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RESUMO

Os argilominerais desempenham um papel crucial em diversas aplicacGes industriais e
farmacéuticas devido a suas propriedades especificas. Esses minerais sdo aluminossilicatos
formados pelo intemperismo de minerais primarios, como feldspato, quartzo e mica. Eles
compdem grandes formacdes rochosas sedimentares, como as argilas bentoniticas, que sao 0s
principais representantes do grupo das esmectitas. As esmectitas possuem uma estrutura
cristalina composta por camadas tetraédricas e octaédricas, o que lhes confere propriedades
como plasticidade, solvatacdo e hidratacdo, que podem variar de acordo com a classe de
argilomineral. Nas rochas bentoniticas, amontmorilonita € um dos principais componentes. Sua
estrutura cristalina em camadas permite a adsor¢édo e troca catidnica, tornando-os excelentes
excipientes ou substancias ativas em sistemas de liberagdo de insumos farmacéuticos ativos
(SLIFA). No entanto, a presenca de impurezas como mica, feldspato, quartzo, ferro e silica
pode comprometer a biocompatibilidade e a eficiéncia em determinadas aplicacGes. Desta
maneira, surge a necessidade de técnicas capazes de melhorar a capacidade catiénica e reduzir
as impurezas desses minerais para que possam atender aos requisitos de biocompatibilidade e
eficiéncia para aplicagdes farmacéuticas. O objetivo deste trabalho foi avaliar e caracterizar
métodos de purificacdo de argilominerais esmectiticos para aplicagdo em SLIFA. Foram
realizados métodos de ativacdo e purificacdo em dois tipos de argilominerais esmectiticos: a
argila "chocolate” da empresa BENTONISA - Bentonita do Nordeste S.A. e aargila "chocolate”
da empresa Nercon Industria Comércio e Transportes Ltda. A caracteriza¢do dos sistemas foi
feita quanto aos seus aspectos fisico-quimicos e morfolégicos, utilizando técnicas de difragcdo
de raio-X (DRX) e espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).
Através das analises de FTIR e DRX, foi possivel verificar as influéncias que ambos os
processos causaram nas argilas, suas caracteristicas estruturais e a correlagao entre a diminuigédo
dos contaminantes e o processo de purificacdo. O método de ativacéo e purificacdo empregado
mostrou-se mais efetivo nas argilas tipo "chocolate” da Nercon. Portanto, para a argila
"chocolate” desta empresa, 0os métodos de ativacdo e purificacdo foram promissores,
viabilizando sua utilizagdo em diferentes sistemas. Em contraste, na argila "chocolate” da
BENTONISA, os métodos ndo demonstraram um bom padrédo de purificacdo, impossibilitando
a utilizacdo dessa argila em sistemas de liberacdo de farmacos. Sendo assim, é recomendavel
dar prioridade a utilizacdo da argila "chocolate” da Nercon em estudos e aplicacdes que
envolvam sistemas de liberagcdo de farmacos, devido a sua maior eficiéncia nos processos de

ativacdo e purificagdo. Além disso, é recomendavel realizar novos estudos para aprimorar 0S



métodos de purificacdo da argila "chocolate” da BENTONISA ou buscar alternativas que
aprimorem seu desempenho, com o objetivo de permitir sua utilizacdo em aplicacdes

farmacéuticas no futuro.
Palavras-Chave: argila; caracterizacao fisico-quimica; bentonita.



ABSTRACT

Clay minerals play a crucial role in various industrial and pharmaceutical applications due to
their specific properties. These minerals are aluminosilicates formed by the weathering of
primary minerals such as feldspar, quartz, and mica. They make up large sedimentary rock
formations, such as bentonitic clays, which are the primary representatives of the smectite
group. Smectites have a crystalline structure composed of tetrahedral and octahedral layers,
which give them properties such as plasticity, solvation, and hydration that can vary according
to the class of clay mineral. In bentonitic rocks, montmorillonite is one of the main components.
Its layered crystalline structure allows for cation adsorption and exchange, making them
excellent excipients or active substances in active pharmaceutical ingredient delivery systems
(APIDS). However, the presence of impurities such as mica, feldspar, quartz, iron, and silica
can compromise biocompatibility and efficiency in certain applications. Thus, there is a need
for techniques that can enhance the cationic capacity and reduce impurities of these minerals
so they can meet the requirements for biocompatibility and efficiency in pharmaceutical
applications. The aim of this work was to evaluate and characterize purification methods of
smectitic clay minerals for application in APIDS. Activation and purification methods were
performed on two types of smectitic clay minerals: the "chocolate™ clay from the company
BENTONISA - Bentonita do Nordeste S.A. and the "chocolate” clay from the company Nercon
IndUstria Comércio e Transportes Ltda. The characterization of the systems was carried out
regarding their physicochemical and morphological aspects, using X-ray diffraction (XRD) and
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) techniques. Through FTIR and XRD analyses,
it was possible to verify the influences that both processes caused on the clays, their structural
characteristics, and the correlation between the reduction of contaminants and the purification
process. The activation and purification method employed proved to be more effective on the
"chocolate™ clays from Nercon. Therefore, for the "chocolate” clay from this company, the
activation and purification methods were promising, enabling its use in different systems. In
contrast, for the "chocolate” clay from BENTONISA, the methods did not demonstrate a good
purification standard, making it impossible to use this clay in drug delivery systems. Thus, it is
recommended to prioritize the use of the "chocolate” clay from Nercon in studies and
applications involving drug delivery systems due to its greater efficiency in the activation and
purification processes. Additionally, it is recommended to conduct further studies to improve
the purification methods of the "chocolate™ clay from BENTONISA or to seek alternatives that

enhance its performance, aiming to enable its use in pharmaceutical applications in the future.



Keywords: Clay; Physicochemical Characterization; Bentonite.
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1 INTRODUCAO

Os argilominerais sdo aluminossilicatos constituidos principalmente de aluminio (AlO4)
e silicatos (SiOa). Eles sdo formados pelo intemperismo de minerais primarios, como quartzo,
feldspato e mica. Esses minerais apresentam propriedades fisicas singulares, que variam
conforme a classe a que pertencem. Sdo exemplos dessas propriedades: plasticidade,
solvatacdo, hidratacdo e troca catibnica. Essas caracteristicas sdo dependentes da génese das
argilas, o que também influencia na sua morfologia, impactando diretamente na sua aplicacdo
(RIOS et al., 2019).

Dessa forma, os aluminossilicatos subdividem-se em diferentes classes, como a
caulinita, pirofilita, clorita e esmectitas. As esmectitas sdo a classe de minerais que possuem a
maior diversidade de aplicagbes industriais, como montmorilonita, beidelita, saponita e
nontronita, sendo a montmorilonita a principal representante. A génese das esmectitas pode
ocorrer de diferentes maneiras; entretanto, elas desenvolvem-se principalmente em arenitos,
grandes rochas sedimentares compostas principalmente por feldspato, mica, silica, carbonato
de célcio e ferro. As rochas compostas essencialmente por argilas esmectitas sdo denominadas
de rochas bentoniticas e a montmorilonita € o componente de maior ocorréncia (ALMEIDA,
2017).

Essas argilas bentoniticas possuem granulacdo muito fina, com tamanho de particulas
variando de 0,1 nm a 2 nm de diametro, e podem ser compostas por diversos minerais como
quartzo, cristobalita, feldspatos e zeolitas. A estrutura desses minerais, caracteriza-se por duas
folhas tetraédricas de silica e uma folha octaédrica central de alumina, unidas entre si por
atomos de oxigénio, e dando origem a uma estrutura laminada. O empilhamento dessas
camadas, regido por forcas de van der Waals, ddo origem a lacunas onde localizam-se os cations
trocdveis como Na®, Ca® e Li*. As propriedades fisico-quimicas dos argilominerais
montmoriloniticos sdo modificadas de acordo com o céation presente no espaco interlamelar.
(CAETANO, 2015).

Além disso, devido as suas propriedades, esses argilominerais montmoriloniticos tém
sido propostos como excipientes em sistemas de liberacdo de insumos farmacéuticos ativos
(SLIFA), entretanto, eles podem conter determinadas impurezas como carbonatos e 6xidos de
ferro, o que pode diminuir sua biocompatibilidade com insumos farmacéuticos ativos (IFA) e
excipientes. Assim, a purificacdo desses compostos, para aplicacdo bioldgica, aumentaria sua
capacidade de adsorc¢éo, alem de uma maior interacdo entre a superficie da argila e componentes
de um sistema de liberagdo de medicamentos (BERGAYA; LAGALY, 2013).
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Diante disso, os argilominerais podem ser utilizados como excipientes ou carreadores
em diversos SLIFA, desde que possam conferir a essas suas caracteristicas promissoras, como
a troca catidnica, biocompatibilidade e capacidade de adsorcdo. Portanto, este estudo visa
avaliar a purificacdo de argilominerais, bem como sua viabilidade para aplicagdo em

formulagdes farmacéuticas.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1  Argilominerais

As argilas sdo grandes formagfes rochosas hidratadas compostas por particulas
cristalinas conhecidas como argilominerais. Esses argilominerais coexistem em uma grande
unidade rochosa, razdo pela qual sdo comumente chamados de "argila". As argilas contém uma
variedade de minerais, incluindo aluminio (Al), silicio (Si), ferro (Fe), sédio (Na) e magnésio
(Mg). Além desses minerais, as argilas podem incluir outros elementos, como matéria organica
e sais soluveis. Elas sdo consideradas sistemas dispersos de minerais, com particulas de
tamanho inferior a 2 um. A maioria das argilas ¢ classificada e subdividida de acordo com suas
propriedades estruturais, que fornecem diferentes desempenhos para distintas aplicacdes
(SILVA et al., 2008).

As argilas ainda podem ser classificadas em duas categorias, denominadas de argilas
industriais e argilas especiais. As argilas industriais sdo aquelas utilizadas em grande escala
pela industria, como a argila bentonita. Ja as argilas especiais, distinguem-se das industriais,
por serem comercialmente raras, necessitarem de modificacbes quimicas e ocorrem em
guantidades menores e em locais restritos, embora possuam valor agregado s&o utilizadas
apenas em produtos ou aplicacdes especificas. (GUNAL; ACIR, 2024)

Segundo Bergaya e Lagalu, os argilominerais, embora se comportem de forma
semelhante no que diz respeito a capacidade de conferir plasticidade e endurecer apds a
secagem, sao classificados em diferentes grupos com base nas suas caracteristicas estruturais e
quimicas. Eles possuem estruturas em camadas constituidas por folhas continuas formadas por
tetraedros (T) de silicio, aluminio ou oxigénio, e folhas formadas por octaedros (O) de aluminio,

magnésio e hidroxilas



16

Figura 1.Estrutura Tetraédrica e Octaédrica dos filossilicatos.

Estrutura tetraédrica (T) Estrutura Octaddrica (0)

. Oxigénio . Oxigénio

@ siouoreo @ 21-0jon, Mg-ojoH,
Fe-0/0H

Fonte: Elaborado pelo autor, adaptado de Wang et al., (2023).

O arranjo estrutural dos argilominerais, pode ser classificado em estruturas do tipo 1:1
(duas camadas (TO)), ou em estruturas do tipo 2:1 (trés camadas (TOT)), no grupo dos
argilominerais de duas camadas estao: caulinita, serpentinas e argilominerais ferriferos, ja nos
grupos dos de trés camadas estdo: micas, esmectitas, cloritas e sepiolita. As folhas sdo
grupamentos constituidas de diferentes &tomos, nas folhas tetraédricas, o cation principal é o
Silicio (Si*"), enquanto que nas folhas octaédricas destacam-se Aluminio (AI**), Magnésio
(Mg?"), Ferro Férrico (Fe?*) e ferro ferroso (Fe®*) (WANG et al., 2023).

As folhas tetraédricas sdo formadas pelo empilhamento de oxigénios, onde um cation T
(geralmente Si**, AI** e Fe*) esta ligado a quatro atomos de oxigénio, formando tetraedros.
Esses tetraedros estdo interligados através dos vértices dos oxigénios basais, configurando uma
estrutura hexagonal bidimensional. Por outro lado, as folhas octaédricas sdo formadas pelo
compartilhamento das arestas entre os cations (predominantemente Al®*, Fe®*, Mg?*, Fe?") e
seis atomos de oxigénio. As folhas tetraédricas e octaédricas conectam-se entre si atraves dos
oxigénios apicais do tetraedro com o oxigénio, denominado octaédrico aniénico, da folha
octaedrica, originando assim, as lamelas do tipo 1:1 e 2:1.(OLIVEIRA, 2022).
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Figura 2. Estrutura das lamelas do tipo (a) 1:1 e (b) 2.1 em filossilicatos.

T
o0 o ° _gi\ ° ar 0.9
é'c ‘Ol’ "3 ) - o o3 3
T

Fonte: Severino, de Oliveira (2022)

A composicéo e disposicao dos elementos presentes nos argilominerais os classificam em
grupos ou familias. A disposicdo dos atomos e as caracteristicas da estrutura cristalina variam
guando a organizacdo estrutural apresenta modificacbes. Assim cada grupo possui
particularidades distintas, o que influenciam diretamente no seu uso em niveis industrial e
laboratorial. Essas particularidades determinam as aplicagdes dos argilominerais (MANGIERI
etal., 2011)

Tabela 1. Classificacéo de argilominerais

Elementos Predominantes  Tipo de Estrutura lamelar Grupo/Familia
Al 1.1 Caulinita
Mg, Fe2+ 2:1 Talco-pirofilita
Sio2 2:1 Micas
Al, Mg, Na, Fe2+ 2:1 Esmectitas

Fonte: Adaptado de Sheilla, 2008

2.1.1 Utilizac&o de argilominerais em sistemas de liberacé@o de farmacos

Sistemas modificados de administracdo de medicamentos sao projetados para melhorar
a biodisponibilidade do medicamento, ou minimizar seus efeitos adversos, através da alteracao
da taxa, tempo e local de liberacdo. A utilizagcdo de materiais que auxiliem na diminuicdo dos
efeitos colaterais e potencializem o efeito terapéutico, além de agregar valor comercial, € um
objetivo continuo da inddstria de medicamentos. Nesse sentido, os argilominerais tém sido
propostos como excipientes Uteis, devido as suas boas interacdes com farmacos, polimeros e
outros componentes utilizados em sistemas modificados de liberagdo (GARCIA-VILLEN et
al., 2018).

Os argilominerais estdo presentes nos produtos farmacéuticos tanto como excipientes
guanto substancias ativas. A capacidade de troca catidnica das esmectitas, especialmente a

montmorilonita e saponita, tém sido aproveitadas para a incorporacao de diferentes tipos de
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farmacos. Outras caracteristicas como a capacidade de adsorcdo e complexagdo de moléculas
maiores fazem com que os argilominerais desempenhem um papel substancial nas formulac6es
farmacéuticas, a escolha é dependente da area de superficie e da capacidade de interagcdo com
diferentes moléculas (HERNANDEZ et al., 2018).

Tabela 2.Usos terapéuticos de argilas

Argilomineral Rota de Administracao Forma de dosagem
Filossilicatos Oral Solido (capsulas,
Bucal comprimidos
Sublingual Liquidos
Tdpico Logdes, pomadas e pos
Retal
Esmectitas Oral Solido
Tépico Filmes e Patches
Transdérmico Suspensdes
Vaginal Ovulos
Cauliniticas Oral Sélido
Topico Liquidos

Fonte: Adaptado C.Viseras, 2010

As estruturas cristalinas do tipo 1:1 ou 2:1 possuem propriedades fisico-quimicas que
influenciam a aplicacdo a qual o argilomineral sera aplicado. Quando usados como excipientes
os argilominerais desempenham diversas fun¢bes como agentes espessantes, suspensorios,
aglutinantes, aderentes, diluentes e lubrificantes. Os filossilicatos do tipo 2:1, por exemplo, séo
bastante utilizados como agentes espessantes ou gelificantes, ndo impedindo sua utilizagao para
incorporagio de componentes ativos em sistemas de liberagio modificada. (DARE, 2015)

As formulagGes contendo argilominerais demonstram um efeito melhorado quando em
conjunto com farmacos, exibindo por exemplo liberacdo modificada/ direcionada. Segundo
(Nanda et al., 2011), diferentes propor¢des de montmorilonita em um sistema de liberagéo de
uma droga antitumoral, apresentou melhor perfil de liberacdo em comparagdo com outros
sistemas convencionais. Outros sistemas como filmes poliméricos e hidrogéis apresentaram um
comportamento promissor quando direcionados para o0 uso em tecidos bioldgicos. A
versatilidade das argilas naturais proporciona a possibilidade de uma gama de aplica¢des
tecnoldgicas e biofarmacéuticas, sobretudo, quando esses argilominerais estdo em condicGes
adequadas de utilizacdo (RODRIGUES, 2013)
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Figura 3. Estrutura e Aplicacdo dos argilominerais.

Folha Tetraédrica Folha Tetraédrica

Folha Octaédrica
Folha Octaédrica

Folha Octaédrica

Estrutura Mineral Tipo 1:1

Fonte: Elaborado pelo Autor, adaptado de Sivakugan (2001).

2.2 Bentonita

As bentonitas sdo um conjunto de rochas constituidas principalmente de minerais do tipo
esmectiticos, de granulacdo fina e com camadas de espessura de 1nm. Sdo formadas pela
desvitrificacdo e alteracdo quimica de um material vitreo, geralmente tufo ou cinza vulcéanica,
em ambientes com pouca circulacdo de dgua. Em razdo de sua estrutura lamelar e capacidade
de troca catibnica, as bentonitas sdo adequadas para a modificacdo quimica e, por isso sdo as
mais utilizadas na preparacgdo de argilas organofilicas (SILVA; FERREIRA, 2008).

As bentonitas naturais sdo policatidnicas, ou seja, contém diferentes tipos de cations em
sua estrutura, como jons aluminio (AI**), magnésio (Mg?*), sodio (Na*) e célcio (Ca®"). Em sua
estrutura os ions aluminio e magnésio estdo localizados entre as camadas tetraédricas, unidos
por ligacdes covalentes. Dentro da camada tetraédrica, o silicio (Si*") pode ser substituido por
aluminio (AI**), ja na camada octaédrica o magnésio (Mg?*) pode ser substituido por aluminio
(AIPY), essas substituicdes resultam em uma superficie globalmente negativa criando uma

necessidade de neutralizacdo. Para neutralizar o desequilibrio, a bentonita adsorve cations
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positivos do ambiente, como sddio (Na*) e calcio (Ca®*), que se ligam a superficie do mineral
equilibrando as cargas (JAREK et al., 2009).

Figura 4. Geometria estrutural da bentonita.
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Fonte: J.M. Hugget (2005).

A neutralizacdo das cargas superficiais da bentonita, onde ocorre a adsorcdo de cations
trocaveis (como Na+ e Ca2+), é uma das formas de caracterizar a bentonita. A capacidade de
inchamento da bentonita é dependente do elemento/ion trocavel. Por exemplo, bentonitas com
predominancia de sddio tém maior capacidade de inchamento, ao passo que aquelas com
predominancia de calcio apresentam menor capacidade. A capacidade de inchamento é
relacionada a de expansdo lamelar, tornando as bentonitas sodicas preferiveis as calcicas em
muitas aplicacdes, visto que, uma boa expansdo lamelar as torna adequadas e preferiveis para
0 uso em diferentes sistemas (BRITO FRANGCA, 2021).

2.3 Montmorilonita

A montmorilonita e bentonita compartilham de caracteristicas fisico-quimicas, pois
ambas pertencem ao grupo das esmectitas, ou seja, possuem estrutura lamelar e capacidade de
troca catidnica. No entanto, a montmorilonita € um argilomineral natural, especifico que

compde as argilas esmectitas como a bentonita. E um mineral argiloso poroso de estrutura do
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tipo 2:1, com férmula tedrica geral (Ca,Na,H)(Al,Mg,Fe,Zn)(Si,Al)2010(OH)2XH20. Sua
estrutura é composta por folhas estruturais: octaédricas e tetraédricas, a folha tetraédrica da
montmorilonita consiste em tetraedros de silicio-oxigénio, ligados a tetraedros vizinhos,
formando assim, uma rede hexagonal. A folha octaédrica € predominantemente composta por
aluminio ou magnésio, as duas folhas combinadas formam uma camada, e vérias camadas
podem se agrupar devido a presenca de cations intercalados, forcas de vander waals, forcas

eletrostaticas ou por ligacdes de hidrogénio (PARK et al., 2016).

Figura 5. Estrutura da montmorilonita.
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Fonte: D. Brito (2021)

As diversas propriedades da montmorilonita, como carater expansivel, carga superficial
negativa ~0,2-0,6 por meia célula unitéria), capacidade de troca cationica (CTC ~80-120
cmol®) kg™1) e interagido com espécies de natureza organica e inorganica, sio diretamente
relacionadas com suas caracteristicas estruturais. A possibilidade de substitui¢do dos cations na
regido interlamelar, confere uma natureza hidrofilica ao argilomineral. O carater hidrofilico
influencia na capacidade de inchamento e adsorcao, propriedades essas favorecem a adsorcao

de diferentes moléculas na superficie das camadas de montmorilonita. (UDDIN, 2008)

2.4  Ativacéo e purificacdo de Argilominerais

As argilas bentoniticas sdo, geralmente, extraidas de minas a céu aberto, com
profundidades de depdsitos que podem variar de alguns centimetros até varios metros. Essas

formacgdes rochosas contém diversos tipos de impurezas que, quando extraidas junto ao
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principal componente da bentonita, a montmorilonita, inibem suas propriedades desejéveis e
comprometem suas aplicacfes. Por isso, esses argilominerais passam pelos processos de
modificacdo e purificacdo das argilas bentoniticas, para a selecdo e separacdo da
montmorilonita dos outros materiais associados a ela. A modificagdo da montmorilonita,
proporciona melhoras significativas nas suas propriedades (COSTA, 2012)

As argilas bentonitas nacionais, com excec¢do de algumas do municipio de Boa Vista-PB,
sdo, predominantemente calcicas ou possuem uma concentracdo de cations Na* muito baixa. A
depender da aplicacdo a qual a argila é destinada é necessario modificacOes catidnicas, ja que
as argilas célcicas possuem menor capacidade de inchamento, quando comparadas as sodicas.
Essa modificacdo é, umas das maneiras de melhorar a compatibilizacdo entre os argilominerais
e outros compostos, e consiste na troca de um céation da regido interlamelar por sais de amonio
priméario, secundario, terciario ou quaternario, conferindo, dessa maneira, um carater
organofilico as argilas (KOMATSU,2013)

A fim melhorar a area superficial especifica, a capacidade de troca catibnica e a
capacidade de inchamento/expansdo, existem diferentes métodos de modificagdo dos
argilominerais sdo eles tratamento térmico, barrilha, modificacdo por micro-ondas, ativacédo
acida, ativacdo sodica e modificacdo organica e inorganica. Os diferentes tipos de modificacao
podem provocar algumas mudancas na estrutura cristalina dos argilominerais como

desidratacdo, decomposicdo e vitrificacdo. (DONG et al., 2022).

Figura 6. Esquematizacdo dos métodos de ativacdo/modificacéo de argilominerais.
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Térmico -
Sodica
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Fonte: Elaborado pelo autor, adaptado de Dong et.,al (2022).
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As argilas bentonitas brasileiras sdo policatibnicas e, por isso, precisam ser
quimicamente tratadas por ativacdo de sddio, uma vez que, a maioria possui teores de Na+
muito baixos. A obtencdo de bentonitas sodicas a partir de bentonitas calcicas é possivel por
meio de processos de troca catidnica. Na industria, a utilizacdo de barrilha (carbonato de calcio)
€, um dos processos utilizados para a modificacdo de argilas calcicas em sddicas, esse processo
envolve a troca de cations interlamelares de Ca+ por Na+ e é preferivel em relacdo a outros
métodos de troca catidnica devido a sua eficiéncia e custo beneficio, proporcionando uma maior
capacidade de inchamento e melhorando as propriedades de adsor¢do dos argilominerais
(NETO, 2009).

Embora a modificacdo quimica das argilas bentonitas traga vantagens no que
desrespeito as suas variadas aplicacdes, os argilominerais sdo encontrados misturados ou
associados a outros minerais. A presenca de carbonatos de célcio, 6xidos de ferro ou materiais
organicos impede a utilizacdo desses minerais em cosméticos, alimentos, farmacos e
nanocompositos. Assim, a purificacdo desses argilominerais atraves de diferentes técnicas de
remocdo das impurezas contidas nas argilas bentoniticas é fundamental para essas
funcionalidades (BABAHOUM et al., 2022).

A purificacdo consiste no processo de remogdo dos principais minerais acessorios da
bentonita, e pode ser dividida em métodos fisicos e quimicos. Algumas impurezas de maior
tamanho podem ser removidas por métodos de purificacdo fisica como peneiramento, separacdo
magnética, sedimentacdo e centrifugacdo, enquanto que as impurezas de tamanho nano so6
conseguem ser removidas por purificacdo quimica. Existem diferentes processos de purificacéo
guimica como decomposicdo de carbonatos, dissolucdo de hidroxidos, oxidacdo de materiais
organicos e dispersdo quimica. Os métodos de purificacdo alteram o comportamento, as
caracteristicas estruturais e as propriedades de adsor¢éo das argilas, aprimorando sua eficiéncia
em diversas aplicacOes industriais e laboratoriais. (GONG et al., 2016).

A aplicacdo de métodos quimicos para purificacdo de bentonitas é capaz de eliminar
particulas de silica e fragcdes de carbonatos. Em meio aos métodos fisico-quimicos de separacao
minerais, 0 de dissolucdo quimica é capaz de remover uma grande quantidade de impurezas dos
argilominerais. A utilizacdo de dispersantes como hidroxido de sodio, oxalato de sodio,
pirofosfato de sodio e hexametafosfato de sodio, proporcionam a dispersdo da argila em
suspensao aquosa, facilitando a separacdo das impurezas e impedindo a aglomeracdo e

sedimentacdo dos argilominerais. A combinacdo entre as técnicas fisicas e quimicas de
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purificacdo possibilita uma melhor purificagdo dos argilominerais, reduzindo os componentes
indesejaveis (CAROLINO DE SA, 2021; TONG et al., 2023)
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3 OBJETIVOS

3.1  Objetivo Geral

Avaliar e caracterizar argilominerais esmectiticos purificados para aplicacdo em

sistemas de liberacdo de insumos farmacéuticos ativos.

3.2  Objetivos Especificos

1. Purificar os argilominerais;

2. Caracterizar os argilominerais antes e apos o processo de purificacéo;

3. Analisar as modificagcGes estruturais provocadas pelos processos de ativacdo
e de purificacdo dos argilominerais;

4. Avaliar a viabilidade para aplicacdo em formulagdes farmacéuticas.
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4 METODOLOGIA

O trabalho empregou os materiais e métodos descritos a seguir.
4.1  Material

Os materiais utilizados foram:

a) Argila Bentonita Chocolate, Nercon Industria Comércio e Transportes Ltda,
Boa Vista-PB;

b) Argila Bentonita Chocolate, BENTONISA - Bentonita do Nordeste S.A., Boa
Vista-PB;

¢) Agua destilada;

d) Hexametafosfato de sodio (NasO1sPs), ACS, Brasil;

e) Carbonato de sddio (Na2COs), ACS, Brasil.

4.2 Métodos

As argilas bentonitas chocolate foram gentilmente coletadas e cedidas pelas empresas
mineradoras Nercon e BENTONISA localizadas no sitio Urubu, no municipio de Boa Vista-
PB. As argilas bentonitas cedidas pela Nercon ndo estavam ativadas e as cedidas pela
BENTONISA estavam ativadas.

4.2.1 Meétodo de Ativacdo da Argila Bentonita Chocolate Nercon

Para a ativacdo das argilas bentonitas, a metodologia utilizada foi a de Rosario e
colaboradores (ROSARIO et al., 2019). A principio, uma solugio aquosa a 4% de Na2COs foi
produzida e deixada em repouso. Em seguida, foi produzida uma suspensdo aquosa da argila
bentonita a 6%. Apds a producdo das duas solucbes, ambas foram misturadas utilizando um
agitador magnético de alta velocidade modelo (IKA®, RH-basic2, Alemanha) durante 10 min
a uma temperatura entre 45-55 °C, com velocidade de agitacdo a 5000 rpm. Ao final da agitacéo,
a fim de atenuar a perca de 4gua do processo de agitacao, adicionou-se 2,5% de dgua na solucgéo.

Em seguida, com o auxilio de uma bomba a vacuo modelo (Tecnal®, TE-058, Séo
Paulo, Brasil), a suspenséo foi filtrada e lavada. Em seguida, as amostras foram colocadas para
secagem na estufa modelo (Quimis®, Q317M-32, Sdo Paulo, Brasil) em uma temperatura de

60 °C por 24 h. ApdGs a secagem completa, as argilas foram trituradas com gral de pistilo e,
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posteriormente passadas em um tamiz de malha de tamanho ASTM 80 (ou Tyler 80 mesh).

Ap0s essa etapa as argilas estavam prontas para o processo de purificacdo (Figura 7).

Figura 7.Processo de ativagdo da argila bentonita

Solugao a Suspensio
4% de 0
Carbonato a 6% de
de sodio Bentonita
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durante 24h ASTMBS80

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024

4.2.2 Meétodo de purificacdo da argila bentonita

A metodologia de purificacdo das argilas bentonitas utilizada foi adaptada de Gong et al.
(2016). O processo de purificagéo incluiu o uso de um agente dispersante, o hexametafosfato
de sédio (HMFS), e abrangeu os procedimentos de moagem, dispersdo e separacdo por
centrifugacdo (Figura 8).

Primeiramente, as argilas bentonita pura foram trituradas usando um moedor manual para
reducdo de tamanho (Botini®, Sdo Paulo, Brasil). Posteriormente, elas foram submetidas a
outro processo de trituracdo manual com gral e pistilo e tamisada em malha de tamanho ASTM
100 (ou Tyler 100 mesh) para garantir uniformidade granulométrica. Em seguida, 10 g de
bentonitas foram agitados em um agitador magnético (IKA®, RH-basic2, Alemanha) por 1 h

em 120 mL de agua deionizada contendo 0,29 de HMFS. Apos a agitacdo, as amostras foram
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centrifugadas em centrifuga modelo (Hettich®, Mikro 220R, Alemanha) por 5 min a 2500 rpm;
0 sobrenadante da fase intermediaria foi removido e as amostras foram submetidas a uma nova
centrifugacdo a 4700 rpm por 7 min.

As fases da argila foram separadas e colocadas em placa de Petri para secagem em estufa
modelo (Quimis®, Q317M-32, Sdo Paulo, Brasil) a 100 °C por 24 h. Apo6s o periodo de
secagem, as argilas ja secas e purificadas, foram novamente trituradas, manualmente, com gral
e pistilo e tamisada em malha de tamanho ASTM 200 (ou Tyler 200 mesh) para serem entéo

caracterizadas.

Figura 8. Processo de purificacdo das argilas bentonitas.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024

4.3  Caracterizacéo dos argilominerais purificados

4.3.1 Andlises de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) antes e apos a

purificacdo das argilas bentonitas
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O perfil espectroscopico das substancias isoladas dos argilominerais foi realizado
utilizando um espectrometro FTIR VERTEX 70 (Bruker®, Boston, Massachusetts, EUA), com
uma resolucéo de 4 cm™, uma velocidade de varredura de 0,2 cm™, e uma faixa de varredura de
4000 a 500 cm™. Estes procedimentos foram realizados no laboratério Labsmac da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

4.3.2 Andlise de difracéo de raios-X (DRX) antes e apos purificacdo das argilas bentonitas

Os difratogramas foram obtidos com o difratdbmetro de raios X modelo XRD 6000
(Shimadzu® Boston, Massachusetts, EUA), com varredura angular 50<26<356, na montagem
de Bragg-Brentano, sistema 6-26, utilizando-se radiagdo de Cu (kal) com varredura no passo

de 0,02 (20), com intervalo de 0,6 s para cada amostra. As analises foram realizadas no Labsmac

da UFCG.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.2  Resultado das caracterizacgoes
5.2.1 Andlises de FTIR antes e ap0s a purificacdo das argilas bentonitas

Para facilitar as analises dos dados, classificamos como C a argila cedida pela Nercon e
como B a argila cedida pela BENTONISA.

Nos espectros de FTIR antes da purificacdo (Figura 9) é possivel observar bandas de
absorcdo em 3627 cm™ e 3630 cm™, atribuidas ao alongamento da ligacido O-H de grupos
hidroxilas estruturais, tipicos de esmectitas, e ao alongamento das moléculas de agua presentes
na intercamada, sugerindo a presenca de cations trocaveis como Na* e Ca*. VibracOes de

estiramento relacionadas a adsorcéo de agua, podem ser observadas em 3380 e 1633cm™.

Figura 9. Espectroscopia de infravermelho de transformada de Fourier das argilas Bentonita
chocolate, Nercon (Vermelho) e Bentonita Chocolate, Bentonisa (Preto), sem e com ativacéo,
respectivamente.
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] —— Aurgila Bentonita Chocolate, BENTONISA.

3627 3412 1627

3630 1633
3380

Transmitancia

779

1020

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de Onda cm™

Fonte: Dados da Pesquisa (2024).

Os alongamentos relacionados adsorcéo da agua, contribuem para a diferenciacéo de
espectros com diferentes tipos de cations, uma vez que a quantidade de moléculas de HO,

depende dos tipos de proporcdo dos cétions e, embora as frequéncias absorvidas sejam
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semelhantes, os padroes de absor¢do variam (RODRIGUES et al., 2021). No espectro da
bentonita ativada podem ser observadas bandas mais intensas em 779cm™, atribuidas as
camadas octaédricas do aluminossilicatos, além disso, entre 1020 e 1042cm™ podem ser
observados na argila ativada, bandas caracteristicas da ligacdo Si-O-Si, atribuidas a
montmorilonita. Os resultados observados com a caracterizacdo das amostras por FTIR
corroboram com (Ribeiro De Oliveira et al., 2019), sugerindo que o processo de ativacdo
proporcionou um carater organifilico para os argilominerais.

Os espectros de absorcdo de infravermelho das argilas purificadas (Figura 10) com
Hexametafosfato de sodio, apresentaram variagfes em determinadas bandas. As amostras da
argila bentonita chocolate da Nercon sem purificacdo (CSP) apresentaram uma banda em torno
de 722 cm™, caracteristica da ligacdo Al-O, com maior alongamento quando comparado com
as amostras de argila purificadas (CP), sugerindo modificacdes estruturais no argilomineral ou
reducéo dos fons de aluminio (N. Banik et al., 2015). Em torno de 816 cm™, o movimento
vibracional Al-Mg-OH, sugestivo de substituicdo de Al por Mg na camada octaédrica da

montmorilonita, é mais alongado na amostra de argila CP.

Figura 10.Espectroscopia de infravermelho de transformada de Fourier das argilas C (bentonita
chocolate, Nercon) sem purificacdo (preto) e com purificacdo (rosa), respectivamente.
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Fonte: Dados da Pesquisa, 2024.
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Em torno de 981 e 1042 cm™, onde podem ser observadas bandas caracteristicas da
ligacdo Si-O-Si da montmorilonita, a argila CSP apresenta uma banda de menor intensidade
qguando comparada a argila CP que expde uma banda mais alongada em relagéo a argila ndo
purificada, indicando que o tratamento com carbonato de calcio ndo afetou a estrutura da
montmorilonita(H. S. Ferreira et al., 2008). Na faixa entre 3400cm™ e 3630cm™, encontram-se,
respectivamente, vibracGes de estiramento do grupo OH, que podem ser atribuidas a absor¢éo
da 4gua ou do Hexametafosfato de sodio nos espacos interlamelares do argilomineral.

As amostras de argila B (Figura 11) antes da purificacdo (BSP) e apds a purificacéo
(BP), quando comparadas, apresentam caracteristicas distintas das amostras anteriores. Embora
ainda possuam propriedades sugestivas de argilominerais esmectiticos, como a presenca da
banda entre 981cm™ e 1042cm™, as amostras apresentam um padréo vibracional distinto em
que na argila ndo purificada a banda possui uma banda de maior alongamento nessa faixa,
enquanto que a argila purificada tém uma banda menor, o que sugere a diminui¢do ou
modificacBes estruturais na estrutura da montmorilonita (Aranha et al., 2002). Entre 618 cm™
e 621 cm™ é not6rio um movimento vibracional de 4&tomos de aluminio e oxigénio, que podem

estar relacionados a interacOes especificas na estrutura.

Figura 11.Espectroscopia de infravermelho de transformada de Fourier da argila B (Bentonita chocolate,
Bentonisa), sem purificagdo (preto) e com purificacdo (azul).
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Entre 770 e 796 cm™ podem ser observadas bandas atribuidas as camadas octaédricas
do aluminossilicato. Essas bandas também apresentaram um padrdo vibracional de menor
intensidade nas argilas purificadas. Em 1640 cm® hd uma sobreposicio de bandas
caracteristicas da flexdo do agrupamento OH, sugerindo que o processo de purificacdo das
amostras B ndo influenciou, significativamente, na capacidade de adsorcéo das amostras (Mota
et al., 2012). Embora as vibragdes de estiramento do grupo OH, atribuidas a absorcdo ou
adsorcéo da agua ou carbonato de calcio, estejam presentes em torno de 3400 cm™ a 3630 cm”
! a intensidade da banda da amostra ndo purificada apresentou-se maior, sugerindo que o
processo de purificacdo para a argila B ndo foi tdo significativo como para a argila C.

5.2.2 Analises de DRX antes e ap0s a purificacdo das argilas bentonitas

No difratograma das argilas bentonitas CSP existem reflexdes cristalinas de maior
intensidade e sugestivos de contaminantes como quartzo e caulinita em 17,81°, 26,76° e 50,21°,
enquanto as reflexdes cristalinas atribuidas a montmorilonita possuem menor intensidade e
estdo em 5,30°; 19,92% 35,3° e 62,3° (Ribeiro De Oliveira et al., 2019). Nas amostras das argilas
bentonitas CP, as reflexdes cristalinas sugestivas de montmorilonita tiveram maior intensidade,
enquanto que os de quartzo e caulinita diminuiram significativamente, indicando assim, que
para as amostras C, o processo de purificagéo foi eficiente para a remogao dos contaminantes e

para 0 aumento da fase de montmorilonita (Figura 12).

As amostras da argila bentonita BSP apresentaram um difratograma com reflexdes
cristalinas de maior intensidade em 6,01° 21,18° e 26,9° sugestivos de montmorilonita e
quartzo. Também existem picos associados a caulinita em 19,89° e 67,6° (H. S. Ferreira et al.,
2008). Para as amostras BP, as reflexdes cristalinas de quartzo e caulinita demonstraram pouca
perda de intensidade, permanecendo no mesmo padrdo, enquanto as reflexdes atribuidas a
montmorilonita apresentaram uma reducéo de intensidade nas amostras purificadas, indicando

que, para as argilas bentonitas B, o processo de purificacdo ndo foi eficiente (Figura 13).
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Figura 12.Difratograma comparativo entre as argilas C sem purificagéo (a), com purificacdo (b) e comparativo
de DRX (c).
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Figura 13.Difratograma comparativo entre as argilas B sem purificagdo (a), com purificagdo (b) e comparativo

de DRX (©).
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6 CONCLUSAO

Os procedimentos para ativacdo e purificacdo de argilominerais esmectiticos,
provenientes de Boa vista-PB, demostraram resultados com variagdes significativas e de
relevancia. A argila bentonita da Nercon, submetida ao processo de ativacdo com carbonato de
sodio apresentou caracteristicas de que a ativacdo para uma argila organofilica foi eficaz, como
indicado pelos espectros de FTIR das amostras. As amostras purificadas da mesma argila
apresentaram resultados positivos que evidenciaram um aumento no grau de purificagéo e na
reducdo de impurezas.

Por outro lado, a argila bentonita da BENTONISA, que ja estava ativada de fabrica, ndo
demonstrou alteracBes significativas apds o processo de purificagdo. As impurezas nédo
exibiram um grau de reducdo significativo, principalmente quando comparada a reducdo das
impurezas da argila ativada e purificada da Nercon. A falta de reducdo de contaminantes e a
diminuicdo da montmorilonita pode ser atribuida a etapas do processo ou as caracteristicas
inerentes a sua origem basal. Assim, considerando as especificidades de cada tipo de argila o
método de purificacdo ou ativacao, ndo necessariamente ira otimizar suas propriedades.

Ainda é importante destacar que, das argilas que foram purificadas, a argila da Nercon,
apresenta uma maior viabilidade para aplicagdo em formulacdes farmacéuticas em comparagdo
com a bentonita. As analises de FTIR e DRX revelaram um grau de purificacao significativo,
0 que € uma boa caracteristica para a incorporacao de um ativo ou excipiente em formulacdes.
As limitagcGes em relacdo as mudancas substanciais da argila bentonita da BENTONISA,

limitam o seu uso em aplica¢Ges farmacéuticas, seja como SLIFA ou como excipientes.
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