esta relacionada a desidroxilacdo da rede inorganica [Alves et
al, 2007].
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Figura 65- Curvas termogravimétricas para V1,0Cl e para o sélido
V1,0but e sua derivada.
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Figura 66- Curvas termogravimétricas para V1,0Cl e para o sélido
V1,0hex e sua derivada.

Os percentuais de perda de massa e as faixas de temperatura
de decomposicdao, dos sodlidos clorados com as diaminas estdo
resumidos na Tabela 10.
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Tabela 10- Percentuais das perdas de massa e faixas de temperatura

de decomposicdo dos sélidos clorados com as diaminas obtidas por

termogravimetria.

Perda de

Faixa de temperatura

Sdlido
massa (%) / K
3,2 299-404
2,4 404-584
VO0,3en
2,8 584-842
6,1 842-1158
6,2 308-410
4,8 410-692
V0,3but
2,3 692-928
10,1 928-1160
5,4 302 a 415
1,8 415-571
V0,3hex
8,1 571-753
6,9 753-1151
5,5 303-511
5,0 511-724
V1,0en
3,8 724-956
4,1 956-1163
7,1 299-410
2,9 410-573
V1,0but
5,7 573-749
6,3 749-1155
6,3 296-404
6,2 404-701
V1,0hex
3,8 701-871
6,3 871-1161
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5.8 Ressonancia magnética nuclear de *°Si

As técnicas de ressondncia magnética nuclear de vérios
elementos, especialmente de silicio e aluminio tém sido de grande
utilidade na caracterizacao de argilominerais. A ressonancia
magnética nuclear de C*? é uma técnica que permite a analise de um
estudo detalhado a respeito da estrutura e dinamica de moléculas
organicas confinadas nas galerias da argila [Paiva et al, 2008].

Os espectros de ressondncia magnética nuclear de %°Si no
estado sélido permitiram diferenciar o ambiente quimico em torno do
silicio nas estruturas do precursor e dos seus hibridos. Dessa forma
existem quatro possiveis ambientes distintos para o Si na folha
tetraédrica, que sdo: SiO4; cercado por 4SiO, (possui apenas Si na
folha tetraédrica); SiOs4 cercado por 3SiO4s + 1AlIO4; SiO4 cercado
por 2SiO4 + 2AI04 e SiO4 cercado por 3AIOs,.

A presenca do aluminio na estrutura da vermiculita desloca os
sinais para valores menos negativos, desta forma, para o espectro da
vermiculita sodica seriam esperados trés sinais de ressonancia
proximos a -92, -88 e -83,5 ppm, 0s quais sdo atribuidos ao Si
cercado por trés SiO4, Si cercado por dois SiO4 e um AlO4 e Si
cercado por um SiO4 e dois AlOs respectivamente [Sanz et al,
1984].

O espectro de RMN %°Si do sélido VNa*, mostrado na Figura
67.a apresentou apenas um sinal largo em na regidao préxima a -90
ppm. Esse sinal é estd relacionado ao ambiente quimico do Si
rodeado por trés SiO4, com apenas uma substituicdo do Si por Al na
folha tetraédrica, ou seja, com a estrutura da vermiculita (Si(SiZAl).
[Mackenzie et al, 2002]. Os grupos siloxanos ((Si-0)*Si), onde o
sinal de ressondncia é indicado como Q*, mostram deslocamento
quimico em torno de -110 ppm. Os grupos silandis, ((Si-O)3-Si-OH)
ou ((Si-0),2-Si-OH,), denominados Q> e Q? tém sinais préximos a -100

e -90 ppm respectivamente.
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Nos espectros de RMN de %°Si dos sélidos V0,3 e V1,0 tratados
com HNOjz; surge um sinal intenso e alargado em valores mais
negativos (= -108 ppm), sendo devido a presenga de silica
amorfa nas estruturas, cujo sinal foi atribuido aos grupos siloxanos
indicados por Q*. O sinal em -99 ppm foi relacionado ao grupo Q3,
confirmando a geracdo dos grupos silandis (Si-OH) apéds lixiviagao
acida. Esses dados estdo consistentes com os resultados de
infravermelho discutidos anteriormente, onde para os hibridos
lixiviados mostra um alargamento do pico na regiao entre 3000 a
4000. O sinal em -88 ppm foi atribuido ao grupo Q?, como pode ser
visto nas Figuras 67b e 67c [Hongo et al, 2012].

Os espectros de RMN de 2°Si referentes ao sdlido V1,0
demonstram a predominancia do sinal Q* em relagdo a Q* logo, a
superficie, mesmo apods tratamento &cido possui um teor
predominante de grupos siloxanos, ou seja, o grupo siloxano (SiO)4Si
existe em quantidade superior aos grupos silanois livres, (SiO);SiOH.
Este fato pode ser explicado devido a vermiculita apresentar apenas
uma substituicdo de Si por Al na folha tetraédrica. O tratamento acido
retira o Al, gerando os grupos silandis, e como a superficie possui
poucas substituicdes por Al na folha tetraédrica, ocorrerd um teor
menor de grupos silandis formados. Esse fato nao foi observado para

o sélido V0,3, no qual o sinal predominante é referente ao grupo Q.

o Q*
o—s'.—o
|
o
o Q3
@] —S|i—A|
!
Q?
o Al
(a) 7
o S

50 0 -50 -100 -150 -200 -250

Deslocamento Quimico / ppm

Figura 67- Espectros de RMN Si*° da (a) VNa* e suas formas ativadas
(b) V0,3 e (c) V1,0.
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5.9 Medidas de potencial de carga zero

Os processos de adsorcao sao fortemente dependentes do pH,
que afeta a carga superficial do adsorvente, bem como o grau de
ionizacdo e as espécies do adsorvato [Elliott et al, 1981]. Este fato
justifica a investigacdo da eficiéncia da adsorcdo do farmaco numa
ampla faixa de pH, bem como a determinacao do ponto de carga
zero do adsorvente. O ponto de carga zero é um parametro que
indica o valor de pH no qual um determinado sdélido apresenta carga
igual a zero em sua superficie [Silva et al, 2010]. Este parametro é
importante, pois permite prever a carga na superficie do adsorvente
em funcdo do pH. As medicdes de potencial zeta para os sodlidos
precursores e organofuncionalizadas sao mostradas nas Figuras 68 e
69 em um intervalo de pH entre 1-12.

Com este experimento foi possivel extrair informagbes que
sugerem a influéncia do pH no meio sobre a superficie do material
adsorvente e do adsorvido por meio do processo de
desprotonacao/protonacao [Gillman, 1985; Marchi et al, 2006].
Logo, pode-se inferir que se o pH seja acido ou basico ird interferir no
processo de adsorcao aumentando ou diminuindo dependendo das
peculiaridades dos materiais (adsorvente e adsorbato).

Os dados mostraram uma reversao do potencial zeta, de
positivo para negativo, evidenciando que a carga de superficie das
vermiculitas modificadas foi afetada pelo pH [Cabrera-Lafaurie et al,
2012]. Assim, quando o sédlido apresentar uma carga superficial
positiva, deve ser favorecida a adsorcdao de anions e acima deste
valor a superficie fica carregada negativamente, e, portanto dever

favorecer a adsorcao de cations [Silva et al, 2010].
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Figura 68- Potencial de carga zero para o solido precursor VNa* e

para V0,3 e suas formas modificadas V0,3aen, V0,3abut e V0,3ahex
com as diaminas alifaticas.
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Figura 69- Potencial de carga zero para o solido precursor VNa* e

para V1,0 e suas formas modificadas V1,0en, V1,0but e V1,0hex com
as diaminas alifaticas.
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Nas amostras ativadas o pH referente a PCZ=0 diminui
levemente, sugerindo uma faixa mais estreita para adsorcao de
espécies anionicas. Apds a reacao com as diaminas os valores de pH
referente a PCZ=0 ficam em um faixa mais ampla, oscilando entre
6,0 - 8,0 na série derivada de V0,3 e entre 4,0 - 7,0 na série
derivada de V1,0. Os potenciais de carga zero para os solidos

precursores e hibridos sao mostradas na Tabela 11.

Tabela 11- Potencial de carga zero para os sélidos precursores e seus
hibridos.

Superficie pH (PCZ=0)
VNa* 6-7,0
Vo,3 5,0-6,0
V1,0 4,0-5,0

V0,3en 7,0-8,0
VO0,3but 6,0-7,0
VO0,3hex 5,0-6,0
V1,0en 6,0-7,0
V1,0but 4,0-5,0
V1,0hex 5,0-6,0

5.101Isotermas de adsorcao de amilorida e ranitidina

5.10.1 Influéncia do tempo

O efeito do tempo de contato é um dos parametros importantes
para a aplicacado bem sucedida nos processos de adsorgao
[Djomgoue, et al, 2012]. Nessa perspectiva, com o objetivo de
verificar a capacidade de adsorcao das matrizes funcionalizadas
frente aos farmacos foram feitos os testes de adsorcao.

A capacidade de adsorcdo dos sdlidos foi determinada levando-
se em consideragao o efeito do tempo na concentragao inicial de
500 mg dm>, com intervalos de tempos pré-determinados. As

isotermas de tempo dos hibridos da vermiculita sdo mostradas nas
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Figuras 70 e 71. Os resultados obtidos mostraram que ocorreu uma
rapida adsorcdo na fase inicial do tempo de contato, indicando a
existéncia de numerosos sitios ativos na superficie dos sélidos, que
estdao disponiveis para serem preenchidos na fase inicial da reacao.
Com o decorrer do tempo a adsorcao dos farmacos tornou-se mais
lenta, devido a ocupacdo gradativa dos sitios disponiveis, diminuindo
a velocidade do processo de adsorcdo, até atingir o equilibrio. Pode-
se observar que o tempo de equilibrio nos diferentes sélidos ocorreu
apos 200 e 280 minutos para a amilorida e a ranitidina,

respectivamente.

120
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Figura 70- Isotermas de tempo da amilorida na concentracao de

500ppm a 298K, nas matrizes funcionalizadas da vermiculita.

80

q (mg/g)

-
I - V0,3 en

] V0,3but
—m— \V0,3hex
O‘.' T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Tempo (min)

Figura 71- Isotermas de tempo para a ranitidina na concentragao de

500ppm a 298K, nas matrizes funcionalizadas da vermiculita.
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Pode-se observar que os hibridos funcionalizados com as
diaminas apresentaram uma maior afinidade de retencao para o
farmaco amilorida em comparagcao com a ranitidina. Esse fato pode
ser explicado devido ao tamanho das moléculas em uma orientagdo
que favoreca a interacdo entre os sitios ativos do farmaco e a
superficie da matriz organofuncionalizada. Esta suposicdo teve como
base uma modelagem molecular de ambos os farmacos conforme
ilustra a Figura 32. A modelagem sugere que a molécula da amilorida
possui tamanho conformacional estdvel em torno de 10,04A4,
enquanto que a ranitidina possui 16,42A, favorecendo o impedimento
estérico.

Nesse caso, o farmaco amilorida permite uma maior interagao
mantendo-se em uma conformagao mais estabilizada, enquanto que
a ranitidiana para realizar essas mesmas interacdes tera que mudar
sua conformacdo para uma forma menos estavel, visto que a
amilorida possui tamanho conformacional mais estavel. Outro fato
sugerido é que a molécula da amilorida possui mais hidrogénios
disponiveis para realizar interagdes por ligacdes de hidrogénios com o
grupo amina quando comparado a molécula da ranitidina.

A Tabela 12 apresenta o tempo de equilibrio e as quantidades
maximas de retencdo para os farmacos amilorida e ranitidina nas
matrizes contendo as diaminas.

A ordem de retencdo maxima adsorvida para os hibridos com as

diaminas seguiram a ordem
V1,0en=xV0,3en>V1,0hex=V1,0but>V0,3but=V0,3hex, para 0s
farmacos amilorida e a ranitidina. De acordo com os dados

experimentais pode-se verificar que os maiores valores de foram
proximos a 95 mg/g de amilorida nos sélidos V0,3en e V1,0en e 70
mg/g de ranitidina nas matrizes V0,3en e V1,0en, com um tempo de
equilibrio em torno de 250 a 280 e 220 a 300 minutos,
respectivamente. Esse fato pode ser explicado de acordo com os

dados de CHN, pois as referidas matrizes foram as que tiveram maior
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imobilizacdo organica, favorecendo o processo de interacdo com
farmacos.

Com o aumento da cadeia organica houve diminuicdo na
quantidade de farmaco retido em ambas as séries. Assim, as
interacdes organofilicas ndao foram facilitadas sugerindo algum

impedimento estérico.

Tabela 12- Tempo de saturagdo e quantidade maxima experimental

adsorvida de farmaco para os hibridos com as diaminas

Farmaco Sélido Tempo (min) dmax (Mg/g)
VO0,3en 270 94,3
V0,3but 240 75,1

Amilorida VO0,3hex 240 64,9
V1,0en 240 94,7
V1,0but 240 82,2
V1,0hex 240 83,6
VO0,3en 220 78,1
V0,3but 200 33,5

Ranitidina V0,3hex 280 29,3
V1,0en 250 69,4
V1,0but 220 38,8
V1,0hex 240 36,6

5.10.2 Estudo cinético da adsorcao de amilorida e ranitidina

A fim de esclerecer o tipo de cinética que ocorre nos processos
de adsorcdo dos hibridos da vermiculita foram usados os modelos
cinéticos de Lagergren de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e difusdo intraparticula. Os dados cinéticos forma obtidos a
partir das isotermas de tempo, buscando os ajustes necessarios para
obtencao da etapa limitante no processo de adsorcao entre as
matrizes com as diaminas e os farmacos amilorida e ranitidina. Os

parametros dos diferentes modelos foram calculados a partir da
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linearizacao dos dados experimentais, utilizando o programa ORIGIN,
versao 8.5.

As Tabelas 13 e 14 apresentam os parametros de constante de
velocidade de primeira (ki) e de segunda ordem (kz), os valores da
regressdo linear (R?), a quantidade adsorvida experimentalmente
(gt), a quantidade adsorvida calculada teoricamente (ge), 0 desvio
padrdo normalizado (X?), e a constante de difusdo intraparticula (kid),
para os processos adsortivos da amilorida e da ranitidina.

Pode-se perceber que os altos valores de desvios padrao, bem
como, a grande diferenga encontrada entre o q: € 0 ge, € 0 formato
ndo linear dos graficos mostrados nas Figuras 72, 74, 75 e 77,
atestam que os modelos de pseudo-primeira ordem e de difusao
intraparticula propostos, ndao sao os mais adequado para explicar os
sistemas descritos. 0Os dados experimentais mostraram um bom
ajuste com a Equacao de pseudo-segunda ordem como observados
nas Figuras 73 e 76, sendo os coeficientes de regressao linear
maiores que 0,99, havendo também, uma melhor concordancia entre
os valores de q: e ge, bem como, melhores valores de X? em

comparacao com os outros modelos.
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Tabela 13- Parametros cinéticos ajustados aos modelos de pseudo- primeira e

segunda ordem e ao modelo de difusdo intraparticula para a amilorida nos

diferentes hibridos da vermiculita a 298 K.

Amostras V0,3hex V0,3but | VO,3en | V1,0but | V1,0hex | V1,0en
Modelo de Pseudo-primeira ordem
ki(min™) 0,043 0,035 0,018 0,028 0,031 0,058
gi(mg g?) 69,480 75,160 | 94,330 | 82,200 | 83,640 | 94,740
ge(mg gt) 59,030 45,730 | 11,81 12,27 14,83 64,86
R? 0,930 0,754 0,935 0,841 0,934 0,701
X? 552 380 530 292 269 501
Modelo de Pseudo-segunda ordem
k2(g/mg.min) 0,00014 | 0,00024 | 0,00049 | 0,00030 | 0,00028 | 0,00025
ai(mg g ) 69,480 75,160 | 94,330 | 82,200 | 83,640 | 94,740
ge(mg g™) 75,510 75,700 | 97,050 | 81,550 | 83,150 | 95,890
R? 0,991 0,997 0,991 0,996 0,996 0,996
X2 11 88 3 87 1 1
Difusdo intraparticula
kig(mg.min'/?) 3,783 3,188 5,843 2,881 3,205 3,864
C 9,471 23,52 9,971 33,481 | 31,908 35,01
R? 0,954 0,816 0,95 0,918 0,89 0,832
X2 17 67 8 168 147 53
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Tabela 14- Parametros cinéticos ajustados aos modelos de pseudo-primeira e

segunda ordem e ao modelo de difusdo intraparticula para a ranitidina nos

diferentes hibridos da vermiculita a 298 K.

Amostras V0,3hex | VO,3but | VO,3en | V1,0but | V1,0hex | V1,0en
Modelo de Pseudo-primeira ordem
ki(min™) 0,0062 0,0409 | 0,0347 | 0,0492 | 0,030 0,022
gi(mgg™) 29,370 33,540 | 78,250 | 38,450 | 36,530 | 69,450
ge(mgg™) 512 31,08 | 35,001 | 15,065 | 9, 843 984
R? 0,847 0,820 0,864 0,665 0,89 0,931
X2 50,424 407 163 66 34 9
Modelo de Pseudo-segunda ordem
k2(g/mg.min) | 0,00080 |0,00024  0,00017|0,00030|0,00028 | 0,00024
gi(mgg™) 29,37 33,54 78,25 38,45 36,53 69,45
ge(mgg™) 27,11 34,39 76,43 37,50 34,30 66,01
R? 0,949 0,979 0,971 0,988 0,949 0,972
X2 35 10 5 2 5 3
Difusdo intraparticula
kis(mg.min*/?) | 0,5781 1,671 | 3,340 | 1,2653 | 1,8722 | 3,201
C 5,428 5,937 21,088 17,1 1,1662 | 16,472
R? 0,823 0,816 0,962 0,956 0,939 0,938
X2 62 11 70 96 60 51
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Figura 72- Ajuste ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem para

a amilorida adsorvida nas matrizes funcionalizadas com as diaminas a

298 K.
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Figura 73- Ajuste ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem para

a amilorida nas matrizes funcionalizadas com as diaminas a 298 K.
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Figura 74- Ajuste ao modelo cinético de difusdo intraparticula para a

amilorida nas matrizes funcionalizadas com as diaminas a 298 K.
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Figura 75- Ajuste ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem para

a ranitidina nas matrizes funcionalizadas com as diaminas a 298 K.
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Figura 76- Ajuste ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem para

a ranitidina nas matrizes funcionalizadas com as diaminas a 298 K.

40
] P
o ﬂ%
35
30
R
g 25
= —V1,0en
20_‘ | ——Vv1,0but|
] |- V1,0hex|
. V0,3but
15 1 W-' - VO0,3en
1 V0,3hex |
T T T T T T v T T T T T T T
4 6 8 10 12 14 16 18
t1/2 (min)

Figura 77- Ajuste ao modelo cinético de difusdo intraparticula para a

ranitidina nas matrizes funcionalizadas com as diaminas a 298 K.
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5.10.3 Influéncia da concentracdo

As isotermas de adsorgao foram obtidas para as amostras
funcionalizadas da vermiculita. Nas Figuras 78 e 79 podemos
verificar a quantidade de farmaco adsorvido, representado por Qe
(mg g') em fungdo da concentracdo no estado de equilibrio Cs (mg
dm™). Pode ser observado que as isotermas de concentragdo dos
farmacos estudados ndo atingiram um patamar de equilibrio, na
faixa de concentracdo trabalhada, indicando que a medida que
aumentamos a concentracao dos farmacos alargamos o processo de
adsorcao. Basicamente as isotermas de adsorcao para as diferentes
matrizes seguem o mesmo tipo de perfil.

Os menores valores de adsorgdo para os farmacos Amilorida e
ranitidina formam aproximadamente de 80 e 30 mg/g
respectivamente, para o sdélido V0O,3hex, fato que pode ser explicado
devido ao baixo ancoramento dos grupos organicos nitrogenados,

como pode ser visualizado pelos dados de CHN (Tabela 6) .

100 | V0,3en

1—=—V1,0en
90 1—=— V1,0but
80 | V0,3but
J—m—V1,0hex
0 1—m— V0,3hex

50 7]

q.(mg/g)
»
o

40 7
30
20+

104 Vi

OF.'///'I'I'I'I'I'I'I'I'I'
0/ 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Cs (mg dm?)
Figura 78- Influéncia da concentracdao da amilorida na concentracao

de 50 a 500 mg dm™ nos sélidos com as diaminas a 298 K.
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Figura 79- Influéncia da concentracdo para a ranitidina na faixa de
concentracdo de 50 a 500 mg dm™ nos sélidos com as diaminas a
298 K.

Os modelos tedricos auxiliam a interpretar o comportamento de
adsorcdo nos sdlidos. Assim, com o objetivo de melhor avaliar o
processo de adsorcao, foi realizado o ajuste das isotermas a dois
modelos fisico-quimicos de adsorcdo. Neste trabalho, os modelos
teodricos usados foram os de Langmuir e Freundlich, cujos resultados
das linearizacdes estdo nas Figuras 80 a 83 para cada farmaco
estudado.

Pode-se perceber que os melhores ajustes matematicos foram
encontrados para o modelo proposto por Freundlich. Os melhores
valores de coeficientes de determinacdo (R?) fornecem um grande
indicio do ajuste dos dados ao modelo, indicando a presenca de sitios

heterogéneos nos adsorventes.
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Freundlich para a ranitidina nos sdélidos modificados com as diaminas

na faixa de 50 a 500 mg/dm? a 298 K.

Os valores dos parametros de ajuste do modelo de Langmuir e

Freundlich para os farmacos amilorida e ranitidina sdo apresentados
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na Tabela 15 e 16, respectivamente. Os coeficientes de determinacgao
linear (R?) e o teste do qui-quadrado ndo-linear (4%) indicaram que o
fendbmeno de adsorcdo desses farmacos pelos hibridos da vermiculita
nao foi bem representado para modelo de Langmuir, sugerindo que o
fendbmeno de adsorcdo, foi mais bem representado pelo modelo de
Freundlich, sendo obtidos valores que nf maiores que 1, indicando
gue o processo foi favoravel ao modelo. Logo o modelo sugere uma
adsorcdo sobre superficies heterogéneas, onde a equacao do modelo
€ aplicdvel somente enquanto ha um aumento da concentragdo do
adsorbato na fase sdélida, com o aumento da sua concentracdo na
fase liquida (Allen et al, 1995).

Tabela 15- Parametros de equilibrio das isotermas de adsorcdo dos
fadrmacos ranitidina e amilorida adequados ao modelo da isoterma de

Langmuir dos hibridos contendo diaminas a 298 K.

Amilorida
Sélidos b (dM>*mg™)  qmax(Mg ™)  dexp(Mg g™*) R? ’
VO0,3en 0,0030 192 82,2 0,8214 4,92
V0,3but 0,0044 119 75,1 0,8945 4,69
V0,3hex 0,0054 114 94,3 0,9626 7,02
V1,0en 0,0066 125 83,6 0,9143 6,87
V1,0but 0,0037 156 64,9 0,8644 7,91
V1,0hex 0,0050 117 94,7 0,9516 5,57
Ranitidina

VO0,3en 2,7555 1,62 78,1 0,8382 4,99
V0,3but 4,9303 1,90 33,5 0,6117 8,70
V0,3hex 3,8531 1,75 29,3 0,8302 287
V1,0en 0,7307 2,23 69,4 0,9145 10,36
V1,0but 37,824 1,78 38,8 0,3386 7,66
V1,0hex 3,7839 1,99 36,6 0,4957 10,37
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Tabela 16- Parametros de equilibrio das isotermas de adsorcdo dos
farmacos amilorida e ranitidina de adequadas ao modelo de Freundlich dos

hibridos com as diaminas a 298 K.

Amilorida
Sélidos K¢ (mol.g/dm3.mol)/" N R? X
VO,3en 1,8138 1,4524 0,9636 4,68
VO, 3but 2,3528 1,6989 0,9023 4,41
VO, 3hex 2,9080 1,7834 0,9813 7,02
V1,0en 3,3752 1,7636 0,9355 4,55
V1,0but 1,5581 1,4236 0,9348 4,15
V1,0hex 1,0951 1,3508 0,9927 1,53

Ranitidina
VO,3en 1,6741 1,6215 0,9774 2,86
VO, 3but 2,3528 1,6989 0,8823 5,19
VO,3hex 1,4054 1,7559 0,8621 76,13
V1,0en 4,0973 2,2341 0,9449 2,56
V1,0but 1,0346 1,7863 0,8664 6,42
V1,0hex 1,3564 1,9960 0,8981 9,64

5.10.4 Liberacao controlada da amilorida

Os ensaios de liberagao controlada da amilorida foram realizadas
nos solidos V0,3hex e V1,0hex devido a uma grande disponibilidade
de massa destes matérias e resultados satisfatérios de adsorcéo.

O carregamento do farmaco mostrou que 22,1 e 27,1 mg de
amilorida foram incorporadas em V0,3hex e V1,0hex,
respectivamente correspondendo a 6,4 % e 5,2 % das respectivas
massas relativas.

Os ensaios de liberacao controlada foram realizados durante um
periodo de 7 dias para a amostra V0,3hex e de 6 dias para o sélido
V1,0hex, contabilizando 160 e 120 horas, respectivamente.

Nas Figuras 84 e 85 encontram-se os perfis de liberagao da

amilorida nas matrizes citadas. Para o hibrido V0,3hex o percentual
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de liberagao nos fluidos simulados segue de maneira controlada a
partir de 10 h por um periodo de até 145 h, sendo a percentagem
maxima de liberacdo em torno de 75% em SGF e SBF, e de 58% em
SIF, com um tempo de equilibrio de 110 h, 70 h e 130 h para os

respectivos fluidos. Para o sélido V1,0hex a liberacdo do farmaco

(Figura 85) foi mais elevada em SIF comparado ao SGF, onde houve

a liberacao em torno de 40-50% durante as 10 horas iniciais.
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Figura 85- Resultados dos ensaios de liberagao controlada de

amilorida no hibrido V1,0hex em fluidos corpdreos a 298 K.

Um comportamento semelhante na liberacdo é observado em
todos os casos, onde ocorre uma liberagao inicial rapida em torno das
primeiras 10 horas, atribuida a fisissorcao do farmaco na superficie
externa do argilomineral. Posteriormente, a liberagdo torna-se mais
lenta, sendo atribuida a difusao dentro das camadas mais internas do
argilomineral, e que pode esta relacionado com as interacdes do tipo
ligacdo de hidrogénio e/ou interacdo eletrostatica do farmaco na
superficie da vermiculita.

A cinética de liberacdo da amilorida em V0,3hex e V1,0hex foi
estudada ajustando-se os dados do perfil de liberacao ao modelo
matematico que se baseia-se na equacdao semi-empirica proposta por
Korsmeyer, Peppas (1981), conforme mostrado nas Figuras 86 e 87.
Os dados dos parametros cinéticos K e n, obtidos a partir do modelo
proposto, sao apresentados na Tabela 18. Estes pardmetros estdo
relacionados com a velocidade de liberacdo do farmaco (aplicavel em

até 60% de liberacdo) e com o mecanismo envolvido no processo.
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carreada em V1,0hex a 298 K.

Os dados dos coeficientes de determinacdo r? indicaram um
bom ajuste dos dados de liberacao do farmaco relacionado ao modelo
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proposto. Nas matrizes estudadas foram encontrados valores de n
menores que 0,5, indicando que o mecanismo de liberacao

predominante é a difusdo pura ou Fickiana (Tabela 17).

Tabela 17- Parametros cinéticos referentes a liberacdo controlada a
298 K do farmaco amilorida carreada em vermiculitas modificadas

ajustados ao modelo de Korsmeyer & Peppas.

Amostra  Fluido pH K n r
SGF 1,2 24,89 0,38 0,9981

V0,3hex SBF 7,4 20,58 0,44 0,9928
SIF 7,4 12,39 0,49 0,9498
SGF 1,2 23,00 0,35 0,9883

V1,0hex SBF 7,4 22,90 0,39 0,9830
SIF 7.4 29,89 0,19 0,9868
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6 Conclusao e sugestoes futuras

Inicialmente de maneira geral os materiais foram caracterizados
pelas técnicas como DRX, TG, MEV, CHN. A série dos suportes
ativados sofreram reacdes subsequentes com um agente sililante e
trés diaminas, em que todas as caracterizagbes indicaram que as
reacoes de funcionalizacao se mostraram efetivas, a excegao do
s6lido VNaCl como pode-se comprovar através das métodos de DRX,
IV, CHN, demonstrando a importancia do método de lixiviacdo para
obtencdo de materiais hibridos mais reativos.

A vermiculita sédica foi submetida a ativagcdo com HNOs; em
diferentes concentracdbes, onde os produtos obtidos sao
aluminosilicatos porosos com propriedades texturais ampliadas como
foi visto através da técnica de area superficial.

As percentagens de CHN mostrou que a série ativada com o 3-
cloropropiltrimetoxisilano com as diaminas, 1,2-etilenodiamina, 1,4-
butildiamina e 1,6-hexildiamina ancorou aproximadamente em torno
de 2,1 mmol g observadas nos sélidos V1,0en e VO0,3en, indicando
que as reacgoes foram eficientes.

Os dados de IV mostraram que houve uma grande similaridade
em relacdo as bandas do esqueleto inorgénico precursor (VNa*) e os
sdlidos ativados (V0,3 e V1,0). Para a série ativada os dados de TG
mostraram que ha um aumento na quantidade de agua, devido ao
tratamento com o HNOs, tornando as matrizes mas hidrofilicas.

As imagens de MEV da vermiculita natural e suas formas
ativadas apresentaram uma morfologia em placas tipica de
filossilicato, no entanto, para os sodlidos lixiviados o tamanho das
particulas foi reduzido, devido ao processo de lixiviagdo e observou-
se que a cristalinidade dos sodlidos lixiviados diminuiu
consideravelmente, fato esperado devido a lixiviagdo dos metais nas
camadas octaédricas.

Os dados de adsorcdo mostraram a eficiéncia das matrizes

funcionalizadas em reter a amilorida e a ranitidina, concluindo-se que
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0s mesmos podem ser empregados como bons adsorventes para
farmacos em solugdo aquosa.

Os dados de isotermas de concentragao foram ajustados aos
modelos de Langmuir e Freundlich, onde os mesmo obtiveram os
melhores ajustes de R? e y* para o modelo de Freudlich indicando que
0 processo de adsorcao ocorreu em multicamadas, ou de forma
heterogénea.

Os dados experimentais mostraram um bom ajuste para o
modelo de pseudo-segunda ordem, com R? préximos a 0,99, havendo
também, uma melhor concordancia entre os valores de g: e ge.

Para o carregamento e liberacao nas matrizes VO0,3hex e
V1,0hex foi usado o farmaco amilorida. As formas farmacéuticas
geralmente utilizam 5 mg de amilorida em sua composicao, com isso,
pode-se concluir que os sdélidos V1,0hex e VO0,3hex podem ser
utilizados para sistemas de liberacdo controlada, ja que obtiveram a
retencdo de 27,1 e 22,4 mg farmaco por grama de vermiculta,
respectivamente.

O ensaio da isoterma de liberagcao mostrou que a mesma segue
o modelo de Korsmeyer, Peppas, com uma cinética de liberagao
rapida nas primeiras 10 horas, seguida por uma cinética lenta no
tempo restante, quando atinge o equilibrio depois de 100 horas, onde
alcangou uma liberacdo em torno de 75% do farmaco adsorvido no
so6lido V0,3hex.

A cinética de liberagdo n nos sélidos V0,3hex e Vahex indicou
gue o mecanismo de liberacdo predominante do farmaco foi a difusdo

Fickiana.
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Sugestoes
A seguir sao apresentadas algumas sugestdes para futuros
trabalhos, que complementariam o estudo realizado nesta tese.

e Utilizacdo dos sdlidos modificados para adsorver novos
farmacos, corantes, metais pesados, fenol, entre outros, na
tentativa de investigar novos poluentes;

e Utilizar a VNa® e seus hibridos em sistema de liberagdo

controlada de farmacos, pesticidas, entre outros.
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