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Resumo: As argilas sintéticas com estrutura esmectita sdo habeis para intercalacdo de moléculas orgéanicas de
interesse para uso em farmacos de liberagéo controlada. Duas amostras foram obtidas por precipitacdo em meio
aquoso, purificadas e cristalizadas com estrutura mimética de montmorilonita, apresentando grande capacidade
de hidratacdo e intercalacdo de cloridrato de piridoxina (vitamina B6), se mostrando viaveis para uso como

matrizes para principios ativos de liberacdo controlada de posologia oral.
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INTRODUCAO

As argilas sdo um recurso natural de grande utilidade
para fabricacdo de cerdmicas comuns e também
elementos filtrantes (Amin et al., 2016), isolantes
elétricos (Wondemagegnehu et al., 2023), entre
outras (Teixeira-Neto e Teixeira-Neto, 2009), mas
algumas aplicacbes requerem um  controle
composicional mais rigoroso, requerendo versdes
sintéticas, como no caso de componentes cataliticos
(Vaccari, 1999; Nicole et al., 2014; Lozano e Garcia-
Verdugo, 2024) ou matrizes para farmacos (Pathak e
Thassu, 2009; Zhou et al., 2018).

Quanto maior a contaminacdo dos depositos de
argilas naturais, maior a demanda pelas versdes
sintéticas, requerendo mais pesquisas sobre processos
de obtencdo, permitindo o desenvolvimento de
tecnologia para obtencdo de novas e melhoradas
formulagBes, como por exemplo, em é&reas de
tecnologia de ponta, como novos materiais
luminescentes e magnéticos (Oliveira, et al., 2003;
Santos, et al., 2017).

Mas, uma das aplicagBes que demanda uma argila
sintética ultrapura e com rigoroso controle
composicional e livre de poluentes, envolve a
fabricacdo de matrizes de farmacos de liberagdo
controlada, normalmente de uso topico, mas também
podendo ser aplicadas como matrizes para
intercalacdo de suplementos de posologia oral, em
especial para producdo de suplementos vitaminicos
(Aguzzi et al., 2007).
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Um tipo especial de argila, denominada esmectita, é
0 mais adequado para ser usado com matrizes para
farmacos de liberacdo controlada devido a estrutura
em camadas com um espaco interlamelar de grande
capacidade de adsorcdo, tanto que mesmo as versdes
naturais sdo usadas em processos descontaminacao
de metais pesados (Srinivasan, 2011) e até de
bactérias patogénicas (Unuabonah et al., 2018).

A estrutura em camadas deste tipo de argila se
origina de uma rede de tetraedros de silicato,
geralmente contendo substituicdo parcial de
aluminio, a qual € mantida inalterada por ligag6es de
baixo carater idnico. Mas, os cétions de aluminio
podem ser alocados em sitios octaédricos trocaveis
em meio aquoso e podem ser parcialmente
substituidos por magnésio, zinco ou ferro |l
(Wiewidra e Weiss, 1990; Bergaya et al., 2006;
Coelho e Santos, 2007; Bauman, 2008).

Substituicbes heterovalentes, como do silicio
tetravalente por aluminio trivalente na camada de
tetraedros ou de aluminio trivalente por cations
divalentes, como magnésio, zinco ou ferro Il, nos
octaedros, levam a um desequilibrio de cargas,
provocando ordenamento das camadas carregadas
negativamente intercalada de cations metalicos
hidratados, orientando as camadas em estruturas
trilamelares com espaco capaz de comportar grande
volume de agua e uma série de moléculas orgéanicas
mais complexas, caracteristica de muitos farmacos
(Ghadiri et al., 2015).
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Apesar de ser possivel a troca de cations octaédricos
da esmectita, isso sd ocorre com a lixiviacdo da
estrutura, diferente dos céations interlamelares,
facilmente trocdveis em meio aquoso (Lagaly e
Weiss, 1975; Talibudeen e Goulding, 1983; MAY et
al., 1986; Christidis e Dunham, 1997).

Por este motivo, os argilominerais do grupo
esmectita possuem grande variacdo composicional,
hidratacdo reversivel do espago interlamelar e
capacidade de troca idnica e adsorcdo de moléculas
organicas hidrofilicas, levando a grande diversidade
de aplicagdes (Dana, 1969; Deer et al., 2000).

E possivel sintetizar estruturas  esmectiticas
mimetizadas de varios argilominerais presentes nos
mais diversos tipos de argilas naturais, mas também
modificar argilas naturais de filossilicatos mais
comuns para converté-las em argilominerais do
grupo esmectita apesar de exigir uma abordagem
quimica complexa, pois o0s silicatos possuem
reduzida solubilidade em &gua e a recristalizacdo s6
ocorre em pH elevado e aquecimento (Cao e Yu,
2010).

Deste modo, quando se propde a obter uma verséo
sintética de um argilomineral a base de silicato, é
necessario fazer a substituicdo parcial com aluminio,
se necessdria, durante a formacdo da rede de
silicatos, pois apds a nucleacdo dos grupos
octaédricos em pH mais baixo, a alteracdo da rede de
tetraedros ndo é mais possivel (Le Forestier et al.,
2010; Reinholdt et al., 2013; Haynes et al., 2015).

Existem diversos métodos sintese para 0s mais
diversos tipos de argilas, mas a escolha depende de
fatores como tipo de cation metalico em cada
camada, tipo de precursores, aquossollveis ou nao,
tipos de cations ou de espécies organicas a serem
intercalados no espaco interlamelar, cristalinidade
desejada para a argila, porosidade, morfologia, entre
outras caracteristicas mais especificas (Cavani et al.,
1991; Linssen et al., 2003; Chao et al., 2004;
Cavalheiro et al., 2019).

Os métodos de sintese via precipitacio em meio
aquoso com variacdo de pH sdo mais adequados para
a maioria das argilas (Crepaldi e Valim, 1998; De
Roy et al., 2001; Barbosa et al., 2018), exceto quando
se deseja inserir constituintes ndo normalmente
encontrados nas argilas naturais e que ndo possuam
precursores  aquossolUveis, requerendo  outros
métodos (Jones et al., 1995; Sinko e Mezei, 1998;
Martins et al., 2015).

Esmectitas com soédio ou célcio no espago
interlamelar dificilmente sofrem ilitizagdo e sédo
facilmente reidratadas quando a argila entra em
contato com a agua, pois sdo céations muito sollveis
em agua e a hidratacéo é favorecida, apesar de ambos
0s processos, desidratacdo e reidratagdo serem muito
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lentos. Mas, é justamente a cinética lenta que é util
para reducdo de estresse hidrico no solo, retendo
agua por mais tempo ou drenando a 4gua em excesso
do solo quando (Dellisanti et al., 2018; Li et al.,
2024; Zheng et al., 2025).

As argilas esmectiticas também sdo usadas como
adsorventes para as mais diversas finalidades, sendo
capazes de reter cations de metais pesados e até
macromoléculas em seus espacos interlamelares,
como corantes, clorofila e outras moléculas organicas
(Hwang et al., 2001; Wang e Li, 2006; Islam et al.,
2015; Ferreira et al., 2016).

Nas décadas recentes, as esmectitas vém sendo
estudadas com matrizes para farmacos diversos,
desde vitaminas hidrossollveis até antibidticos.
Estudos mais aprofundados mostram que a cinética
de liberag&o lenta favorece a formulacéo de farmacos
de liberacdo controlada, uma demanda da medicina
para reduzir a frequéncia de doses (Parolo et al.,
2008; Joshi et al., 2009; Kaur e Datta, 2014; Trivedi
etal., 2018; Totea et al., 2020).

Argilas esmectiticas possuem grande capacidade de
intercalagdo de cétions de sais minerais essenciais ao
metabolismo humano e ainda atuam em sinergia com
muitos principios ativos que também podem ser
intercalados, incluindo moléculas organicas maiores,
como farmacos de interesse para liberacdo controlada
(Ito et al., 2001; Park et al., 2008).

Quando usadas para intercalacdo de moléculas
organicas sensiveis a degradacdo, como muitos
principios ativos farmacéuticos, a estrutura porosa
impede a degradacdo comum em medicamentos
similares ndo intercalados, especialmente porque as
vitaminas hidrossolGveis sofrem hidrolise acida no
estdbmago se administradas de forma convencional. E
um comportamento similar ao das fibras vegetais dos
alimentos (Choy e Son, 2004; Zhao e Mcgrath, 2009;
Abe-Matsumoto et al., 2015; Rai et al., 2019; Raji et
al., 2023; Roméan-Ochoa et al., 2024).

A rede de silicatos das esmectitas depois de lixiviada
dos principios ativos e cétions metélicos atravessa o
intestino adsorvendo compostos tdxicos, uma
propriedade plenamente reconhecida, devido a seu
uso em racles para animais de confinamento, como
na criagdo de peixes em tanques sem &gua corrente
(Choi e Kim, 2013; Lopes et al., 2009).

No caso das argilas sintéticas esmectiticas como
matrizes para a intercalagdo de principios ativos de
interesse farmacoldgico, o processo de dessorgdo
gradual é importante, pois os farmacos possuem
zonas terapéuticas restritas, com pequeno intervalo
de concentragdo para serem ineficientes e ndo tdxicos
(Allen et al., 2005; Marzzoco e Torres, 2007; Rubert,
et al., 2017; Borrego-Séanchez et al., 2022).
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Muitos farmacos de posologia oral sdo moléculas que
se comportam como 4&cidos ou bases fracos e
geralmente sdo pouco sollveis em &gua, 0 que
dificulta a absorcdo pelo organismo se administrados
desta forma. Por isso, estes principios ativos sdo
convertidos em seus sais conjugados, como sais de
sodio ou potassio, no caso de comportamento de
acido fraco, ou sais de cloreto, denominados
cloridratos, no caso de comportamento de base fraca
(Lee, 1999; Brown et al., 2005; Haynes et al., 2015).

Por serem sollveis em &gua, estes tipos de sais
hidrolisdveis sdo usados para formulacdo de
medicamentos de posologia oral, mas apresentam
picos de concentracdo plasmatica logo depois de
ingeridos, podendo apresentar reagBes adversas,
como problemas gastrintestinais, alteracfes da rotina
laboral e de lazer ou interrup¢des do sono (Allen et
al., 2005; Nicolov et al., 2021).

Por isso, imobilizar um farmaco em uma matriz
inerte ou com constituintes lixiviaveis no trato
gastrintestinal que tenha efeitos sinérgicos com o
principio ativo intercalado pode aumentar muito a
eficiéncia do tratamento e reduzir os efeitos adversos
se a matriz puder controlar a liberagcdo do principio
ativo através de dessorcdo lenta, como ocorre com 0
processo de dessor¢do nas estruturas esmectiticas
(Cunha et al., 2010; Parveen et al., 2012).

Mas, para que uma mesma matriz argilosa atue desta
forma no organismo, é preciso considerar as
caracteristicas metabdlicas do principio ativo e as
potenciais interacGes com a superficie interlamelar da
matriz, considerando seus efeitos sobre o principio
ativo, como possiveis reacGes redoxes, hidrolise,
possiveis reacBes de isomerizagdo, entre outros
aspectos mais especificos (Diaz et al., 2004; Gomez-
Romero e Sanchez, 2005; Fredenberg et al., 2011;
Alam e Deng, 2017).

Os mecanismos de lixiviagdo das matrizes de
esmectitas no trato gastrintestinal podem variar em
funcdo do tipo de cétion octaédrico, mas a lixiviagdo
comega no suco gastrico, onde o pH é baixo o
suficiente para provocar a protonagdo de toda a
superficie externa das lamelas e enfraquecer as
interaces interlamelares, abrindo as lamelas e
liberando as espécies intercaladas por troca idnica
com cations de hidrogénio (Ruiz-Hitzky et al., 2016).

No duodeno, que possui pH ligeiramente basico, ja
com as lamelas desfolhadas, enzimas complexantes
removem 0s cations metalicos dos sitios octaédricos,
deixando a rede de tetraedros de silicato altamente
estavel quimicamente (Mokaya, 1999) livre para
processos adsortivos quando percorrer o restante do
trato gastrintestinal com pH proximo da neutralidade,
especialmente aflatoxinas e cétions de metais
pesados (Abollino et al., 2003; Damato et al., 2022).
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O uso de suplementos vitaminicos se torna necessario
devido aos hébitos alimentares incorretos e de dificil
correcdo para a maior parte da populacdo, evitando
casos de doencas associadas a hipovitaminoses, como
a beribéri (caréncia da vitamina B1l) e Pelagra,
(caréncia das vitaminas B3 ou B6), Anemia
Megaloblastica ou abortos espontaneos (caréncia de
vitamina B9 ou escorbuto (caréncia da vitamina C)
(Rubert et al., 2017; Vannucchi et al., 2018).

A evidéncia de que a vitamina B6 fosse essencial nos
seres humanos ocorreu na década de 1950, levando a
proposicao de protocolos para suprir as necessidades
nutricionais diarias desta vitamina. A vitamina B6,
com a maioria das vitaminas pertencentes ao
complexo B, estd biodisponivel nos alimentos de
origem vegetal, como hortalicas, frutas, leite, ovos e
carnes, variando em teores dependendo do alimento
(Schuster et al., 1984; Lui et al., 1985; Shibata et al.,
2013; Rubert et al., 2017; Wu et al., 2022).

A vitamina B6 é encontrada em maiores teores em
leveduras e castanhas, consumidas in natura, mas
estd em altos teores no figado bovino e outras
visceras, carne de frango, cereais integrais e soja, que
requerem cozimento, reduzindo os teores do alimento
consumido. Isto ocorre porque a piridoxina é sensivel
a oxidacdo e a temperatura, ocorrendo degradagdo de
até 40 % no cozimento e uma perda adicional de até
35 % quando no congelamento. A trituracdo de gréos
reduz em até 90 % a biodisponibilidade desta
vitamina, pois potencializa a oxida¢do e a fotolise
(Albin et al., 1987; Capuano et al., 2018).

Outro fator causador da deficiéncia de vitamina B6
no organismo é o consumo substancias com atividade
antivitaminica para esta vitamina, como folhas
fermentadas, chas e cafés, alguns tipos de nozes e
améndoas, peixe cru e frutos do mar (Gregory Il e
Hiner, 1983; Mahan, 2012; Shaban et al., 2024).

Estes aspectos devem ser levados em conta quando
se busca uma matriz para intercalacdo de principios
ativos com demanda para desenvolvimento de
farmacos de liberagdo controlada e pode ser usado no
caso da suplementagdo de vitamina B6 na forma de
cloridrato de piridoxina (Pathak e Thassu, 2009;
Borrego-Sanchez et al., 2022; Lopes et al., 2009;
Ferreira et al., 2016; Alam e Deng, 2017).

E dentro deste contexto que esta proposta se insere,
desenvolvendo metodologia de sintese de uma matriz
de estrutura que contenha um mineral essencial em
sinergia com o principio ativo a ser intercalado. Para
esmectitas intercaladas de vitamina B6, uma das
argilas que atende a este propdsito € a sauconita, cuja
composicao inclui o cétion de zinco, que apresenta
sinergia com o principio ativo da vitamina B6, a
piridoxina (Mafra e Cozzolino, 2004; Cominetti e
Cozzolino, 2009; Gropper e Smith, 2012).
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MATERIAL E METODOS

Os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau
analitico e os residuos gerados nos procedimentos
foram tratados adequadamente antes da destinacéo
final. A &gua destilada utilizada nos experimentos foi
obtida com um destilador do tipo Pilsen, obtendo-se
valores de condutividade i6nica entre 5 a 30 uS cm™.

Para controle estequiométrico das amostras, o
reagente de metassilicato de sddio hidratado
Na,SiOz.nH,O  (Dinamica)  foi padronizado
previamente por gravimetria para aferir o teor de
metassilicato de sdédio anidro Na,SiO; no reagente
hidratado através do calculo do titulo percentual
massico, conforme a literatura (Mendam et al., 2002),
mostrando se tratar de um reagente com grau de
hidratagdo com valor de n = 4,4.

As amostras obtidas se basearam na forma anidra da
sauconita Nag3Zns(Siz7Alg3)O10(OH),, de estrutura
esmectita, objetivando obter uma versdo sintética
desta argila natural, onde o cation octaédrico nominal
é 0 zinco Il, sendo designada como amostra SZ.

Outra amostra proposta para substituir o cation
octaédrico de zinco Il por magnésio Il, mantendo as
demais proporcdes molares inalteradas, representada
por Nag3Mgs(Siz 7Alp3)O010(OH), e designada como
amostra SM também foi preparada.

Ambas as amostras foram obtidas usando o método
da precipitacdo em meio aquoso em pH basico,
ajustado com hidroxido de s6dio NaOH (Neon) e
mantendo todos os pardmetros inalterados entre as
amostras, com excecdo do tipo de céation do sitio
octaédrico (zinco Il ou magnésio 1), ambos inseridos
na forma de nitratos metalicos hexa-hidratados.

Para cada amostra, foi preparada uma solucdo mista
contendo os cations dos sitios tetraédricos em
guantidades correspondentes a proporcdo molar entre
silicio e aluminio de 3,7 : 0,3, visando obter uma
massa final de amostra em torno de 20 g.

Cada uma destas solucbes foi preparada dissolvendo
previamente o metassilicato de sodio Na,SiOz.nH,O
padronizado em 4&gua destilada e colocada em
agitacdo e aquecimento a 60 °C. Em seguida,
adicionou-se uma solucdo previamente preparada de
nitrato de aluminio nonahidratado AI(NO3);.9H,0
(Dindmica) de modo lento, revertendo o turvamento
com solucdo 4 molar de NaOH para converter o
precipitado de hidréxido de aluminio Al(OH); em
complexo de tetrahidréxido de aluminio [AI(OH),]".

Para a precipitacdo da amostra SZ, uma solucdo de
nitrato de zinco Il hexahidratado Zn(NOs),.6H,0O
(Dindmica) preparada previamente é entdo
adicionada a solugdo de aluminossilicato em agitacéo
vigorosa e na temperatura de 60 °C através de
escoamento lento de 2 mL min™.
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Ao término da precipitacdo, a agitacdo é reduzida e o
volume ajustado para 800 mL com agua destilada e o
pH corrigido para 9,5 gotejando acido nitrico HNO;
concentrado (Synth) em intervalos de 5 min para
estabelecimento de equilibrio.

Para a precipitacdo da amostra SM, o mesmo
procedimento foi feito, mas usando uma solugéo de
nitrato de magnésio hexahidratado Mg(NO3),.6H,0
(Dinamica), também preparada previamente. Ambas
as suspensdes foram mantidas nesta condicdo por 6 h
para floculacdo e recristalizacdo das estruturas e
depois resfriadas ainda em agitacdo até alcancar
temperatura ambiente (~1 h).

Por fim, a agitacdo foi desligada e as suspensbes
deixadas em repouso por 15 h (em pernoite) para
sedimentacdo em temperatura ambiente e com o
béquer tapado com filme plastico. Depois de
sedimentadas, as suspensdes foram vertidas em um
funil de Buchner com papel filtro, filtradas e lavadas
e com 4gua destilada com auxilio de vacuo.

A lavagem foi feita com porcdes de 500 mL de agua
destilada (Fig. 1.A). A cada ciclo de lavagem o
filtrado foi submetido a medidas multiparametros de
pH e condutividade para monitoramento do processo
de remocéo do excesso de hidrdxido de sodio e ions
sodio e nitrato, provenientes dos reagentes de partida.

Ao final, as suspensdes foram drenadas ainda no
funil (Fig. 1.B), secas a 60 °C por 24 h (Fig. 1.C) e
trituradas em almofariz para nova secagem a 100 °C
por 24 h, sendo novamente trituradas (Fig. 1.D) e
armazenadas em frascos de fechados e identificados.

Figura 1. Imagens das etapas de secagem (A),
trituracdo (B), secagem a 60 °C (C) e trituragdo em
apods secagem final a 100 °C (D).
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Para entendimento dos efeitos de reidratacdo da
argila durante a intercalacdo, aliquotas de sauconita
foram reidratadas sem o principio ativo. Para isso,
adicionou-se 0,5 g de cada amostra em um pequeno
béquer de vidro com 25 mL de agua destilada, o qual
foi levado a estufa a 60 °C por 24 h, obtendo-se
sedimentos facilmente pulverizados com espatula
plastica, que foram caracterizados por espectroscopia
no infravermelho e designados de amostras SZH e
SMH, referentes as amostras SZ e SM reidratadas.

Para os testes de intercalacdo, 2,0 g de cada amostra
foi adicionada em um béquer maior contendo solucédo
de cloridrato de piridoxina (Exodo) preparada in situ
com 0,04 g de cloridrato de piridoxina em 100 mL de
agua destilada. As suspensdes foram levadas a estufa
a 60 °C por 24 h e os sedimentos foram pulverizados
com espétula plastica e caracterizados por
espectroscopia, sendo designados de amostras SZ2B6
e SM2B6, onde 2B6 é a proporcdo massica de 2 % de
vitamina B6 em relacdo a massa de argila.

O mesmo procedimento foi realizado com 0,10 g de
cloridrato de piridoxina para as mesmas quantidades
de argila e agua do procedimento anterior, sendo as
amostras designadas de SZ5B6 e SM5B6, com
relacdo a proporgdo massica de 5 % de vitamina B6.

Os procedimentos experimentais e as caracterizagdes
foram amparados pelo uso dos seguintes
equipamentos. Para o controle de purificacdo, foi
usado um medidor multipardmetros da marca AKSO,
modelo 86505; para a obtencdo das curvas
termogravimétricas, uma termobalanga da TA
Instruments, com modulo TGA-Q50, usando
cadinhos de platina, fluxo de ar sintético de 60 mL
min™ e razdo de aquecimento de 10°C min™.

Ja as amostras tratadas termicamente foram
caracterizadas estruturalmente usando um
difratbmetro de raios X da Siemens, modelo D5005,
radiacdo K-o de cobre filtrada com ferro, varredura
de 10 a 80 °(20), com passo de 0,02 °(20). Para
obtencdo dos espectros de infravermelho das argilas,
principio ativo e argilas intercaladas de cloridrato de
piridoxina, foi usado um espectrdmetro de absor¢do
no infravermelho com transformada de Fourier da
BRUKER, modelo VERTEX 70, varredura de 2,5 a
15,0 um por 64 ciclos e resolucéo de 0,01 pm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 mostra as curvas multipardmetros para a
purificacdo das amostras. Os valores de pH dos
filtrados iniciais das suspensfes de ambas as
amostras sedimentadas (Fig. 2.A) sdo proximos do
pH ajustado durante a etapa de digestdo (pH = 9,5),
ndo havendo indicativos de ter havido troca ibnica
durante o resfriamento ou periodo de sedimentacéo.
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Com o inicio do procedimento de lavagem, observa-
se uma continua e acentuada reducdo nos valores de
pH até o até o 4 ° ciclo, seguida de uma reducdo um
pouco mais ténue do 4° ao 8° ciclo, atingindo
patamares em torno de pH 8,0 para ambas as
amostras. 1sso mostra que grande parte do excesso de
hidréxido de sddio é removido neste intervalo, que é
0 componente residual sollvel com maior efeito
sobre os valores de pH dos filtrados.

As curvas de variacdo de condutividade ibnica para
os mesmos filtrados (Fig. 2.B) mostram um
comportamento bimodal, com uma queda acentuada
até o 3° ou 4 ° ciclo, considerando a escala
logaritmica dos valores de condutividade. Ap6s uma
breve constancia nos valores por um ou dois ciclos,
ocorre uma nova redugdo dos valores até o 8° ciclo,
apesar de menos acentuada, atingindo valores em
torno de 10 mS cm™ para ambas as amostras.

A consténcia nos valores de condutividade idnica so
ocorre entre 0 12° e 13° ciclos, correspondendo ao
termino do processo de purificagdo das amostras,
mesmo com leves oscilagdes nos valores de pH do 8°
ao 13° ciclos em patamar pouco abaixo de pH 8,0.
Isso ocorre devido a lixiviagdo de ions nitrato oclusos
nos poros das argilas & medida que o sélido comeca a
lixiviar, um comportamento comum durante as etapas
finais de purificacdo de argilas por lavagem com
agua destilada (Keller e Matlack, 1990).

o5l ool Amostra SZ
ol Amostra SM
.‘-,_ cees Agua destilada
o %07 &
- o
2 A
= g5
L ™ g
- ®. A
= ’ ..'___.
T ]
T 20 06999099

T T T T T T T T T T

———
A0123456?8910111213
MNumero de Lavagens

Qe AMostra SZ
100004 -~ Amostra SM
~ A Agua destilada

E Q"

=] E

o 1007 A

2 A

o O""O

2 ]

:8 100 éﬁﬂ
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© 1 2 3 4 5 5 7 & 8 10 11 12 13
Nimero de Lavagens

Figura 2. Variacdo de pH (A) e condutividade ibnica
(B) dos filtrados durante a purificagdo das amostras.




Anais do VII CoBICET — Trabalho completo ICET
— 5

24 a 28 de agosto de 2026

A condutividade i6nica dos filtrados da amostra de
sauconita de magnésio SM é maior que a da amostra
de sauconita de zinco SZ em todo o processo, sendo
este comportamento relacionado as diferencas nos
produtos de solubilidade do hidroxido de magnésio
Mg(OH); (Kys = 10™?) comparado ao do hidréxido de
zinco Zn(OH), (K = 10™), tornando a esmectita de
zinco SZ menos solGvel que a de magnésio SM, que
se lixivia mais depois de purificada.

Mas, os valores de pH nos ciclos finais apresentam
relacdo inversa, com o pH dos filtrados da amostra
SZ sendo levemente superiores ao da amostra SM,
fazendo com que a silica hidratada SiO,.H,O tenha
influéncia nos valores de pH, ja que possui
comportamento &cido em pH acima de 9.

Na Tabela 4 sdo mostradas as perdas de massa e 0s
intervalos de temperatura destas perdas para as
ambas as amostras de sauconita trituradas em
almofariz e secas a 100 °C, cujos valores foram
determinados pelas curvas termogravimétricas destas
amostras, mostradas na Figura 3.

As perdas de massa sdo associadas a perdas de agua,
primeiro por desidratacdo do espaco interlamelar até
250 °C e depois por condensacdo de hidroxilas, de
250 °C a 600 °C e ocorrem para ambas as amostras
SZ (Fig. 3.A) e SM (Fig. 3.B). Estes intervalos para
composicdes argilosas contendo zinco e magnésio e
espécies hidratadas no espaco interlamelar estdo
disponiveis na literatura (Nieto et al. 2008; Foldvari,
2013; Barbosa et al. 2017).

Tabela 1. Perdas de massa e intervalos de
temperatura determinadas por termogravimetria das
amostras de sauconita secas a 100 °C e trituradas.

.. |Intervalo de| Perda de massa (%)
Evento Térmico =
temp. (°C) | sz SM

Desidratacdo Ateé 250 -11,7 -12,5
Desidroxilagdo | De 250 a

de superficie 600 3.7 6.5
Eliminacdo de | Acimade
residuos oclusos 600 Ol s
Residuo Final a

900 °C Em 900 84,5 80,8

E possivel observa pelas curvas termogravimétricas
que a perda de massa é lenta acima de 600 °C e nédo
hd pico DTG corresponde a nenhuma perda
especifica. Isso reflete a eliminagéo lenta de residuos
oclusos nos poros do Oxido ceramico formado,
devido ao carater cinético da sinterizacdo de
particulas e eliminagdo de poros, liberando moléculas
de agua e dioxido de carbono.
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Figura 3. Analise Termogravimétrica das argilas de
sauconita apos trituracdo em almofariz e secagem
final a 100°C: a) amostra SZ e b) amostra SM.

A amostra SM mostra uma perda ligeiramente maior
na primeira etapa, o que significa que ela possui
maior retencdo de agua interlamelar (12,5 %) se
comparada a amostra SZ (11,7 %). Na segunda etapa
de decomposicdo, a diferenca de perda de massa é
ainda maior, com a amostra SM tendo uma perda de
massa bem maior (6,5 %) que a amostra SZ (3,7 %).

Como a segunda perda € associada ao processo de
desidroxilagdo da superficie lamelar, a presenga do
magnésio na estrutura esmectitica parece favorecer a
formacdo de maior quantidade de hidroxilas
superficiais do que a presenca de zinco. E possivel
observar também pelas curvas termogravimétricas
gue a amostra SZ sofre desidroxilagdo em
temperaturas menores que a amostra SM. 1sso pode
estar relacionado a temperatura de desidroxilagdo do
hidréxido de zinco (de 180 e 320 °C) comparado ao
hidréxido de magnésio (de 350 e 400 °C).

Com isso, a desidroxilagdo na amostra SZ comega
antes que a desidratacdo do espaco interlamelar
termine, o que pode significar que o grau de
hidratagdo interlamelar desta amostra seja menor do
gue aquele determinado através das perdas de massa
nos intervalos pré-estabelecidos da literatura e
(Foldvari, 2013; Fonseca et al., 2017).
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Por fim, o éxido misto passa a eliminar as oclusfes
de agua e didxido de carbono na estrutura e poros por o

difusdo idnica lenta, cujas pequenas perdas de massas H I A_
sdo determinadas somente ap6s longo intervalo de W J

temperatura, com a amostra SZ apresentando 0,1 %

de oclusdes e a amostra SM 0,2 %, cujo resultado 1 I
pode estar associado a maior afinidade do magnésio

ao anion carbonato, que pode ter sido adsorvido ] ;U
durante o processo de sintese (Sahoo et al., 2014). ™ V j
As amostras de sauconita SZ e SM depois da J | l iL

secagem final a 100 °C e trituracdo em almofariz,

Amoslra 52

]

" i £ ) B ®e

como armazenadas, foram caracterizadas por hacrnwadd
difracdo de raios X. Pelos padrfes de difracdo de Armosta S

oAl
I
«.g

raios X obtidos para estas amostras (Figura 4), é
possivel observar que ambas possuem perfis de baixa
cristalinidade, com componentes amorfas se situando
majoritariamente entre 15 e 45 °(2-teta).

?

B

TR

4

2
e e
—

3
—

Os picos de difracdo no padrdo de difracdo da
amostra SZ (Fig. 4.A) coincidem com o0s picos de
difracdo da sauconita de zinco tetrahidratada de
simetria hexagonal Nag3Zn3(Si,Al);010(OH),.4H,0, -
identificada como sauconita-15A (PDF 29-1500) de ]
acordo com o banco de dados de difracdo JCPDS
(2003), onde 15A se refere ao tamanho de poros
predominantes neste tipo de argila.

T
il
<

T T T T T T
L) L1 i1 I pap——— | e L1 Lt

Figura 4. ldentificagéo de fases pelo banco de dados
Esta identificagdo é coincidente com a composi¢do de difracdo JCPDS (2003) para os padrdes de
nominal  anidra  preparada  neste  trabalho difracdo de sauconita das amostras: a) SZ e b) SM.
Nag 3Zn3(Siz 7Alp 3)O10(OH),, mas devido a existéncia

de fase amorfa na amostra, ndo é possivel saber o

grau de hidratacdo desta estrutura esmectita com base Na Tabela 2 é mostrada a relagdo das bandas
na perda de massa inicial, determinada na analise identificadas nos espectros de infravermelho da
termogravimétrica desta amostra. Figura 5, realizada com base em trabalhos da

literatura para compostos similares (Lopez et al.,

Ja os picos de difracdo aparentes no padrdo de 1997: Malisova, 2018).

difracdo da amostra SM (Fig. 4.B) coincidem com a
estrutura esmectitica com composigdo diferente da

nominal preparada neste trabalho, identificada como Tabela 2. Relacéo das bandas observadas nos
montmorilonita-22A (PDF 29-1499), de acordo com espectros das amostras de sauconita sintética.
0 banco de dados JCPDS (2003), de composicdo —
Nag 3(Al,MQ@),Si;,0,0(0OH),.8H,0 e também com Notagao Tipo de interagéo Posicao
simetria hexagonal, como a sauconita da amostra SZ. - . (um)
v(H,0) Estiramento O-H da 4gua 2,7a3,6
A montmorilonita é a fase mais comum das . |Estiramento O-H da 4gua coordenada
esmectitas e possui uma foérmula geral dada por v(H,0-M™) a cation metalico 3.3
Na,(Al;-xMg,)SigO20(OH)s, 0 que significa que ndo (COy) Deformagao simétrica de CO, 4,3
possui aluminio parcialmente substituido no sitio Estiramento assimétrico do carbonato
tetragonal, mas sim no sitio octaédrico, substituindo v(MCO;) bidentado 58
parcialmente o magnésio (Silva e Ferreira, 2008). 3(0OH)  |Deformacio O-H da agua tipo tesoura 6.1
Logo, sua ocorréncia/ na amostra SM significa que | co-HO-M) Estiramentos entre carbonato e 6.6¢83
todo ou parte do aluminio previsto para ocupar o sitio hidroxidos metalicos
tetragonal na composicdo nominal da sauconita de v(CO;?)  |Estiramento assimétrico do carbonato 7,3
magnesio  NagsMgs(Sis 7Alo3)O010(0OH),  acabou , .| Deformagdes -OH- da hidroxila em
deslocado para o sitio octaédrico, mostrando que a RLHEIRRA) ¢ s6lidos 8,4-1L7
precipitacdo de uma estrutura contendo silicato em Deformagéo M-O de octaedros de
conjunto com cétions de magnésio e alumino tende a 3(MOe) oxidos 98-150
estruturar esmectiticas do tipo montmorilonita e ndo ” Deformag3o fora do plano do 112 -
de sauconita. 3(C057) carbonato 12,3
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Amostras secas a 100 °C por 24 h
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Figura 5. Espectros de absorcédo no infravermelho das
amostras de sauconita trituradas e secas a 100 °C.

A banda de deformacdo de octaedros de Oxidos
metalicos entre 9,8 e 15,0 um, designada 6(MQg), é a
mais intensa das amostras e se mostra bem alargada,
como também ocorre para a banda de deformacGes
da hidroxila em superficies sélidas entre 8,4 e 11,7
um, designada d(M’'-OH-M""), apesar de menos
intensa que a banda §(MOg).

Isso pode estar relacionado com as componentes
amorfas destas amostras, ja que bandas mais estreitas
para este tipo de vibragdo ocorrem normalmente para
s6lidos com maior ordenamento estrutural (Hossain e
Ahmed, 2023), o que ndo parece ser o caso destas
amostras, que apresentam padrBes de difragdo com
picos alargados, como observado na Figura 4.

Na amostra SM, a banda d(M’'-OH-M"") se mostra
ligeiramente deslocada para comprimentos de onda
maiores, 0 que pode estar associado a maior
ancoragem de fons carbonatos na superficie
hidroxilada, como se pode se observar pelas maiores
intensidades das bandas associadas ao ion carbonato,
notadamente a banda de estiramento assimétrico em
7,3 um, designada v(CO5?).

Também ha ligeiro aumento nas intensidades das
bandas de estiramento O-H da agua coordenada a
cation metalico, designada v(H,O-M™), em 3,3 um, e
de deformagio fora do plano, designada &(COs5?),
entre 11,2 e 12,3 um, o que indica que a ancoragem
ocorre de modo indireto, através da agua de
hidratacdo do cation de sodio no espaco interlamelar.

Esta observacéo é coerente com o fato da banda de
estiramento assimétrico do carbonato metalico
bidentado em 5,8 pum, designada v(MCO3), e da
banda de estiramentos da interagdo com hidroxidos
metalicos em 6,6 e 8,3 um, designada v(CO-HO-M),
serem menos intensas na amostra SM do que na
amostra SZ.
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Como a banda de deformacdo O-H da &gua tipo
tesoura em 6,1 um 3(OH) ndo sofre aumento de
intensidade na amostra SM, ndo ha moléculas de
agua livre, mas apenas nas esferas de hidratacdo dos
cations de sddio, limitando as deformagdes angulares
tipo tesoura. Assim, na amostra SZ, o carbonato se
coordena ao zinco e a superficie hidroxilada das
lamelas, dada as maiores intensidades das bandas
v(MCQO3) e v(CO-HO-M), respectivamente.

Este efeito provavelmente é causado pela menor
hidratacdo do espaco interlamelar na amostra nesta
amostra, se comparado com a amostra SM, como
discutido nas analises termogravimétricas. Por outro
lado, na amostra SM, o fion carbonato estd
predominantemente hidratado e as intera¢cbes com a
superficie  lamelar correm  predominantemente
através das moléculas de dgua de hidratag&o.

Para averiguar os efeitos da reidratagdo das argilas
gue ocorre em concomitdncia a intercalacdo da
vitamina B6 usando o principio ativo cloridrato de
piridoxina, foram obtidos espectros de absor¢do das
amostras reidratadas na condicdo da intercalacéo,
mostrados na Figura 6, de modo comparativo com 0s
espectros anteriores de cada amostra.

Nos espectros da amostra SZ antes e depois da
reidratacdo, designada amostra SZH (Figura 6.A),
observam-se um aumento de intensidade na banda de
estiramento v(OH), mas um aumento menor nas
bandas de agua coordenada a cation metalico v(H,O-
M™ e de deformacio da dgua S(OH), mas com
grande aumento na banda (M "-OH-M"").

Isso indica que a maior parte da agua incorporada
regenera as hidroxilas da superficie lamelar e o
diéxido de carbono absorvido no processo acaba
sendo fixado diretamente nos cations lamelares e na
superficie mais hidroxilada. Por isso, ha aumento nas
intensidades da banda v(MCO3) em 5,8 um e em uma
das bandas v(CO-HO-M) em 8,3 pum.

E provavel que esta banda v(CO-HO-M) em 8,3 um
seja associada & coordenacdo bidentada, que
predomina quando a concentracdo de hidroxilas
superficiais é maior. Ja outra banda v(CO-HO-M),
em 6,6 um, estd associada a coordenacdo
monodentada, que ndo se altera com a reidratacéo.
Como as bandas v(CO3?) e 8(CO3?) sdo associadas
ao estiramento e a deformagdo do carbonato, elas
aumentam pouco e proporcional a banda 6(OH).

Nos espectros da amostra SM antes e depois da
reidratacdo, designada amostra SMH (Figura 6.B),
observam-se 0s mesmos efeitos da amostra SZH, mas
como a amostra SM ja é mais hidratada, a agua
incorporada na reidratacdo foi quase exclusivamente
convertida em mais hidroxilas superficiais, com
aumento de intensidade da banda 3(M"-OH-M"").
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| Hidratagdo da amostra SZ {SZH) |

Tabela 3. Relacdo das bandas de absor¢éo
identificadas no espectro da Figura 6.

—— Amostra SZ
ope | L Amosta 521 . o dei x Posicéo da
Notag&o Tipo de interagio i e
-8 onst
= v(OH) Estiramentos O-H 30e3,1
b °-“‘“- T e ‘bl ; v(CH) Estiramentos C-H 3,2e36
7 emeoy): oG [to) i -
o.uenj:\\ TN v (C-0) Es“rgm‘;rg:s‘cgﬁ 90 505255058
.\’-;J\LCO.I for
0,00 Jot it e V(C-N) Estiramentos C-N e C=N em 61665
4 -=IN)p; Anpi PEPSTPE ) )
3 5 ?::om;rim“enwsdeO‘ﬁda‘{l‘um)‘z 1M1 Y | ressonancia no anel piridinico
8(C-H) | Deformacgoes angulares C-H 6,7e7,1
| Hidratagéo da amostra SM (SMH) | 7(C-H) Torsdes angulares C-H 75e78
008 = ~
—— Amostra SM Deformacgdes angulares C-O
o T Deformagdes angulares O-H 9,8; 10,1; 10,4 e
8 . | B(EeA) de COH 10,8
2 ol { :§ :
g : P i v(C-C) Estiramentos C-C 115e13,3
S i
wel’ F 7(0-H) Torsdo angular O-H 12,5
f i ) v(C-C), Estiramentos C-C em cadeia 144,146 ¢ 14,9
0o0Les A ciclica
T3 4 5 B 7 B 9 1 11 12 13 14 15
Comprimente de onda (um})
Figura 6. Espectros de absorcdo na regido do | vitamina B8 (cloridrato de piridoxina) |
infravermelho distante comparando as amostras de 0.12 o
sauconita secas a 100 °C e ap06s hidratacéo: a) v (OH)
amostras SZ e SZH e b) amostras SM e SMH. 0101 e HO._~ oH
e [
0,08 HaC
Como consequéncia, o didxido de carbono absorvido 3
na reidratacio é também ancorado na superficie g 0T
lamelar, observado pelas maiores intensidades das 5
bandas v(MCO;) e v(CO-HO-M) em 8,3 um, sem 2007
aumento c nas bandas v(OH) e v(H,O-M™). 002
Deste modo, mesmo a estrutura esmectitica da
amostra SM ndo sendo de sauconita, mas sim de 0,00 Lt

montmorilonita, ambas apresentam capacidade de
hidratagdo e de intercalacdo de piridoxina, diferindo
apenas na resiliéncia & desidratacdo quando sdo
trituradas e submetidas a secagem final a 100 °C, que
parece ser maior para a amostra SM, mas esta etapa
ndo é executada apos o processo de intercalagéo.

As amostras SZ e SM foram intercaladas de vitamina
B6, através do cloridrato de piridoxina na proporcéo
de 2% e 5 % em massa, sendo 0s nomes das amostras
acrescidas dos sufixos 2B6 e 5B6, respectivamente.

Para melhor interpretacdo dos resultados de
intercalacdo, foi obtido um espectro de absorcdo do
principio ativo solido e as bandas foram identificadas
com base na literatura apropriada (Socrates, 1994;
Silverstein et al., 2000). O espectro deste principio
ativo é mostrado na Figura 7.
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Comprimento de onda (um)

Figura 7. Espectros de absorcdo na regido do
infravermelho distante para a amostra de cloridrato
de piridoxina de procedéncia da fabricante Exodo.

Como o processo de intercalagdo ocorre em meio
aquoso, os espectros de absorcdo no infravermelho
sdo comparados com as respectivas amostras
hidratadas (Figura 8). Os espectros da amostra SZ
intercalada com duas diferentes proporcfes de
vitamina B6 (2 e 5%), foram designadas SZ2B6 e
SZ5B6, respectivamente e sdo comparados com o
espectro da amostra SZH (Fig. 8.A).
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E possivel observar que todas as bandas da amostra
reidratada SZH aparecem nas amostras intercaladas,
mas nao necessariamente da amostra SZ seca, 0 que
comprova que a intercalacdo do cloridrato de
piridoxina via solucdo aquosa leva de fato a
reidratacdo da argila.

Diferente da reidratacdo, a solugdo de cloridrato de
piridoxina é &acida (pH = 3,0), o que inibe deveria
inibir a absorcéo de dioxido de carbono durante a
intercalacdo.

De fato, isso até ocorre, observado pela reducdo da
banda de carbonato bidentado v(MCO3) em 5,8 um,
mas ndo para a banda de estiramento assimétrico
v(CO3?) em 7,3 um, apesar do aparente aumento
devido & sobreposicdo das bandas de deformacdes
angulares C-H do tipo torsao t(C-H) em 7,5 e 7,8 um
da piridoxina.

O mais provavel é que a acidez gerada pelo cloridrato
de piridoxina é facilmente neutralizada pela
superficie hidroxilada da argila devido & baixa
proporcdo deste principio, reduzindo a carbonatagdo
da argila hidratada.

0,10+

| Intercalagdo e secagem a 60 *C por 24 h (SZH)

— Amwostra SZH
Amosira 57288
——— Amostra SZ586

0,08 -

|
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I Intercalagio e secagem a B0 °C por 24 h (SMH) |
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Figura 8. Espectros de absor¢do comparativos das
amostras de sauconita hidratadas e intercaladas de
cloridrato de piridoxina: A) SZ e B) SM.

Evento online
www.even3.com.br/cobicet2026

O fato da banda v(MCOs) sofrer reducéo indica que a
piridoxina é ancorada nos mesmos sitios do
carbonato, deslocando-0 na intercalagdo, que passa a
se ancorar de modo monodentado na lamela, como
observado pela maior intensidade da banda v(CO-
HO-M) em 6,6 pm, mas ndo em 8,3 um, que sofre
sobreposicdo da banda de deformacdo angular C-O
do grupo COH em 8,2 um, designada 5(C-OH).

O mesmo efeito parece ocorrer na amostra de
sauconita de magnésio SM (Fig. 8.B), mostrando os
espectros das amostras SM2B6 e SM5B6
comparados com o espectro da amostra SMH. Apesar
das diferencas de composicdo e estrutura, observa-se
um efeito similar entre os dois tipos de argila, quanto
a incorporacdo de cloridrato de piridoxina.

Estes resultados indicam que a estrutura esmectitica
tem papel crucial no processo de intercalagdo,
independente de variagbes composicionais e
estruturais, podendo servir de matriz de intercalacdo
de principios ativos com caracteristicas quimicas
similares (Borrego-Sanchez, et al., 2002).

CONCLUSAO

Neste trabalho, foi demonstrado ser possivel utilizar
0 método da precipitagdo em meio aquoso com ajuste
de pH para obter estruturas esmectiticas em argilas
sintéticas de filossilicatos, conduzindo cada etapa de
sintese em uma sequéncia bem definida, incluindo o
preparo das solucBes separadamente, precipitacdo,
recristalizacdo a quente, sedimentacdo e purificacdo
com controle multipardmetros.

Os resultados das andlises termogravimétricas
mostraram uma pequena diferenga no grau de
hidratagdo entre as composicbes contendo zinco e
magnésio, mas a amostra contendo magnésio
apresentou maior hidroxilagdo de superficie, com
consequente aumento de carbonatacéo, se comparada
a amostra com zinco.

As caracterizac@es por difracdo de raios X mostraram
que a substituicdo do zinco por magnésio leva a um
rearranjo estrutural, passando de estrutura sauconita-
15A para a amostra com zinco, para montmorilonita-
22A, quando ocorre substituicdo com magnésio.
Apesar de estas duas estruturas pertencerem ao grupo
das esmectitas, o tamanho de poros da amostra
contendo magnésio pode ser favoravel para
intercalagdo de moléculas maiores, se comparado ao
tamanho de poros da amostra com zinco.

As caracterizacBes por espectroscopia de absor¢do no
infravermelho mostraram que a amostra contendo
zinco retém carbonato por ancoragem na superficie
lamelar, enquanto a amostra com magnésio mantém
0 fon carbonato predominantemente hidratado no
espaco interlamelar.
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Os testes de reidratacdo e intercalacdo de vitamina
B6, através de solugdes aquosas de cloridrato de
piridoxina, mostraram que ambas as amostras sao
facilmente intercaladas com este principio ativo
mediante reidrata¢do, indicando um potencial de
aplicacdo como matriz de intercalacdo de principios
ativos hidrossoliveis ou outros medicamentos de
interesse como farmaco de liberagdo controlada.
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