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Resumo: As estruturas das argilas de esmectitas já são aplicadas para diversos fins, especialmente devido à sua 

propriedade adsorvente, mas versões sintéticas vêm sendo cada vez mais estudadas para uso como matriz de 

intercalação de fármacos de posologia oral. Foram obtidas duas amostras de esmectitas com composição 

mimética da cumintonita e niboíta, as quais foram intercaladas com ácido nicotínico (vitamina B3), apresentando 

boa resiliência à desidratação e lixiviação do princípio ativo. 
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INTRODUÇÃO 

Na antiguidade, a medicina humana tradicional já 

usava a argila para uso tópico, especialmente com 

asséptico, adstringente e adsorvente, conforme 

relatos de Plínio, o Velho e do médico grego Galeno. 

Nos séculos de IX a XIII, o conceito e aplicação das 

argilas terapêuticas já tinha se espalhado por toda 

Europa, Norte da África e Oriente Médio, com várias 

publicações sobre este tema (Hasluck, 1909; 

Williams e Haydel, 2010; Macgregor, 2013). 

Com o surgimento da medicina alopática no início do 

século XIX, o uso de argilas para fins terapêuticos foi 

sendo deixado de lado, mas agora suas funções 

terapêuticas estão sendo redescobertas, conduzidas 

pela melhor compreensão de suas composições, 

estruturas e propriedades adsortivas, especialmente 

as esmectitas, devido aos resultados de testes clínicos 

para uso veterinário, visando o aplicação como 

agente desintoxicação do organismo por aflatoxinas 

(Lopes et al., 2009; Slamova et al., 2011; Hu et al., 

2012; Alam e Deng, 2017). 

As argilas sintéticas são investigadas para diversas 

aplicações, mas para uso em medicina tradicional, as 

argilas naturais não são consideradas apropriadas, 

pois os depósitos possuem variantes composicionais 

e contaminantes ambientais (Vaccari, 1999; Oliveira, 

et al., 2003; Nicole et al., 2014; Santos, et al., 2017; 

Lozano e García-Verdugo, 2024). 

Versões sintéticas com alta pureza e controle 

composicional sem constituintes tóxicos passaram 

então a serem investigadas para este tipo de 

aplicação, apresentando resultados promissores (Ito 

et al., 2001; Park et al., 2008; Aguzzi et al., 2007; 

Ghadiri et al., 2015. Nomicisio et al., 2023). 

Argilominerais do grupo esmectita possuem um 

espaçamento interlamelar lábil, permitindo a 

desidratação e reidratação e a troca iônica dos cátions 

hidratados, sendo muito aplicadas em processos de 

descontaminação ambiental de metais pesados, 

corantes e microrganismos (Rybicka et al., 1995; 

Abollino et al., 2003; Srinivasan, 2011; Islam et al., 

2015; Unuabonah et al., 2018; Wang et al., 2024). 

O espaço interlamelar das esmectitas vem se 

mostrando capaz de proteger moléculas sensíveis à 

oxidação e fotólise, aumentando o tempo de 

prateleira e evitando degradação por hidrólise ácida 

no estômago (Gropper e Smith, 2012; Borrego-

Sánchez et al., 2022). Além disso, após dessorção no 

trato digestivo, a matriz argilosa tem a função de 

atuar como agente de desintoxicação no tramo final 

do intestino (Diaz et al., 2004; Müller et al., 2018). 

Além de serem livres de contaminantes aleatórios, as 

esmectitas sintéticas possuem a vantagem de 

poderem ser modificadas com micronutrientes que 

atuam em sinergia com o princípio ativo intercalado. 

Alguns cátions metálicos facilmente incorporados às 

esmectitas são essenciais ao metabolismo de 
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vitaminas do complexo B (Vannucchi, 1983; Rubert 

et al., 2017; Vannucchi et al., 2018), como magnésio 

(Harder, 1972), ferro II (Petit et al., 2017), zinco 

(Pascua et al., 2010), manganês II (Higashi et al., 

2007) e cobre II (Khaorapapong et al., 2015). 

No caso do metabolismo do ácido nicotínico, a 

principal molécula da niacina (vitamina B3), o zinco 

é mais importante, pois aumenta a biodisponibilidade 

desta vitamina no organismo (Vannucchi e Moreno, 

1989; Agte et al., 1997; Mafra e Cozzolino, 2004). 

Apesar de todas as vitaminas hidrossolúveis 

possuírem importância para uma vida saudável, a 

carência das vitaminas do complexo B possuem 

efeitos crônicos pouco perceptíveis até que um 

quadro clínico muito grave se instale. Isso ocorre 

porque muitos sintomas são comuns com distúrbios 

de menor gravidade, como no caso da carência de 

vitamina B3, cujos primeiros sintomas são dermatites 

por exposição ao sol, que evolui para a Pelagra, uma 

doença perigosa caracterizada por um rápido avanço 

de demência e morte (Ginnaio, 2011; Steffen, 2012; 

Zempleni et al., 2013; Vannucchi et al., 2018). 

A Pelagra foi uma das doenças mais devastadoras da 

Europa nos séculos XVIII e XIX, causada por um 

fator antinutricional associado à mudança brusca da 

dieta alimentar para o consumo quase exclusivo de 

milho e derivados sem o preparo adequado. Somente 

em 1935 foi descoberta a função metabólica do fator 

P-P da coenzima NADP, que contém nicotinamida, a 

forma reduzida do ácido nicotínico, cuja 

suplementação foi usada para o tratamento da Pelagra 

(Friedrich, 1988; Lanska, 2009; Frankenburg, 2009). 

O ácido nicotínico é absorvido em toda extensão do 

intestino delgado e circula no plasma até ser 

armazenado no fígado. Apesar de um pequeno 

excesso ser rapidamente metabolizado e excretado 

pela urina, a superdosagem tem efeitos sérios, devido 

à competição de seus metabólitos com o ácido úrico 

na excreção urinária, causando hiperuricemia 

resistência insulínica (Capuzzi et al., 2000; Guyton e 

Bays, 2007; Marzzoco e Torres, 2007). 

Devido à dependência da respiração enzimática com 

a niacina, quanto maior o gasto energético, maior é a 

demanda de niacina, nem sempre suprida pela 

alimentação, mesmo balanceada para este propósito. 

Deste modo, atividades físicas intensas podem levar 

a deficiência de niacina no organismo, que só pode 

ser corrigida com suplementação (Carpenter e Levin, 

1985; Gropper e Smith, 2012; Rubert et al., 2017). 

A suplementação de niacina também é crucial para 

outro grupo de risco, o das pessoas alcoólatras, pois 

níveis alcoólicos altos e prolongados dificultam 

absorção intestinal de niacina em níveis baixos, 

exigindo uma suplementação regular (Monteiro et al., 

2004; Cozzolino & Cominetti, 2020). 

A resposta terapêutica à suplementação de niacina 

via administração de ácido nicotínico via oral é capaz 

de diferenciar a causa dos sintomas, evidenciando se 

os sintomas são ou não por deficiência de vitamina 

B3. Mas, se um exame adicional mostrar que há 

deficiência de zinco no organismo, então a reposição 

tem que ser mais intensa, pois a carência simultânea 

de niacina e zinco aumenta o risco de evolução para 

um quadro de Pelagra (Agte, 1997; Mafra e 

Cozzolino, 2004; Vannucchi et al., 2018). 

É neste contexto que o uso de um argilomineral 

esmectítico contendo zinco e com potencial para 

intercalar o ácido nicotínico pode contribuir com a 

eficácia terapêutica da suplementação de niacina para 

evitar a evolução do quadro clínico para sintomas 

característicos da Pelagra (Marzzoco e Torres, 2007; 

Mahan et al., 2012; Cominetti e Cozzolino, 2009). 

O ácido nicotínico é uma molécula com um grupo 

funcional de ácido carboxílico que forma facilmente 

ligações de hidrogênio com a superfície hidroxilada 

de tetraedros das esmectitas, abrindo perspectivas de 

que este tipo de princípio ativo possa ser facilmente 

intercalado neste tipo de argila devido à afinidade 

química com a superfície interlamelar (Hwang et al., 

2001; Hamdi e Srasra, 2014). 

A zincossilita possui ocupação bimodal dos cátions 

divalentes, onde parte ocupa o espaço interlamelar e 

pode ser lixiviado no trato gastrointestinal 

facilmente. Como parte dos sítios octaédricos fica 

vacante e com carga negativa, os cátions hidratados 

de zinco no espaço interlamelar são atraídos pelas 

lamelas. Isso mantém a estrutura estável e com 

espaço interlamelar suficiente para acomodar 

moléculas orgânicas (Lagaly e Weiss, 1975; 

Talibudeen e Goulding, 1983; Tao et al., 2023). 

Grande parte dos elementos metálicos mais comuns 

dos argilominerais possui reagentes aquossolúveis 

em pH ácido, permitindo o uso de metodologias de 

síntese em meio aquoso, precipitando-os na forma de 

óxidos ou hidróxidos com elevação de pH usando 

solução de hidróxido de sódio. Entretanto, o reagente 

de silicato aquossolúvel mais comum é o 

metassilicato de sódio hidratado, estável somente em 

pH elevado, forçando uma mudança de abordagem 

de síntese (Christidis e Dunham, 1997; Sinko et al., 

1998; Yurieva et al., 2001; Chao et al., 2004). 

A precipitação de silicatos ocorre normalmente por 

redução de pH usando ácido nítrico ou clorídrico, 

com formação de uma mistura de sílica hidratada 

com silicatos metálicos. A homogeneidade 

composicional e estrutural, entretanto, pode ser 

melhorada pela digestão dos precipitados em 

temperaturas acima de 60 ºC, com auxilio de agitação 

moderada durante algumas horas (Anseau et al., 

2005; Li et al., 2024). 
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Entretanto, a zincossilita não pode ser precipitada 

quantitativamente apenas adicionando a solução de 

nitrato de zinco sobre a solução de metassilicato de 

sódio, pois o pH elevado da solução de metassilicato 

leva à formação de um complexo aquossolúvel de 

tetrahidróxido de zinco Zn(OH)4
-
, exigindo redução 

de pH para valores entre 9 e 10 para a completa 

precipitação de todos os constituintes da zincossilita 

depois de misturadas as soluções (Keller e Matlack, 

1990; Haynes et al., 2015). 

As argilas sintéticas obtidas por esta metodologia 

apresentam uma suspensão com elevada carga iônica 

devido aos subprodutos solúveis da síntese. Por isso, 

a remoção destes subprodutos é feita por filtração e 

purificação através de lavagens sucessivas até que a 

água do filtrado apresente condutividade mínima 

(Barbosa et al., 2017, Trindade et al., 2021). 

Com as amostras purificadas e secas, é possível 

controlar o teor de princípio ativo a ser intercalado, 

permitindo a conformação de drágeas com massa 

ajustada para administração de dosagens adequadas, 

conforme a necessidade diária (Joshi et al., 2009; 

Kaur e Datta, 2014). 

Como o processo de dessorção do ácido nicotínico e 

cátions de zinco do espaço interlamelar ocorrem 

lentamente pela ação de enzimas do intestino 

delgado, pois matrizes de esmectita resistem bem ao 

pH ácido do estômago. Assim, a liberação do ácido 

nicotínico ocorre onde ele é metabolizado, sem picos 

de concentração plasmática, que leva a 

metabolização e excreção, com sobrecarga dos rins e 

sem armazenamento no fígado (Allen et al., 2005; 

Choi e Kim, 2013; Abe-Matsumoto et al., 2015). 

Quando as esmectitas são desfolhadas no intestino 

delgado, suas redes de silicatos percorrem o restante 

do trato gastrintestinal e atuam como agente 

adsortivo de toxinas, especialmente aflatoxinas e 

cátions de metais pesados (Fredenberg et al., 2011; 

Ferreira et al., 2016; Trivedi et al., 2018). 

 

MATERIAL E MÉTODOS 

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de 

grau analítico e os resíduos gerados foram tratados 

adequadamente antes da destinação final. A água 

destilada utilizada nos experimentos foi obtida com 

um destilador do tipo Pilsen. 

O metassilicato de sódio hidratado Na2SiO3.nH2O 

(Dinâmica) usado na obtenção das amostras foi 

padronizado previamente por gravimetria (Mendam 

et al., 2002), mostrando se tratar de um reagente com 

grau de hidratação com valor de n = 4,4. Todos os 

demais reagentes utilizados foram de grau analítico e 

grau de hidratação estável.  

A utilização da forma hidratada, mesmo com 

hidratação não estequiométrica permite obter uma 

solução aquosa precursora para a precipitação da 

estrutura esmectítica desejada, uma vez que a forma 

anidra é insolúvel em água (Haynes et al., 2015). 

A preparação das amostras se baseou no método da 

precipitação em meio aquoso em pH básico com uma 

etapa de digestão a 60ºC durante 6 horas para 

recristalização dos precipitados, seguida de 

sedimentação em pernoite, purificação e secagem em 

duas etapas, com trituração em almofariz. 

Foram obtidas duas composições nominais de 

zincossilita, mantendo todos os parâmetros de síntese 

inalterados, exceto a composição. Uma delas 

envolveu a composição mimetizada da zincossilita 

natural {Zn}x[Zn3-x](Si4O10)(OH)2.nH2O, designada 

ZM (Zincossilita Mimetizada), enquanto a outra 

amostra inclui a inserção de 10 mol% de alumínio 

substituído a mesma porcentagem molar de silício, de 

composição {Na}0,4[Zn3](Si3,6Al0,4O10)(OH)2.nH2O, 

designada ZA (Zincossilita com Alumínio).  

O procedimento envolveu a preparação prévia de 

duas soluções idênticas de nitrato de zinco II 

hexahidratado Zn(NO3)2.6H2O (Dinâmica), uma para 

cada amostra. Paralelamente, duas soluções 

diferentes de metassilicato foram preparadas, uma 

somente com metassilicato de sódio Na2SiO3.nH2O 

padronizado (para a amostra ZM), e outra com uma 

mistura de metassilicato de sódio Na2SiO3.nH2O 

padronizado e nitrato de alumínio nonahidratado 

Al(NO3)3.9H2O (Dinâmica) na proporção requerida 

para a amostra ZA. 

A solução mista de metassilicato e nitrato de 

alumínio apresentou turvação devido à precipitação 

de hidróxido de alumínio Al(OH)3, ocasionado pela 

redução de pH causada pela acidez da solução de 

nitrato de alumínio. A turvação foi revertida com 

gotejamento de uma solução de hidróxido de sódio 

NaOH (Neon) concentrada (4 mol L
-1

), levando à 

formação do ânion complexo tetrahidróxido de 

alumínio [Al(OH)4]
-
, garantindo a homogeneidade de 

ambos os constituintes antes da precipitação. 

Como esta etapa extra, criaria uma variante 

experimental entre as amostras, além daquela 

pretendida, apenas substituição parcial do alumínio 

no sitio tetraédrico, a mesma quantidade de solução 

de hidróxido de sódio foi adicionada a solução 

contendo somente metassilicato de sódio da amostra 

ZM, sem que isso causasse alteração na solução. 

A precipitação de ambas as amostras foi conduzida 

adicionando-se a solução de nitrato de zinco em 

fluxo lento sob agitação vigorosa até a formação de 

um precipitado gelatinoso (Fig. 1.A). Em seguida, o 

pH foi ajustado para 9,5 com adição de ácido nítrico 

(Synth), o volume ajustado com água destilada para 
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800 mL e foi acionado o aquecimento para 60 ºC. Em 

seguida, a agitação foi reduzida para permitir a 

floculação e a suspensão permaneceu nesta condição 

durante 6 h para recristalização do precipitado. 

Após a digestão, o aquecimento foi desligado, 

mantendo a agitação até resfriamento para 

temperatura ambiente. Os béqueres foram então 

tapados com filme plástico e as suspensões deixadas 

em repouso por 15 h (em pernoite) para 

sedimentação (Fig. 1.B) antes da purificação, feita 

com filtração e lavagem com água destilada em 

porções de 500 mL em funil de Buchner. 

A cada ciclo de lavagem uma alíquota do filtrado foi 

submetida à medida multiparâmetros de pH e 

condutividade iônica, visando monitorar a remoção 

dos contra íons solúveis provenientes do processo de 

síntese, especificamente excesso residual de 

hidróxido de sódio e o sal solúvel de nitrato de sódio 

proveniente dos reagentes de partida (Fig. 1.C). 

 

Figura 1. Imagens dos processos de obtenção e 

purificação das amostras: A) precipitação, 

B) sedimentação e C) purificação. 

 

A purificação foi finalizada quando a condutividade 

iônica dos filtrados ficaram constantes, sendo os 

precipitados drenados no funil (Fig. 2.A) e levados 

para estufa a 60 °C por 24 h. Após desimpregnados 

do papel (Fig. 2.B) e triturados em almofariz (Fig. 

2.C), as amostras foram levadas a secagem final a 

100 °C por 24 h em béquer de vidro (Fig. 2.D) e 

finalmente armazenadas em frasco com tampa. 

 

Figura 2. Imagens dos processos de secagem e 

trituração das amostras: A) drenagem, 

B) desimpregnação, C) trituração e D) secagem. 

 

Paralelo aos testes intercalação de ácido nicotínico 

foi conduzido um teste de reidratação das argilas sem 

o princípio ativo. Neste procedimento, 0,5 g de cada 

amostra de zincossilita foi adicionado em um béquer 

de vidro contendo 25 mL de água destilada, a qual foi 

evaporada em estufa a 60 ºC por 24 h. Os sedimentos 

foram pulverizados com espátula plástica e foram 

designados de amostras ZMH e ZAH, referentes às 

amostras ZM e ZA reidratadas, respectivamente. 

Este procedimento visa separar o efeito da 

reidratação do efeito da intercalação nas amostras, 

que foi conduzido através de solução aquosa de ácido 

nicotínico em dois diferentes teores (2% e 5%). 

Assim, as massas de 0,04 g e 0,1 g de ácido 

nicotínico foram dissolvidas em 100 mL de água 

destilada separadamente, recebendo uma massa de 

2,0 g de cada amostra de zincossilita e secando as 

amostras como feito no teste de reidratação. 

Ao final, foram obtidas quatro amostras de argilas 

intercaladas de vitamina B3: duas de argila ZM, com 

teores de vitamina B3 de 2 % (ZM2B3) e de 5 % 

(ZM5B3) e duas de argila ZA, com os mesmos teores 

de vitamina B3, 2 % (ZA2B3) e 5 % (ZA5B3). 

Os equipamentos usados nas caracterizações foram 

os seguintes: multiparâmetro AKSO, modelo 86505; 

termobalança da TA Instruments, com módulo TGA-

Q50, cadinhos de platina, fluxo de ar sintético de 60 

mL min
-1

 e razão de aquecimento de 10°C min
-1

; 

difratômetro de raios X da Siemens, modelo D5005, 

radiação K-α de cobre filtrada com ferro, varredura 

de 10 a 80 º(2θ), com passo de 0,02 º(2θ) e; 

espectrômetro de absorção no infravermelho com 

transformada de Fourier da BRUKER, modelo 

VERTEX 70, varredura de 2,5 a 15,0 µm por 64 

ciclos e resolução de 0,01 µm. 
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RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A Figura 3 mostra as curvas multiparâmetros obtidas 

durante a purificação das amostras, onde é possível 

observar que os valores de pH ficam constantes em 

torno de 7,7 somente no 8 º ciclo (Fig. 3.A), um 

patamar superior ao da água destilada. Já os valores 

de condutividade iônica tendem a decrescer 

continuamente com os ciclos de lavagem (Fig. 3.B), 

já que a suspensão original tem elevada carga iônica. 

Para ambos os parâmetros há um limite de redução 

nas argilas purificadas devido ao aumento da 

solubilização em pH mais próximo do neutro, pois 

seus produtos de solubilidade são em pH básico. Por 

isso, estender os ciclos de lavagem após a constância 

do pH dissolve as argilas purificadas (Brezinski, 

1983; Pusch e Carlsson, 1985; Keller e Matlack, 

1990; Perioli et al., 2011; Barbosa et al., 2017). 

 

Figura 3. Controle de purificação pela medida dos 

valores de: A) pH e B) condutividade iônica. 

 

É possível observar que mesmo que as duas amostras 

tenham pouca diferença na composição, há diferença 

na lixiviação dos resíduos solúveis, pois a amostra 

ZA tem redução mais acentuada da condutividade 

iônica que a amostra ZM até o 6º ciclo. Além disso, o 

patamar de condutividade da amostra ZA também é 

menor que o da amostra ZM, indicando uma 

solubilidade menor em água destilada. 

Na Tabela 1 estão as perdas de massa e intervalos de 

temperatura, extraídos das curvas termogravimétricas 

(TG/DTG) das amostras de zincossilita depois da 

secagem final e trituração, como armazenadas 

(Figura 4). As interpretações se baseiam em padrões 

termogravimétricos de óxidos e hidróxidos metálicos 

hidratados e argilas (Denari e Cavalheiro, 2012; 

Barbosa et al. 2017; Wang e Wang, 2020). 

 

Tabela 1. Perdas de massa e intervalos de 

temperatura para as amostras de zincossilita extraídas 

das curvas termogravimétricas da Figura 4. 

Evento Térmico 
Intervalo de 

temperatura (ºC) 

Perda de massa (%) 

ZM ZA 

Secagem residual Até 150 -5,9 -7,7 

Desidratação do 

espaço interlamelar 
De 150 a 250 -2,8 -3,3 

Desidroxilação De 250 a 450 -3,0 -2,6 

Descarbonatação De 450 a 600 -0,5 -0,4 

Eliminação de 

resíduos oclusos 
Acima de 600 -0,1 -0,1 

Resíduo a 900 °C Em 900 87,7 85,9 

 

Figura 4. Análise Termogravimétrica das amostras 

zincossilita após secagem e trituração final. 
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Ambas as amostras apresentaram perdas 

significativas abaixo de 150 ºC, o que indica que o 

processo de desidratação do espaço interlamelar, que 

normalmente ocorre somente acima desta 

temperatura possa já estar ocorrendo nestas amostras. 

Mas, a desidratação do espaço interlamelar não 

apresenta pico DTG, devido ao caráter cinético, pois 

depende da permeação de vapor d’água pelos poros. 

Como a perda de água destas amostras ocorre com 

pico DTG abaixo de 100 ºC é possível atribuir esta 

perda à secagem residual das amostras. Assim, foi 

possível subdividir a curva termogravimétrica em 

intervalos de temperatura de perda de massa, 

normalmente observados de modo mais nítido pelas 

curvas DTG deste tipo de material, como mostrado 

na Tabela 1, mesmo que esta separação não seja 

facilmente observada nas curvas termogravimétricas 

das amostras obtidas neste trabalho. 

De acordo com esta consideração morfológica, a 

amostra de zincossilita modificada com alumínio 

(ZA) parece reter mais umidade residual (7,7 %) do 

que a amostra de zincossilita mimetizada (ZM), que 

não contém alumínio (5,9 %), permitindo inferir 

neste momento que o alumínio contribui para 

formação de uma morfologia argilosa mais porosa, 

provavelmente pela formação de uma suspensão um 

pouco mais gelatinosa na etapa de precipitação da 

amostra, um fato observado experimentalmente. 

Outro aspecto sutil que permite atribuir esta diferença 

de comportamento ao aspecto morfológico é o ruído 

no pico DTG da amostra ZA, normalmente 

ocasionado por crepitação do material nos cadinhos 

das termobalanças quando há rompimento de cristais 

ou de poros em aglomerados durante a saída de gases 

ou vapor de água, criando oscilações nos valores de 

perda de massa na curva TG que só podem ser 

evidenciadas pela derivada à primeira das curvas TG, 

mostradas nas curvas DTG. 

Já a etapa de desidratação do espaço interlamelar, 

que ocorre normalmente sem pico DTG, mostrou que 

a amostra ZA é mais hidratada, com perda de 3,3 %, 

se comparada à amostra ZM, com perda de 2,8 %. 

Isso significa que a amostra ZA apresenta um total de 

11,0 % de perda de água de hidratação, somadas 

perdas nos dois primeiros eventos térmicos, enquanto 

na amostra ZM, está perda total foi de 8,7 %, 

correspondendo a uma diferença de 20 % no teor de 

hidratação entre as amostras. 

Este resultado pode estar associado a um aumento de 

cátions no espaço interlamelar devido à presença de 

cátions de sódio sem que houvesse redução na 

quantidade de cátions de zinco por migração para os 

sítios octaédrico, quando comparado à amostra ZM, 

mas também pode estar associado a fases 

secundárias, geralmente sílica hidratada, que sofre 

desidratação neste mesmo intervalo de temperatura. 

Deste modo, ao observar as perdas de massa no 

intervalo de temperatura de 250 a 450 ºC para ambas 

as amostras, que estão associadas à perda de água por 

condensação de hidroxilas, observa-se que a amostra 

sem alumínio (ZM) apresenta-se mais hidroxilada, 

com perda de água de 3,0 %, enquanto a amostra ZA 

apresenta uma perda de água de 2,6 % neste mesmo 

evento. 

Apesar das etapas de desidroxilação ocorrerem 

normalmente como perdas mais significativas e 

localizadas de água nas argilas do tipo hidróxidos 

duplos lamelares, com picos DTG marcantes, nas 

argilas de estrutura esmectíticas esta perda é menos 

proeminente, às vezes, até muito sutil, como foi 

observada nas amostras de zincossilita obtidas neste 

trabalho (Fonseca et al., 2017; Barbosa et al. 2017). 

Mas, mesmo sútil, é possível observar que a 

substituição parcial de alumínio no sítio tetraédrico, 

que gera diferenças de cargas lamelares que impõem 

a adsorção de cátions hidratados no espaço 

interlamelar, pode também ter causada um redução 

na quantidade de hidroxilas superficiais, já que as 

lamelas ficam com carga parcial negativa com este 

tipo de substituição (Fialips et al. 2000). 

No intervalo de 450 a 600 ºC também é observada 

perda de massa nas amostras, a qual é associada à 

descarbonatação, normalmente em argila de 

hidrotalcita carbonatada com estrutura de hidróxido 

duplo lamelar (Barbosa et al. 2017). 

Logo, esta perda não era esperada, uma vez que o 

carbonato não é componente nominal das argilas 

preparadas neste trabalho. Mas, em sistemas aquosos 

com pH básico com agitação prolongada ocorre 

absorção de dióxido de carbono do ambiente (Sahoo 

et al., 2014), justificando a presença deste 

constituinte nas argilas e as pequenas perdas de 

massa associada a ele. 

Por fim, o material resultante, um óxido misto 

contendo oclusões de carbonato e hidroxila na 

estrutura sofre rearranjo por difusão iônica lenta 

acima de 600 °C, liberando as oclusões. 

Ao observar os padrões de difração de raios X para 

as amostras de zincossilita após secagem final a 

100ºC e trituradas, mostrados na Figura 5, é possível 

observar perfis de baixa cristalinidade, com uma 

componente amorfa apresentando um perfil alargado 

sobreposto aos picos de difração também alargados 

entre 15 e 40 °(2-teta). 

De acordo com o banco de dados de difração JCPDS 

(2003), feita com o software Crystallographica 

Search-Match, Versão 2.1.1.1, nenhuma esmectita ou 

outro filossilicato de zinco apresentou picos de 

difração coincidentes com os padrões de difração 

destas amostras. 
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Figura 5. Identificação de fases pelo banco de dados 

de difração JCPDS (2003) dos padrões de difração 

das amostras de zincossilita: A) ZM e B) ZA. 

 

A identificação se baseou no isomorfismo de outros 

minerais quando diferem somente o magnésio é 

substituído por zinco em estruturas de óxidos e 

hidróxidos. Isso ocorre porque ambos os cátions 

possuem estado de oxidação +2 e raios iônicos 

hexacoordenados idênticos (72 pm) (Shannon, 1976). 

Esta ocorrência é observada comparando, por 

exemplo, as estruturas romboédricas do argilomineral 

hidrotalcita de magnésio e de zinco. 

A hidrotalcita de zinco Zn0,67Al0,33(OH)2(CO3)0,165 

(PDF 48-1023) é análoga a hidrotalcita de magnésio 

Mg0,67Al0,33(OH)2(CO3)0,165 (PDF 89-5434), ambas de 

estrutura romboédrica R-3m, diferindo pouco nos 

parâmetros de rede (a = 3,072 Å, c = 22,65 Å) para a 

hidrotalcita de zinco e (a = 3,045 Å, c = 22,70 Å) 

para a hidrotalcita de magnésio, mas apresentam 

padrões de difração com picos coincidentes. 

Deste modo, a identificação de fases foi feita 

considerando silicatos e aluminossilicatos de 

magnésio e óxidos e hidróxidos, anidros e hidratados, 

de magnésio, zinco, sódio e alumínio (no caso da 

amostra ZA), considerando que alguns picos possam 

ser de fases secundárias (Chipera e Bish, 2001). Para 

isso, foram aplicadas restrições apropriadas na busca 

pelo software Crystallographica Search-Match, 

retornando como resultados fases únicas, mas 

diferentes para cada amostra.  

Para a amostra ZM (Fig. 5.A), o perfil de difração 

coincide com o do argilomineral esmectítico 

cumintonita de simetria monoclínica C2/m, com 

composição [Mg]7(Si8O22)(OH)2 (PDF 72-114) 

análoga a de zinco [Zn]7(Si8O22)(OH)2. Já na amostra 

ZA (Fig. 5.B), o perfil de difração é coincidente com 

o do argilomineral esmectítico niboíta de simetria 

monoclínica C2/m, com sua composição 

{Na}3[Mg3]Al2(Si7Al)O22(OH)2 (PDF 85-1477) 

análoga a de zinco {Na}3[Zn3Al2](Si7Al)O22(OH)2. 

Em ambos os casos, as amostras de zincossilita ZM e 

ZA são menos cristalinas (picos de difração mais 

alargados), do que as fases de referência. 

Se a composição da cumintonita análoga de zinco 

[Zn]7(Si8O22)(OH)2 for normalizada para 4 sítios 

tetraédricos, como mostrada na composição nominal 

da zincossilita de zinco [Zn]3(Si4O10)(OH)2 da 

amostra ZM, isso resulta na composição 

[Zn]3,5(Si4O11)(OH). Como a quantidade de zinco é 

fator limitante, o excesso pode ter sido eliminado na 

purificação, um resultado coincidente com as curvas 

de condutividade iônica desta amostra, que mostrou 

um patamar superior ao da amostra ZA. 

Fazendo a comparação da niboíta análoga de zinco 

{Na}3[Zn3Al2](Si7Al)O22(OH)2 com a composição 

nominal da zincossilita da amostra ZA 

{Na}0,4[Zn]3Si3,6Al0,4O10(OH)2, obtém-se a 

composição {Na}1,5[Zn1,5Al](Si3,5Al0,5)O11(OH). 

Neste caso, o alumínio seria o fator limitante, mas ele 

normalmente não é lixiviado no processo de 

purificação, já que seu hidróxido é o menos solúvel 

dentre todos os componentes da argila. 

Logo, apesar do isomorfismo, é provável que na 

estrutura de niboíta de zinco, diferente da referência 

de niboíta de magnésio, o alumínio não ocupe o sítio 

octaédrico com o zinco, já que há apenas 0,4 mol 

dele na composição, já suplantada pelo 0,5 mol no 

sítio tetraédrico. Como os cátions do espaço 

interlamelar não afetam a estrutura das lamelas, a 

composição da niboíta de zinco é provavelmente 

igual à composição nominal da amostra ZA. 

As mesmas amostras de zincossilita também foram 

analisadas por espectroscopia de absorção na região 

do infravermelho distante. O objetivo é observar 

grupos funcionais típicos de compostos inorgânicos 

baseados em óxidos e hidróxidos metálicos 

hidratados e possivelmente contendo íons carbonato 

como impureza, além de observar como as bandas de 

absorção variam comparativamente entre as amostras 

(Lopez et al., 1997; Hossain e Ahmed et al., 2023). 

Estes espectros das matrizes argilosas também 

servirão de base de comparação para a análise destas 

amostras reidratadas e intercaladas de vitamina B3 e 

as possíveis interações entre a matriz argilosa e o 

princípio ativo. 
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Os espectros de absorção no infravermelho das 

amostras de zincossilita são mostrados na Figura 6 e 

as bandas identificadas nos espectros são mostradas 

na Tabela 2, de acordo com dados da literatura 

(Lopez et al., 1997; 2001; Padmaja et al., 2001; 

Vasconcelos et al., 2012; Mališová et al.,  2018). 

As bandas mais intensas nos espectros de absorção 

das duas amostras são associadas às deformações da 

hidroxila conjugada em óxidos metálicos com 

superfície hidroxilada, designadas δ(M’-OH-M”) e 

ocorrendo entre 8,5 - 11,2 µm, e da ligação M-O nos 

octaedros de óxidos sólidos, designadas δ(MO6) e 

ocorrendo entre 12,6 e 15,0 µm. As demais bandas de 

absorção são associadas às interações entre espécies 

interlamelares e na superfície lamelar. 

No espectro da amostra ZA, as duas bandas 

associadas à estrutura lamelar são mais intensas, um 

efeito que pode estar relacionado à maior 

hidroxilação de superfície desta amostra, se 

comparada à amostra ZM, como observado nas 

análises termogravimétricas. Maior número de 

hidroxilas superficiais também contribui para uma 

maior absorção de dióxido de carbono, o que é 

visualizada pelas maiores intensidades das bandas de 

estiramento assimétrico do íon carbonato em 7,3 µm, 

designada ν(CO3
-2

), e sua deformação fora do plano 

entre 11,2 e 12,3 µm, designada δ(CO3
-2

). 

Como as bandas de estiramentos da interação entre 

carbonato e hidróxidos metálicos ν(CO-HO-M) em 

6,6 e 8,3 µm e de estiramento assimétrico do íon 

carbonato com coordenação bidentada a cátions 

metálicos ν(MCO3), em 5,8 µm não se alterarem 

entre as amostras, é provável que o íon carbonato na 

amostra ZA esteja como espécie interlamelar 

associada à água de hidratação. Isso é confirmado 

pelas maiores intensidades das bandas de estiramento 

O-H da água ν(OH) de 2,7 a 3,6 µm e de deformação 

O-H tipo tesoura da água δ(OH) em 6,1 µm. 

 

Figura 6. Espectros de absorção no infravermelho 

distante das amostras de zincossilita obtidas neste 

trabalho, após secagem final a 100 ºC e trituradas. 

Tabela 2. Bandas de absorção na região do 

infravermelho distante identificadas nos espectros 

das amostras de zincossilita mostrados na Figura 6. 

Notação Tipo de interação 
Posição da 

banda (µm) 

ν(OH) Estiramento O-H da água 2,7 - 3,6 

ν(H2O-M+n) 
Estiramento O-H da água 

coordenada a cátion metálico 
3,4 

δ(CO2) 
Deformação axial simétrica 

de CO2 
4,3 

ν(MCO3) 

Estiramento assimétrico do 

íon carbonato com 

coordenação bidentada 

5,8 

δ(OH) 
Deformação O-H da água 

tipo tesoura 
6,1 

ν(CO-HO-M) 

Estiramentos da interação 

entre o íon carbonato e 

hidróxidos metálicos 

6,6 e 8,3 

ν(CO3
-2) 

Estiramento assimétrico do 

íon carbonato 
7,3 

δ(M’-OH-M”) 

Deformações -OH- da 

hidroxila conjugada em 

óxidos metálicos 

8,5 - 11,2 

δ(CO3
-2) 

Deformação fora do plano 

do íon carbonato 
11,2 - 12,3 

δ(MO6) 
Deformação M-O dos 

octaedros de óxidos sólidos 
12,6 - 15,0 

 

Estas observações indicam que a estrutura 

esmectítica da niboíta de zinco presente na amostra 

ZA é mais resiliente a desidratação do espaço 

interlamelar do que a estrutura esmectítica da 

cumintonita de zinco, presente na amostra ZM, 

quando ambas são submetidas à secagem a 100 ºC 

por 24 h, após trituração. 

Esta diferença de comportamento é confirmada 

quando estas amostras são reidratadas (Figura 7), 

com a amostra ZAH se mostrando mais hidratada e 

carbonatada que a amostra ZMH. 

Por isso, no espectro da amostra ZMH (Figura 7.a), 

há um pequeno aumento de intensidade nas bandas 

de estiramentos ν(OH) e ν(CO3
-2

), associadas a água 

e presença de íon carbonato hidratado, e um aumento 

de intensidade da banda ν(CO-HOM), associada a 

hidroxilação de superfície das lamelas. 

Isso indica que parte da água absorvida acaba por 

regenerar as hidroxilas superficiais, perdidas após o 

processo de secagem a 100 ºC, levando o íon 

carbonato a ancorar-se diretamente nas lamelas, 

como mostrado pelo aumento de intensidade da 

banda ν(MCO3). 
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Figura 7. Espectros de absorção no infravermelho 

distante comparativos das amostras de zincossilita 

antes e depois da reidratação: A) amostras ZM e 

ZMH e B) amostras ZA e ZAH. 

 

Já na amostra ZAH (Figura 7.b), há aumentos de 

intensidade em quase todas as bandas, mas o 

aumento de intensidade da banda δ(M’-OH-M”) 

aparece associado à um deslocamento para 

comprimentos de onda menores, por efeito de uma 

maior quantidade de carbonato ancorado nas lamelas, 

um efeito apenas sutil na amostra ZMH, coerente 

com as diferenças de intensidades da banda ν(MCO3) 

nestas amostras. 

As amostras secas a 100 ºC e trituradas foram 

intercaladas de niacina em duas proporções, com as 

amostras ZM e ZA intercaladas com 2% e 5 % de 

vitamina B3 recebendo os sufixos 2B3 e 5B3, 

respectivamente, sendo analisadas por espectroscopia 

no infravermelho. 

Este espectro apenas provê informações acerca das 

prováveis posições das bandas associadas ao ácido 

nicotínico intercalado nas argilas, pois há diferenças 

nítidas no perfil das bandas, originadas de um sólido 

cristalino de referência, diferente da forma hidratada 

no espaço interlamelar das argilas, com alterações de 

posicionamento devido a efeitos da ancoragem nas 

lamelas. 

As bandas de absorção do ácido nicotínico foram 

identificadas com base em dados da literatura 

(Socrates, 1994; Silverstein e Webster, 2000) e são 

mostradas na Tabela 6, já o espectro obtido da 

amostra sólida cristalina é mostrado na Figura 8. 

É através de comparação das posições destas bandas 

do ácido nicotínico que as bandas do princípio ativo 

intercalado nas argilas foram identificadas nos 

espectros mostrados na Figura 9. 

 

Tabela 3. Relação das bandas de absorção 

identificadas no espectro da Figura 8. 

Notação Tipo de interação 
Posição da 

banda (µm) 

ν(OH) Estiramento O-H de hidroxilas 3,0 

ν(CH) Estiramentos C-H 3,3; 3,6 e 4,1 

ν (C-O) Estiramento C-O no grupo C-OH 4,9 - 5,5 

ν(Py) 
Estiramentos C-C, C=C, C-N e 

C=N no anel piridínico 
5,8 e 6,2 

δ(C-H) Deformações C-H fora do plano 6,7 e 7,1 

τ(C-H) 
Deformações angulares C-H do 

tipo torsão 
7,6 e 7,7 

δ(C-OH) 
Deformação angular C-O do 

grupo C-O-H 
8,1 e 8,5 

δ(CO-H) 
Deformação angular O-H do 

grupo C-O-H 
8,8; 9,0 e 9,2 

δ(COO) 
Deformação angular O=C-O do 

grupo carboxila 
9,6 e 10,5 

ν(C-C) Estiramento C-C 12,1 e 12,4 

τ(O-H) Deformação O-H tipo torsão 13,3 

ν(C-C)c 
Estiramento C-C em cadeia 

cíclica 
14,4 e 14,7 

 

Figura 8. Espectros de absorção no infravermelho 

distante do princípio ativo ácido nicotínico (niacina) 

adquirida da fabricante Êxodo. 
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Os espectros das amostras ZM intercaladas de 

vitamina B3 em dois teores diferentes (Fig. 9.A) são 

comparados com o da amostra ZMH, para poder 

considerar também os efeitos da hidratação associada 

à intercalação do princípio ativo, pois há muitas 

bandas da argila hidratada presentes nas amostras 

intercaladas. Mas, há também bandas do ácido 

nicotínico isolado, apesar de mais alargadas e 

sobrepostas, indicando ancoragem da molécula na 

superfície lamelar hidroxilada. 

É interessante notar que as bandas associadas aos 

grupos de ácido carboxílico do ácido nicotínico, entre 

8,0 e 9,2 µm, praticamente desaparecem nas amostras 

intercaladas, indicando que o ácido nicotínico foi 

desprotonado na intercalação. 

Por outro lado, todas as bandas associadas à cadeia 

carbônica permanecem evidentes nas amostras 

intercaladas e guardam uma relação de intensidade 

com a diferença na proporção do princípio ativo 

intercalado, especialmente as bandas associadas às 

ligações C-H em 4,1 µm e em 7,6 e 7,7 µm, que estão 

sobrepostas e a banda C-C, entre 12,1 e 12,4 µm. 

 

Figura 9. Espectros de absorção no infravermelho 

distante comparativos das amostras de zincossilita 

hidratadas e intercaladas de ácido nicotínico em duas 

proporções (2 e 5 %): A) amostras ZMH, ZM2B3 e 

ZM5B3 e B) amostras ZAH ZA2B3 e ZA5B3. 

Os espectros de absorção para as amostras ZA 

intercaladas com dois diferentes teores de vitamina 

B3 (Fig. 9.B) também são comparados com o 

espectro da amostra ZAH. É possível observar os 

mesmos efeitos discutidos nas amostras ZM, com 

todas as bandas C-H e C-C da cadeia carbônica do 

princípio cristalino aparecendo na amostra 

intercalada, enquanto as bandas de ácido carboxílico 

do ácido nicotínico, entre 8,0 e 9,2 µm, desaparecem. 

No entanto, as bandas associadas ao princípio ativo 

intercalado aparecem com mais ganho de intensidade 

do que nas amostras ZM, nas mesmas proporções de 

princípio ativo intercalado. Isso pode ter relação com 

a posição de intercalação, já que quando os princípios 

ativos se localizam predominantemente no espaço 

interlamelar, as suas bandas de absorção não são 

evidenciadas no espectro das amostras intercaladas. 

De qualquer modo, isso pode estar relacionado à 

saturação do espaço interlamelar nas proporções 

intercalados, sendo possível que estas estruturas 

comportem apenas uma menor quantidade de niacina 

no espaço interlamelar e grande parte seja absorvida 

nos poros abertos das argilas ainda solubilizado em 

água de pH básico devido ao produto de solubilidade 

das argilas hidroxiladas (Elhalil et al., 2018; Borrego-

Sánchez, et al., 2002). 

 

CONCLUSÃO 

As estruturas esmectíticas formadas utilizando o 

método de precipitação com variação de pH e 

recristalização baseadas na composição de 

zincossilita e sua modificação com alumínio não 

resultaram nas estruturas pretendidas, provavelmente 

por que a zincossilita natural requer parâmetros 

diferenciados para ser formada na natureza. 

Apesar das composições nominais de zincossilita das 

amostras ZM e ZA terem se cristalizado como fases 

cumintonita e niboíta, respectivamente, as argilas 

apresentaram boa capacidade de hidratação do 

espaço interlamelar e de intercalação de ácido 

nicotínico, abrindo novas perspectivas para o uso 

destas argilas como matrizes para intercalação desta 

vitamina ou de outras hidrossolúveis, com as demais 

vitaminas do complexo B e até a vitamina C e até 

outros fármacos que apresentem características 

similares, do ponto de vista químico e físico-químico. 

Foi possível observar por análise termogravimétrica 

que ambas as amostras são resilientes à desidratação 

do espaço interlamelar e à desidroxilação, pois a 

ausência de picos definidos nas curvas DTG indica 

um processo lento de liberação de água do espaço 

interlamelar, especialmente a fase niboíta da amostra 

ZA, como confirmado pelas caracterizações por 

espectroscopia de absorção no infravermelho. 
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