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Sintese e Caracterizacdo de Argilas Interestratificados e Estudo
Preliminar como Matrizes para Incorporacdo de Apocarotendides
Extraidos de Sementes de Urucum

RESUMO

De um modo genérico, 0s recursos naturais sdo usados em grande escala para dois tipos
basicos de propositos: geracdo de energia e fabricacdo de materiais. Muitos recursos
naturais tenderdo a se esgotarem em um futuro ndo muito distante, em especial, as argilas,
indicando a necessidade de intensificar a pesquisa e 0 desenvolvimento nestas areas para
encontrar solucdes vidveis a tempo de evitar situagBes criticas em um futuro préximo. O
silicio e o aluminio sdo os menores e mais eletronegativos cations presentes nos
argilominerais, por isso as ligagGes com oxigénio possuem reduzido carater iénico. Deste
modo, as argilas mais comuns sdo constituidas de seis grupos tetraédricos SiO4
interconectados, dando origem aos filossilicatos. O arranjo mais estavel para 0s
filossilicatos depende de varios fatores e um dos arranjos com maior aplicabilidade em
processos de adsorcdo é do tipo esmectita, que ocorre quando duas placas contendo
silicatos tetraédricos se unem, deixando um plano com nove sitios octaédricos que passam
a ser ocupados por cations de aluminio hexacoordenados AlOg. Com isso, a razdo entre
sitios tetraédricos (T) e octaédricos (O) é de 2:1, formando uma estrutura lamelar tipo T-O-
T. As argilas esmectiticas sintéticas agora ganham importancia impar com o crescente uso
de argilas para muitos fins medicinais. Diversos farmacos podem ser incorporados as
esmectitas sintéticas, bastando que haja alguma afinidade quimica entre o principio ativo e
0 espaco interlamelar ou a superficie das lamelas. Mas, o maior interesse no uso de
recursos naturais regionais leva a proposicdo de intercalacdo de principios ativos de
produtos naturais conhecidos e os apocarotendides das sementes de urucum sdo exemplos.
Devido & complexidade dos extratos vegetais, as esmectitas intercaladas com outros
argilominerais podem gerar estruturas interestratificadas com melhores propriedades
adsortivas e de preservacdo das propriedades quimicas dos principios ativos intercalados,
configurando o objetivo deste trabalho. Um processo de digestdo foi desenhado para
converter composicdes de saponitas em argilas interestratificadas. Foi demonstrado por
Difratometria de raios X que o processo de digestdo foi habil para inserir aluminio em
ndcleos tetraédricos previamente cristalizados somente com silicio, demonstrando que o
processo de interestratificacdo é regido pela maior estabilidade estrutural tanto dos sitios
tetraédricos quanto octaédricos das esmectitas. Por outro lado, o aluminio desempenha
papel fundamental neste processo e também € capaz de produzir nucleos de fase HDL de
Meixnerita, caso haja presenca de magnésio durante o processo de digestdo. Testes
preliminares de adsor¢do em meio etanolico de apocarotendides extraidos de sementes de
urucum mostraram que seus principios ativos mais valorizados sdo preservados na matriz
de argila interestratificada.

Palavras-Chave: Esmectita, argila, apocarotendides, suplemento alimentar.



Synthesis and Characterization of Interstratified Clays and Preliminary
Study as Matrices for Incorporation of Apocarotenoids Extracted from
Annatto Seeds

ABSTRACT

Generally, natural resources are used on a large scale for two basic types of purposes:
power generation and material manufacturing. Many natural resources will tend to run out
in the not too distant future, especially clays, indicating the need to intensify research and
development in these areas in order to find viable solutions in time to avoid critical
situations in the near future. Silicon and aluminum are the smallest and most
electronegative cations present in clay minerals, so oxygen bonds have a reduced ionic
character. Thus, the most common clays are constituted of six interconnected SiO4
tetrahedral groups, giving rise to phyllosilicates. The most stable arrangement for
phyllosilicates depends on several factors and one of the arrangements with greater
applicability in adsorption processes is the smectite type, which occurs when two plates
containing tetrahedral silicates come together, leaving a plane with nine octahedral sites
that are after occupied by hexacoordinated aluminum cations AIO6. Thus, the ratio
between tetrahedral (T) and octahedral (O) sites is 2: 1, forming a T-O-T lamellar
structure. Synthetic smectitic clays are now gaining unique importance with the increasing
use of clays for many medicinal purposes. Several drugs can be incorporated into synthetic
smectites, as long as there is some chemical affinity between the active principle and the
interlayer space or the surface of the lamellae. However, the greater interest in the use of
regional natural resources leads to the proposition of intercalation of active ingredients
from known natural products and the apocarotenoids of annatto seeds are examples. Due to
the complexity of plant extracts, smectites interstratified with other clay minerals can
generate inter-stratified structures with better adsorptive properties and preservation of the
chemical properties of the intercalated active principles, configuring the objective of this
work. A digestion process was designed to convert saponite compositions into
interstratified clays. It was demonstrated by X-ray diffractometry that the digestion process
was able to insert aluminum into tetrahedral nuclei previously crystallized only with
silicon, demonstrating that the inter-ratification process is governed by the greater
structural stability of both the tetrahedral and octahedral sites. On the other hand, the
aluminum plays fundamental rule on that process and is able to produce LDH Meixinerite
nuclei, if there is magnesium during the ageing process. Preliminary tests of adsorption in
ethanolic medium of apocarotenoids extracted from annatto seeds showed that its most
valued active ingredients are preserved in the interstratified clay matrix.

Keywords:,Smectite, clay, apocarotenoids, food supplement.



1.  INTRODUCAO

Muitos dos aluminossilicatos se estruturam como filossilicatos, uma vasta classe
de argilominerais caracterizada pela presenca de camadas de silicatos com simetria
tetragonal intercaladas com camadas de aluminatos com simetria octaédrica. O termo
filossilicato deriva do grego phyllon, que significa folha e o arranjo de cada camada no
plano bidimensional, denominada de folha ou lamela ocorre pelo compartilhamento de
ligacGes de oxigénio. Dependendo do tipo de arranjo geométrico, estes mesmo atomos
de oxigénio podem ser compartilhados pelas camadas em diferentes planos na direcédo
perpendicular a elas, dando origem a uma estrutura tridimensional. Um Unico
argilomineral pode compor toda a estrutura, mas também pode ocorrer a interconexdo
de diferentes argilominerais, dando origem a diferentes tipos de argilas
interestratificadas (BRINDLEY, 1984; WIEWIORA & WEISS, 1990).

Uma das estruturas de filossilicatos mais compactas € a caulinita Al,Si,Os(OH)s4,
marcada pelo ordenamento 1:1 entre sitios tetraédricos de silicato e octaédricos de
aluminato. Seu espagamento interplanar d é de apenas 0,75 nm e, por este motivo,
possui reduzida capacidade adsortiva e de troca catibnica (Figura 1). Ja a ilita, possui
espacamento interplanar maior (1,0 nm) devido a uma série de alteracdes
composicionais e estruturais. Comparada a caulinita, a ilita possui substituicdes parciais
de silicatos por aluminato nos sitios tetraédricos, o que acaba por criar um desequilibrio
de cargas dentro da lamela, que acaba por se ordenar na propor¢do 2:1 de sitios
tetraédricos para octaédricos. Como consequéncia, também possui menor proporcdo de
grupos hidréxidos terminais, variacbes no grau de ocupacdo dos sitios octaédricos,
dependendo do meio reacional e cations monovalentes M* de grande tamanho
separando os sitios tetraédricos de cada conjunto. Pode ser representada genericamente
pela formula (M¥)[AlL](SigxAlk)4010(OH),, com x raramente assumindo valores
superiores a 0,25 (COGO, 2011; BLEAM, 2012).

Apesar de haver espaco interlamelar nas ilitas, geralmente ele esta enrijecido
devido a fortes atragdes couldmbicas dos cations Na* e K*, ou mesmo ions HzO"
guando o meio ¢ acidificado, com as lamelas onde ha sitios tetraédricos parcialmente
substituidos com aluminatos. Esta atracdo é forte o suficiente para ndo permitir sua
expansdo por hidratacdo ou troca catibnica em meio aquoso, fazendo com que as ilitas
ndo possuam propriedades adsortivas pronunciadas e, tampouco, expansividade

(AMOURIC, 1987; BRIGATTIA et al., 2013).
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Quando aluminossilicatos apresentando ou ndo aluminatos substituintes nos
sitios tetraédricos passam a incorporar adicionalmente cétions divalentes menores nos
sitios octaédricos, como magnesio ou ferro (I1), por exemplo, o equilibrio de cargas
entre as lamelas e 0 espaco interlamelar ndo pode ser satisfeito somente com poucos
cations monovalentes grandes ou hidronios, como nas ilitas. A maior demanda por
cations no espaco interlamelar, devido a maior carga residual negativa nas lamelas,
aliado a auséncia de meios hidricos acidificados, como ocorre comumente em COrpos
hidricos em contato com solos calcarios, faz com que os filossilicatos sofram expanséo
do espaco interlamelar para comportar maior quantidade de cétions associados a agua de
hidratagdo (JIAO et al., 2014; FONSECA et al., 2016).

A presenca de maior quantidade de moléculas de agua hidratando os cations
presentes no espaco interlamelar acaba por reduzir a forca couldémbica interlamelar,
permitindo grande expansividade, podendo atingir 4,0 nm de espagamento interlamelar,
quando completamente hidratada. Estas estruturas, denominadas esmectitas, também
possuem maior susceptibilidade para troca catibnica em meio aquoso, tanto nos sitios
octaédricos quanto nos espacos interlamelares, fazendo com que este tipo especial de
filossilicato apresente grande versatilidade para indmeros processos adsortivos,
incluindo processos cataliticos, adsortivos para descontaminacdo ambiental e até para
intercalacdo de farmacos (RAMANAIDOU et al., 2015; ISMAIL, 2018).

Figura 1: Esquema de ordenamento de sitios tetraédricos e octaédricos e as alteracfes do espagamento
interplanar como origem das estruturas expansiveis e ndo expansiveis de aluminossilicatos.

Ordenamento 2:1

Ordenamento 1:1

nao expansivel
caulinita

nao expansivel

ilita

expansivel
esmectita

Adaptado de ISMAIL, 2018.
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Apesar de as esmectitas poderem incorporar cations de magnésio nos sitios
octaédricos, dependendo da abundéncia deste cation, outros fatores, como estrutura
tetraédrica substituida e parametros fisico-quimicos do meio hidrico, os cations de
magnésio podem gerar outro tipo de argilomineral, a brucita Mg(OH), ou seus
derivados substituidos, denominados genericamente de Hidroxidos Duplos Lamelares
(HDL), como Hidrotalcita, Quintinita, Meixnerita, e outras similares, marcadas por
possuirem somente sitios octaédricos interconectados por grupos hidréxidos. As
estruturas HDL podem ocorrer para outros hidréxidos base, como zinco ou mesmo
calcio e, em oposicdo aos filossilicatos, o aluminio trivalente substitui um cation com
menor estado de oxidagdo, como magnésio, zinco ou calcio, gerando um excesso de
cargas positivas nas lamelas, demandando a incorporacdo de espécies anibnicas
hidratadas no espaco interlamelar, o que faz com que o espacamento interplanar fique
entre 0,8 e 1,1 nm. Apesar de o espacamento interlamelar ser menor do que o
apresentado pelas esmectitas ha susceptibilidade de troca anibnica e expansividade por
hidratacdo, diferente da ilita (ALEJANDRE et al., 1999; RIVER, 2001; HWANG et al,
2001; TRUJILLANO et al., 2018).

As hidrotalcitas, por exemplo, quando apresentam cétions de magnésio
consideravelmente substituidos por cations de aluminio, podem ser representadas
genericamente como na formula geral [MguAlx(OH)2]™, onde x é o grau de
substituicdo de aluminio, gerando excesso de carga positiva +x nos octaedros. Esta
carga positiva acaba por estabilizar a intercalacdo de anions interlamelares A™ entre as
lamelas, acompanhada de algum grau de hidratacdo (Figura 2). Quando o anion é o
carbonato, por exemplo, uma estrutura tridimensional da Hidrotalcita é formada, dada
pela formula generica Mg -Alx(OH)2(COs3)y2.yH.0 (PUTTASWAMY & KAMATH,
1997; ALEJANDRE et al., 1999; WAN et al.,, 2015; BARBOSA et al., 2018;
CAVALHEIRO et al., 2019).

Mas, se 0 anion interlamelar for o préprio hidroxido da estrutura lamelar, entdo
uma estrutura de menor estabilidade pode ser formada, denominada de Meixnerita,
como esta representada pela formula genérica Mg1-xAlx(OH)2(OH)x.yH,O, com valores
de y ficando geralmente entre 0,4 e 0,5 em qualquer caso. Pelo fato das lamelas ficarem
carregadas positivamente nas estruturas HDL, o espaco interlamelar sempre contém
anions hidratados trocaveis com o meio hidrico em equilibrio, sendo, por isso,
classificadas como argilas anidnicas (ULIBARRI et al., 2001; BELLOTO et al., 2002).
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Figura 2: Estrutura genérica representativa dos Hidroxidos Duplos Lamelares (HDL).

Adaptado de NOPE et al., 2018.

Quando processos de recristalizacdo ou troca idnica ocorrem em um sistema
reacional contendo mais de um tipo de argilomineral, hd grande chance de se formarem
argilas interestratificadas. Elas ocorrem na natureza quando as condicdes fisico-
quimicas do meio circundante se tornam diferentes daquelas nas quais os argilominerais
foram formados originalmente. Como, em geral, as taxas reacionais sdo muito lentas,
acaba por ocorrer metamorfismo de superficie entre pequenos nlcleos de cada cristal
(SCHULZE, 2005; NOPE et al., 2018).

A variacdo das condigdes fisico-quimicas pode ser devido a lixiviacdo do
terreno, movimentacdo, encharcamento do solo e atividade microbioldgica. Nas novas
condigdes, alguns argilominerais podem ser lixiviados ou completamente dissolvidos,
alterando a disponibilidade de cations e anions no meio onde outros argilominerais
sofrem recristalizacdo ou troca ibnica. Com isso, podem ser originadas novas estruturas
interestratificadas, caso os arranjos se apresentem ainda mais estaveis que os arranjos

presentes nos argilominerais precursores (FAUSTINI et al., 2018; LOCH et al., 2020).

As argilas interestratificadas se originam do empacotamento de camadas de dois
ou mais diferentes argilominerais, mas que possuem estruturas com geometria de
superficie e caracteristicas quimicas compativeis entre si. Em um sistema contendo trés
argilominerais lamelares distintos A, B e C, uma nova estrutura interestratificada pode
crescer na direcdo perpendicular aos planos individuais de cada lamela, tanto de modo
ordenado, como na sequéncia ABCABCABC, como aleatério, como na sequéncia
ABBCABACCB, por exemplo. E comum este tipo de arranjo dar origem a outros tipos
de compositos naturais também (NICOLE et al., 2014; FERREIRA et al., 2016).

15



Este processo de intercrescimento pode ser considerado como sendo similar a
um supercrescimento epitaxial e, na maioria dos sistemas, a sequéncia de lamelas
aparece invariavelmente de modo aleatorio (Figura 3). O que marca a ocorréncia de uma
argila interestratificada é a existéncia de dois ou mais espacamento interlamelar d e, que
correspondem aos valores intrinsecos das distancias interplanares dos argilominerais A,
B e C quando isolados (RUIZ-HITZKY et al., 2010; FAUSTINI et al., 2018).

O estudo cristalografico de argilas interestratificadas € muito dificil de ser feito
de modo acurado e quantitativo, pois muitas vezes 0s espacamentos d na argila
interestratificada diferem levemente entre si e muitos dos planos de difragdo das
estruturas individuais se sobrepdem no padrdo de difracdo de raios X. Além disso, ha
um efeito de desordenamento interfacial, que altera que impde estresse de superficie nas
lamelas e distorce os planos ab dos cristais nas lamelas, enquanto a falta de
ordenamento entre as camadas acaba por afetar o ordenamento de longo alcance na
direcdo c do cristal. Este conjunto de eventos de desordenamento estrutural acaba por
gerar alargamento excessivo dos picos de difracdo, produzindo um padrdo de difracdo
caracteristico de um material amorfizado (NICOLE et al., 2014; LOCH et al., 2020).

Por outro lado, o uso da microscopia eletronica de transmissao para investigar o
ordenamento interlamelar de argilas hidratada é extremamente dificil por causa da
desidratacdo que ocorre durante a aplicacdo de vacuo e isto se estende as argilas
interestratificadas. Durante a aplicacdo de vacuo nas amostras de argilas hidratadas, a
saida de moléculas de agua provoca a contracdo e distorcdo dos espagamentos
interlamelares e o resultado observado ndo reflete a realidade das amostras em
condicdes ambientes (ULIBARRI et al., 2001; CHUBAR et al., 2017).

Figura 3: Esquema genérico de troca i6nica em uma esmectita em ambiente reacional contendo nucleos

de brucita em equilibrio com seu produto idnico, levando a uma nova estrutura interestratificada.
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Adaptado de LOCH et al., 2020.
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Em geral, para este tipo de estudo, é necessario substituir as moléculas de agua
interlamelares por ions alquilaménio através de troca i6nica. N&o raro, este processo
pode levar a ilitizacdo da estrutura, devido a perda da agua de hidratacdo e a formacao
de interacdes fortes entre as lamelas. Em alguns casos, ocorre até a caulinizacao, devido
a perda de cations interlamelares, eliminando completamente a porosidade da argila.
Um dos casos mais comuns de caulinizagdo natural é o que ocorre com o argilomineral
feldspato KAISisOg em meios hidricos ricos em aluminio trocavel, dando origem a
caulinita Al,Si,Os(OH)4 (FERREIRA et al., 2016; LOCH et al., 2020).

As argilas interestratificadas, entretanto, apesar de dificil caraterizagdo
estrutural, apresentam potencialidades de aplicacdo enormes devido ao aumento na
versatilidade da adsorcdo. O desenvolvimento tecnoldgico nesta area é pautado por
preocupacfes ambientais e novos farmacos de liberacdo controlada, pois este tipo de
matriz lamelar pode conferir multifuncionalidade aos materiais. Neste contexto, as
esmectitas apresentam grande vantagem, pois mantém seus esqueletos de tetraedros de
silicio interconectados, mesmo depois de ocorrida forte lixiviagdo por ataque &cido.
Logo, é possivel que diversos tipos de cations, incluindo metais pesados, possam ser
adsorvidos nos sitios vacantes ou nos espacos interlamelares da estrutura lixiviada
(RUIZ-HITZKY et al., 2010; FAUSTINI et al., 2018; MOHAPATRA et al., 2019).

Os filossilicatos nao incorporados de cations de metais pesados ndo sdo toxicos
para 0s organismos, incluindo o humano, ou agressivos ao meio ambiente, pois sua
composicéo inclui somente constituintes intrinsecos a quase todos os ecossistemas. Com
isso, as argilas lamelares de filossilicatos sdo extremamente promissoras em diferentes
campos de aplicacdo, compreendendo desde remediacdo ambiental como adsorventes a
usos biomédicos, como matrizes para intercalacdo de farmacos (AHMED & HUSSAIN,
2018; ZHANG et al., 2020).

A textura apropriada e a ndo toxicidade dos filossilicatos abre vantagem sobre
outras matrizes, como nanotubos de carbono ou fulerenos (KUMAR & RAZA, 2017;
GUO et al., 2017), dendrimeros (MADAAN et al., 2014), microcapsulas poliméricas
(CHEOW et al., 2011; HIROTA et al., 2013), hidrogéis (LI & MOONEY, 2016),
ceramicas (SARAVANAN & SASIKUMAR, 2012) e materiais inorganicos
mesoporosos (ZHOU et al., 2018). Considerando a possibilidade de obter filossilicatos
sintéticos com estrutura esmectitica, pureza composicional e alto poder de adsorcéo,

este tipo de material se torna praticamente imbativel para aplicagdes biomédicas.
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Do ponto de vista biomédico, considerando que a administracdo de qualquer
farmaco visa atingir a concentracdo plasmatica ideal no organismo e se manter pelo
maior tempo possivel, denominada zona terapéutica, a liberacdo controlada tem grande
papel neste aspecto. A zona terapéutica se caracteriza pelo intervalo de concentracao
plasmética acima da zona subterapéutica, onde ndo ha o efeito desejado, mas abaixo da
zona toxica, onde ndo ha aumento de eficiéncia terapéutica, mas sim efeitos adversos.
Muitos farmacos estdo sendo intercalados em matrizes para terem uma liberacéo lenta e
gradual, mas em uma taxa tal que permita o equilibrio biodindmico entre liberacéo e
absorcdo pelo organismo para evitar picos (zona toxica) ou vales (zona subterapéutica)
de concentracdo plasméatica (ALLEN et al, 2005; PATHAK & THASSU, 2009;
FREDENBERG et al., 2011; PARVEEN et al., 2012; QIN et al., 2016).

Entretanto, as argilas sintéticas purificadas vém se mostrando as mais
vantajosas para administracdo de farmacos via oral, pois sdo sinérgicas ao sistema
gastrintestinal (RIVES et al., 2014; GU et al., 2015). Quando uma argila é formulada
para atender as demandas biomédicas, a biocompatibilidade de sua composicao € o fator
mais importante, o que significa que os minerais componentes da argila devem ser
inertes ou trazer o minimo de efeitos colaterais. Mas, é possivel que uma matriz argilosa
agregue efeitos benéficos ao farmaco intercalado, como no caso de argilas contendo
magnésio. Este cation de metal alcalino terrosos € essencial para muitas reacfes
enzimaticas e sua caréncia no organismo causa alteracfes no sistema nervoso central,
conhecidas como hipomagnesemia (BERTAGNOLLI, 2004; AMANCIO, 2010;
GROPPER & SMITH, 2012; MONTEIRO & VANNUCCHI, 2010).

Por outro lado, os oOxidos ou oxi-hidroxidos de silicio e/ou aluminio,
caracteristicos dos filossilicatos, ndo possuem fungdes reconhecidas como nutrientes
para 0 organismo animal, sendo mais comuns na composicao de excipientes em muitos
medicamentos e insumos alimenticios, por serem desumectantes, dissecantes e
antiaglomerantes. Logo, uma vez ingeridos, sdo eliminados pelo organismo através das
fezes e urina sem grandes alteragdes funcionais para o sistema gastrintestinal.
Entretanto, quando ha ingestdo de aluminio livre, como no caso de medicamentos a base
de hidroxido de aluminio para tratamento de disturbios gastricos, pode até haver
intoxicacdo em casos de insuficiéncia renal. Mas, este tipo de formulagédo néo se aplica
ao aluminio na forma de aluminossilicato imobilizado por ligacBes em rede, como
ocorre nos filossilicatos (BERTAGNOLLI, 2004; ZHU & NJUGUNA, 2014).
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Diversos tipos de moléculas organicas complexas podem ser incorporados em
filossilicatos com estrutura esmectiticas, desde que haja algum centro eletrofilico na
molécula ou ela se comporte como um acido de Lewis, como ocorre com 0s cations
metalicos. Em geral, moléculas com cadeias carbdnicas apresentando polinsaturacdes
ou grupo amina protonados, como em principios ativos estabilizados na forma de
cloridratos, possuem estes centros eletrofilicos. Por outro lado, se os principios ativos
tiverem caracteristicas de base de Lewis, como nos anions, entdo as esmectitas ndo sao
as matrizes mais apropriadas para a intercalacdo deste tipo de moléculas, mas sim as
argilas do tipo HDL, com propriedades de argilas anidnicas. Logo, moléculas com
grupos carboxilicos desprotonados, como muitos dos poluentes organicos em agua ou
farmacos na forma de sais de sodio e potassio, podem ser intercalados com facilidade no
espaco interlamelar deste tipo de argila (LINSSEN et al, 2003; RAS et al., 2007;
AHMARUZZAMAN, 2011).

Ao contrario dos esmectitas, as argilas HDL ndo mantem sua integridade
estrutural em meios muito acidos, como nos fluidos estomacais, 0 que pode ser
especialmente desvantajoso no caso de principios ativos que se degradam neste tipo de
meio. Outra desvantagem deste tipo de argila é o pH de equilibrio em meio aquoso, que
é excessivamente basico, em geral maior que 9, o que contribui para a degradacdo de
muitas moléculas, como varias vitaminas hidrossollveis e apocarotendides, entre outras.
Logo, quando a proposta para uma argila lamelar é intercalar substancias com
comportamento de base de Lewis e que sdo sensiveis a grandes variacdes de pH tipica
do trato gastrintestinal humano, as argilas interestratificadas de esmectita com nucleos
de argilas HDL sdo significativamente mais vantajosas. E um destes casos, é o caso de
apocarotendides extraidos da semente de urucum, um produto natural de grande apelo
popular no Brasil e que é largamente utilizado para as mais diversas finalidades
culinérias e fitoterapicas (SATYANARAYANA et al, 2003; SOUSA et al, 2007).
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Desenvolver metodologia de obtencéo de argilas interestratificadas de esmectita
e hidréxido duplo lamelar visando & intercalacdo de apocarotendides extraidos de
sementes de urucum, cujo aprimoramento da metodologia de extracdo também é

objetivo deste trabalho.

2.2  Objetivos Especificos

1. Sintetizar as argilas esmectiticas com composicdo correspondente as
saponitas dioctaédrica e trioctaédrica através do método de precipitacdo por hidroxidos
em pH controlado, conduzindo processo de digestdo capaz de originar argilas
interestratificadas;

2. Extrair apocarotendides de sementes do urucum sem uso de trituracdo ou
solventes organicos toxicos, dando preferencia a extracdo em meio agquoso puro,
etandlico puro ou de uma mistura destes solventes, adotando a metodologia que melhor
resultado apresentar;

3. Conduzir processos de intercalacdo de apocarotendides de sementes de
urucum obtidos segundo a metodologia mais simples e eficiente, utilizando as matrizes

de argilas interestratificadas previamente purificadas e caraterizadas.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Contexto Histdrico sobre Aproveitamento dos Recursos Naturais

De um modo genérico, 0s recursos naturais sdo usados em grande escala para
dois tipos basicos de propdsitos: geracdo de energia e fabricacdo de materiais. Por um
lado, o desenvolvimento de processos de geracdo de energia a partir de fontes
alternativas e renovaveis vem avancgando rapidamente. J& se constitui como solucéo
viavel e em fase de disseminacdo mundial, em especial, as fontes solar e edlica e 0s
biocombustiveis, visando substituir o uso do petroleo e do carvdo mineral em futuro
préximo. O desenvolvimento destas tecnologias estd sendo amparada por politicas
publicas no pais e no mundo j& ha décadas e recebem mais recursos para desenvolverem
solucBes, pois ja sdo criticas para a sustentabilidade do planeta (VELHO et al., 1998;
REIS & SILVEIRA, 2000; FAKHOURI, 2009).

Por outro lado, o desenvolvimento de processos de fabricacdo de materiais
alternativos provenientes de recursos renovaveis ainda se encontra em fase inicial, com
a pouca atencdo recebida concentrada no desenvolvimento de bioplasticos. Entretanto,
outros tantos recursos naturais também tendem a se esgotarem em um futuro ndo muito
distante, em especial, alguns minérios, como de ferro, manganés, estanho e cobre.
Menos evidentes sdo alguns minerais, como calcario e as argilas, que virdo a se
configurar como problemas a serem resolvidos em um futuro préximo. Por isso, ha
necessidade de encontrar solucBes viaveis a tempo de evitar situacdes criticas a frente
(MONTENEGRO, 1998; OLSON, 2001; PORTO-GONCALVES, 2006).

Do ponto de vista histérico, os recursos naturais sempre foram usados para
fabricacdo de materiais, como ferramenta viabilizadora da evolugdo humana. A
dependéncia da sociedade civilizada para com muitos materiais pode ser vista no quadro
da importancia relativa mostrado na Figura 4. Neste grafico, a importancia relativa de
cada material é quantificada em termos relativos, observando a amplitude de cada
material (cores distintas) no eixo vertical para um periodo de tempo definido no eixo
horizontal. Também se pode observar a variacdo desta importancia relativa ao longo do
tempo. Como exemplo, podemos observar que antes de 25.000 anos aC, 0s materiais
ceramicos e poliméricos eram 0s Unicos tipos. Com o desenvolvimento da metalurgia,
0S metais comecaram a ganhar importancia, atingindo seu apice em 1950 dC,
comprimindo as areas associadas aos outros materiais (ASHBY, 2005).
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Figura 4: Evolucédo da importancia relativa dos materiais para civilizagdo humana ao longo da historia.
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Fonte: Traduzido de ASHBY, 2005.

Em sinergia com a fundamentacdo tedrica da proposta deste trabalho, podemos
interpretar a importancia dos minerais para a evolucgéo da civilizagdo humana, mesmo
0s mais simples e que ndo demandavam grande tecnologia de processamento, como pele
ou madeira, utilizada como vestuario, mdveis, abrigos e meios de transporte ou as
pedras lascadas de silex, utilizadas como ferramenta de corte para construcdo de outros
artefatos e corte de alimentos. Inclusive, as pedras lascadas de silex permitiram um
grande incremento na tecnologia de processamento das peles e madeira. Com a
utilizacdo de fornos de cozimento de argilas para obtencdo de artefatos ceramicos
rusticos, principalmente para armazenamento de grdos, azeite e outros alimentos, a
sobrevivéncia da raca humana foi garantida durante a Gltima Era Glacial, que durou até
10.000 anos antes de Cristo (OLSON, 2001).

Antes mesmo que a Ultima Era Glacial terminasse, por volta de 18.000 a.C., 0
homem comecou a manipular os materiais em nivel ligeiramente mais sofisticado.
Assim, a importancia dos materiais poliméricos e cerdmicos comegou a diminuir com a
utilizacdo dos metais e primeiros compdsitos, como os cal¢ados de couro e fibras
vegetais. Mesmo que os metais fossem usados prioritariamente como adorno e moedas e
tinha importancia na organizacdo social e econémica e os calgados permitissem a
sobrevivéncia do individuo, por evitar frostbites e ferimentos variados capazes de
causam infeccOes, as civilizagbes mais antigas ja experimentavam algum sucesso em
processo de forja de metais (MEDINA & NAVEIRO, 1998; ASHBY, 2005).
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Apesar do inicio das grandes navegac¢des pelo mundo, tendo a borracha natural
ganhado grande importancia, o desenvolvimento das ceramicas refratérias, necessarias
para a construcdo de fornos operando em temperaturas muito mais altas, mudou o
quadro drasticamente. Neste periodo, outra grande invencéo afetaria o desenvolvimento
humano, o cimento Portland e estes dois avangos deram inicio a era do aco para as
grandes construcfes. Deste modo, os materiais metélicos ganharam importancia relativa
nunca antes vista, o que culminou em total dependéncia deste tipo de material na década
de 1950, onde quase tudo o que se produzia na sociedade era direta ou indiretamente
dependente deste material, em especial pela importancia que o automovel havia
ganhado na sociedade moderna (ASHBY & JONES, 1996; CALLISTER, 1997).

Concomitantemente, muitos produtos comecaram passaram a ser fabricados com
componentes poliméricos, em especial as embalagens, substituindo latas por
embalagens plasticas ou compdsito, como a embalagem Tetra Pak®. Muitos
componentes metélicos dos automdveis foram substituidos por materiais poliméricos ou
compositos, como as fibras de vidro. A era dos transistores também tirou grande parte
da importancia dos metais, transferindo para as ceramicas, de modo que 0s metais
acabaram se tornando relativamente tdo importantes quando os materiais ceramicos e
poliméricos. Hoje em dia e em um futuro préximo, a importancia relativa dos materiais
metalicos tende a se reduzir ainda mais, ndo porque perdera sua utilidade, mas sim
porque oS outros materiais tenderdo a ganhar importancia proporcional na vida
moderna, como materiais semicondutores a base de vidro e cerdmicas, mas
especialmente pelo aumento cada vez mais contundente da importancia dos compasitos
na producdo industrial (MEDINA & NAVEIRO, 1998; ASHBY, 2005).

As argilas, por outro lado, consideradas sempre como um recurso natural, como
0 minério de ferro, por exemplo, ndo teve reconhecida sua importancia como material
até o principio do século XXI. As argilas sempre foram utilizadas basicamente como
matéria prima para manufatura de potes, telhas e tijolos no passado mais remoto, mas
comegaram a serem usadas também como insumos em varios setores industriais, como
petroquimica, papel e celulose, borracha e tintas. Muitos processos industriais sofreram
grande avanco tecnologico com o uso de argilas, principalmente por suas propriedades
adsorventes, servindo para branquear e filtrar outros materiais primas e também como
catalizadores para reagdes quimicas. Por este motivo, as argilas sdo hoje materiais de
grande interesse tecnolégico (YOSHIKAWA, 2002; CAO & YU, 2010; LIU, 2013).
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3.2 As Argilas e suas Aplicacdes

As argilas sempre tiveram alguma importancia na evolucdo humana, pois eram
abundantes e acessiveis, com seus depositos geralmente proximos a fontes de agua.
Entretanto, por ser matéria prima bésica em construgdes rusticas e depois dos materiais
ceramicos mediante conformacdo e cozimento, como na fabricacdo de telhas tijolos e
potes de armazenamento, este recurso natural nunca foi considerado como um material,
no senso estrito. O termo argila é usado atualmente para um determinado tipo de solo
obtido como resultado de intemperismo e acdo hidrotermal sobre particulas que se
depositaram como sedimentos fluviais, marinhos, lacustres ou edlicos, desde as mais
priscas eras geoldgicas (DANA, 1986; SRINIVASAN, 2011).

Do ponto de vista composicional, dependendo da regido onde séo depositados 0s
fragmentos das particulas minerais, reacGes de hidratacdo, dissolugdo parcial, acdo de
acidos humicos naturais, entre outras reacdes, as composi¢des das particulas precursores
dos argilominerais podem ser fundamentalmente alterada. Mas, o aluminio, o silicio e 0
magnésio sdo elementos-chave na formacdo de quase todas elas, pois a crosta terrestre
superior € formada basicamente por silicio e aluminio, sendo esta camada denominada
de SIAL justamente por este fato. J& a crosta inferior é denominada de SIMA, por ser
abundante em silicio e magnésio. Logo, as argilas ocorrem na natureza com
composicdes muito variadas, pois dependem dos minerais que compunham as rochas
intemperizadas e também do ecossistema, como regime de chuvas, clima, bioma e

outras caracteristicas fisico-quimicas dos cursos d’agua (DEER et al., 2000).

Os minerais que constituem as argilas sdo mais comumente fragmentos de
rochas alterados por hidromorfismo, por isso ocorrem frequentemente depositados nos
leitos dos rios ou em locais onde remotamente havia algum tipo de curso d’agua. Em
ultima instancia, o arenito, composto de quartzo, feldspato e mica, € a origem de quase
todos os tipos de argilas. Diferente do quartzo, inerte frente a processos hidromérficos,
o feldspato e a mica sdo tipos de silicatos sujeitos a diversos tipos de hidromorfismo,
mesmo em condi¢cdes ambientes amenas. Nestes meios, had invariavelmente cations
ferrosos, magneésio e aluminio, mas também sddio e potassio que propiciam trocas
catibnicas frequentes e rearranjos estruturais e morfoldgicos, os quais podem também
ser afetados pelo clima predominante, como observado na Figura 5.a., afetando a
predominancia dos tipos de argilominerais (JIAO et al., 2014; FONSECA et al., 2016).
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Figura 5: Origem e classificacdo dos minerais do solo: a) classificagdo em fungdo do tamanho de

particula e b) origem composicional predominante.
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Assim, as variacdes mineraldgicas existentes nas argilas sé podem ser explicadas
pela variedade e complexidade de seus processos de formacdo, mesmo que quase todos
os argilominerais tenham em sua composicdo os mesmo trés elementos constituintes
comuns e muito abundantes na crosta terrestre: silicio, aluminio e magnesio. No inicio
do século XVI, houve uma primeira tentativa de definir as argilas como materiais, mas
as dificuldades de classifica-las quanto a composicdo ou morfologia obrigou a varias
redefinicbes ao longo dos séculos. Este problema foi contornado quando os aspectos
morfolégicos prevaleceram sobre os demais, o0 que gerou parametros de definicdo como
plasticidade, tamanho de particula e endurecimento durante a queima para obtencdo de
ceramicos (GUGGENHEIM et al., 1995).

Um solo pode ser chamado de argiloso se for constituido de pelo menos um
terco de argila e como o que caracteriza uma argila é a morfologia fina de suas
particulas, podemos dizer que solos argilosos sdo altamente intemperizados, onde as
particulas dos minerais rochosos fragmentados ou os minerais produtos de suas
alteracdes composicionais e morfoldgicas, geralmente ndo ultrapassam o tamanho
médio de 2 micras (< 0,002 mm). Para efeito comparativo, classifica-se como areia, 0
mesmo tipo de mineral constituido por particulas maiores que 0,053 mm e menores que
2 mm. Entre estes dois extremos se encontra o silte, com tamanhos de particulas entre
0,002 e 0,053 mm (MA et al., 2011; SANTOS et al., 2011; FONSECA et al., 2017;
MENOLLLI, 2020). A escala mais completa de tamanhos € mostrada na Figura 5.b.
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Muitas atividades geoldgicas, como vulcanismo, soerguimento de montanhas e
desgaste por intemperismo, entre outras, acabam por dispersar particulas ricas nestes
elementos na superficie do planeta e seus cursos d’agua. Como estes processos
geoldgicos sdo excessivamente lentos frente a velocidade de mineracdo dos estoques
disponiveis e também aos efeitos de degradacdo ambiental originados de outras
atividades, é o descompasso das atividades geoldgica e humana que faz com que as
argilas sejam consideradas recursos naturais ndo renovaveis. Como recurso natural, as
argilas ndo sdo renovaveis, mas nao chegam a se configurar como uma preocupacao de
ambientalistas e estudiosos da sustentabilidade do planeta. Assim, por enguanto, oS
danos ambientais provocados pela mineracdo de seus depdsitos talvez seja o que mais
preocupa e ndo o esgotamento de seus depdsitos no planeta (DEER et al., 2000;
BERGAYA et al., 2006).

Diferente das argilas a base de aluminossilicatos com ordenamento 1:1, tipica de
solos tropicais, as argilas com ordenamento 2:1 possuem capacidade de troca ibnica,
devido a um arranjo lamelar. Um tipo especial deste segundo tipo de argila 2:1,
denominada esmectitas, possui também propriedade expansiva, pois possui um espaco
interlamelar l1abil, permitindo a intercalacdo de maior variedade de ions e moléculas, em
especial 4gua de hidratagdo. As argilas ricas em esmectitas sdo muito importantes desde
a antiguidade, comumente usadas desde a antiguidade para absorver 0leos, gorduras ou
corantes para a limpeza de 13, tendo uma denominacao especifica devido a propriedade
expansiva: Terra Fuller, que significa terra inchada, em tradug&o livre. Por isso, este
tipo de estrutura é preferivel para processos de adsor¢cdo em meios naturais, pois pode
ser reutilizdvel por varios ciclos de adsorcdo de muitas moléculas com sitios
eletrofilicos, como corantes, clorofila e pigmentos como carotenos para clarificacdo de
6leos vegetais. E também, a estrutura mais adequada para intercalacdo de principios
ativos para as mais diversas finalidades (BRAVO-SUAREZ et al., 2004; YAGUB et al.,
2014; AHMARUZZAMAN, 2011).

As argilas sdo utilizadas na manufatura de tijolos, ceramica, lamas de sondagens,
papel, borracha, tintas e areias de moldagem. Também sdo utilizadas para descorar,
branquear e filtrar e como catalizadores da hidrogenacao e de outras reagdes quimicas.
Devido a sua alta capacidade de troca cationica, € utilizada também no tratamento de
residuos radiativos (DEER et al., 2000).
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O uso tecnoldgico das esmectitas esta relacionado com a ocupacdo dos espagos
interlamelares no balanco de cargas, que ocorre juntamente aos cations de Na'*, Ca**,
K e Mg®, comumente hidratados. Por este motivo, as argilas representam hoje
materiais de grande interesse tecnoldgico com aplicacBes nas mais diversas areas tais
como na agricultura, na industria de petréleo, papel, cosméticos, farmacéutica,
metalUrgica, tinta, cerdmica entre outras (BERGAYA et al., 2006; COGO, 2011).

Dependendo da aplicacdo requerida, alguns cations devem ser evitados nas
composicdes das saponitas, como o aluminio, pois sua presenca inviabiliza 0 uso como
desintoxicante gastro-intestinal, como por exemplo, a argila medicamentosa
mundialmente ~ conhecida  como Laponite®  (1990) de  composigédo
Li™*Na*™*{[Mg]s:s(Sis)O1(OH)-} . Para uso tépico, entretanto, a presenca do
aluminio é positiva, por isso, inumeras formulacBes comerciais de cremes dentais,
hidratantes e esfoliantes e também base para cremes de protecdo solar e antiflngicos,
contém saponitas com aluminio e outros varios argilominerais ricos também em
aluminio (EL-SAFTY etal., 2011; ISLAM et al., 2015).

Um grande depdsito deste tipo de argila com alto poder de adsorcdo estd na
cidade de Beatty, no estado de Nevada, Estados Unidos e é comercializada com 0 nome
de Veegum® (2019). Sua viabilidade como constituinte para cosméticos esta no fato de
ela ser uma argila muito branca e livre de contaminantes. Apesar de seu uso em larga
escala na fabricacdo de cosméticos, com muito aporte em marketing e distribuicdo, o
custo de producdo vem sofrendo grande majoracdo, fazendo com que os precos dos
produtos que dependem deste tipo de argila subam vertiginosamente na medida em que
os depdsitos mais acessiveis e com niveis de pureza da argila comecam a se exaurir
(JIAO et al., 2014; COZZOLINO & COMINETTI, 2020).

Por isso, diversas pesquisas visam obter argilas esmectiticas sintéticas, com a
vantagem de obter ajustar suas composicdes a depender da aplicagdo requerida, o que
requerido na maioria dos casos em que elas séo aplicadas para fins medicinais, uma vez
que devem estar livres de componentes toxicos muitas vezes inerentes a sua formacgéo
na natureza. Uma estrutura esmectitica sintética possui propriedades coloidais tdo boas
quanto as melhores argilas naturais correlatas. A toxicidade dos cations mais comuns
necessarios para que uma estrutura esmectitica seja possivel de se obter € muito baixa
nos organismos dos vertebrados, como 0s cations de magnésio, aluminio, célcio, sédio,
potassio e ferro (I1) e o inerte silicato (HWANG et al., 2001; JIAO et al., 2014).
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As esmectitas sintéticas sdo um arranjo mimetizado das esmectitas naturais e
podem ser obtidas por precipitacdo em pH controlado, a partir da mistura sequencial de
solucgdes aquosas de cations com concentra¢fes controladas. Em muitos casos, 0s sitios
tetraédricos precisam ser nucleados previamente, em especial, quando se deseja que 0
aluminio substitua parcialmente o silicio nestes sitios. Por vezes, se usam cations dos
sitios octaédricos como templates, os quais podem ser trocados por tratamento com
acidos inorganicos fortes diluidos, seguido de readsorcdo com cations definitivos,
inclusive no espaco interlamelar (TAMURA et al, 2006; ISLAM et al., 2015).

As principais caracteristicas quimicas dos materiais adsorventes sdo a resisténcia
a lixiviacdo e a energia de adsorcao varidvel com o meio aquoso em que estdo inseridos.
Ja as caracteristicas morfologicas adequadas sdo a alta porosidade e area de superficie,
que potencializam o processo de adsor¢do e tornam o material mais eficiente para
incorporacdo de moléculas bioativas. Além disso, a integridade estrutural das esmectitas
em meios acidos e sua troca idnica em funcdo do pH, a torna um farmaco bifuncional,
pois apds a troca ibnica no pH acido do estbmago, tornando-se protonada, ela pode
sofrer nova troca ibnica a partir do intestino delgado, em pH neutro a basico, removendo
toxinas e cations de metais pesados (LOPES et al., 2009; PERIOLI et al, 2011).

Do ponto de vista composicional, os cétions dos sitios octaédricos sdo de grande
importancia quando as esmectitas sdo usadas como argilas medicamentosas.
Suplementacdes de sais minerais podem ser muito mais efetivas do que a
suplementacdo usada largamente contando apenas com sais minerais simples, focando
apenas no cation nominalmente deficiente no organismo, os quais podem ser pouco
aproveitados pelo organismo e ainda podem causar intoxicacdo por superdosagem.
(BURTIS et al., 2008; ABE-MATSUMOTO et al., 2015).

O controle do processo de dessorcédo e liberagdo controlada no organismo pode
ser conseguido por design de drogas, por isso, a industria farmacéutica inova
continuadamente embasada por conhecimentos da bioquimica do metabolismo e produz
formulacdes de novos e melhorados produtos, como os quelatos metalicos, associando
os cations metalicos a agentes complexantes que viabilizam a absor¢éo pelo organismo,
como por exemplo, vitamina C associada ao ferro, &cido malico associado ao magnésio,
aminoacidos associados a0 manganés, zinco e cobre e mais uma variedade de outras
formulacBes que sdo designs de suplementos de alta eficiéncia (LIMA, 1994,
ROUQUAYROL & ALMEIDA FILHO, 1999; PERCEGO, 2002).
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Ao observarmos hébitos antigos de suplementacdo mineral no antigo Oriente,
encontramos 0 uso das argilas como medicamento, incluindo preparados de argila
aromatizada que podiam ser chupados como bala, principalmente para idosos e criancas
em estado debilitado. E um conceito farmacol6gico que demonstra que doencas cronicas
eram combatidas com hébitos de consumo muito mais do que alopatia. Na Roma antiga
havia livros para fabricacdo de remédios a base de argila, cuja fundamentacdo
caminhava pelo conceito telUrico e descreviam quais 0s depositos de argilas serviam
para o preparo de agentes terapéuticos para reposicdo de minerais especificos e também
estavam livres de contaminantes. Ao observar 0 comportamento animal na estagcdo das
secas das savanas africanas, também é possivel concluir que varios animais, como
elefantes e macacos, ingerem argila seca ao sol, como medida instintiva de
desintoxicacdo causada pelo consumo de folhas frutos e raizes contendo toxinas, devido
a indisponibilidade dos alimentos costumeiros nas épocas de secas. Este conhecimento
permitiu que a argila fosse usada em formulagbes modernas de ragfes animais para
obtencdo deste efeito desintoxicante (MARZZOCO, 2007; LOPES et al.,, 2009;
COZZOLINO & COMINETTI, 2020).

No entanto, acompanhando toda a evolugdo da sociedade humana, associada a
industrializacdo, a pecuaria extensiva e a agricultura de larga escala, grande parte das
jazidas de argila foram contaminadas, ja que ocorrem fundamentalmente as margens de
rios e lagoas, fazendo com que o uso da argila natural para fins farmacéuticos ficasse
prejudicado. Uma das formas de contornar este problema e fazer a desidratacdo das
argilas com qualidade comprometida por coccdo em &gua potavel, com posterior
descarte da agua usada, 0 que retira muito compostos organicos e metais sollveis
toxicos, retirando também cheiro de ureia e amdnia provenientes da urina de animais
silvestres e também garantindo a extincdo de microrganismos patdgenos. Dependendo
do tipo de argila, ainda se pode fazer sua desidratacdo em temperaturas acima de 250 °C
para conferir a ela poder desidratante, uma abordagem usada pelos egipcios antigos para
usé-las em procedimentos de mumificacdo. Mas, mesmo que as argilas naturais se
tornassem minimamente aproveitaveis por tratamento hidrotérmico e térmico, ndo ha
espaco para este tipo de matéria prima para uso medicamentoso moderno, pois ndo ha
controle composicional ou da presenca de metais toxicos resistentes aos processos de
tratamento aplicados (REICHLE, 1986; EL-SAFTY et al., 2011).
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Apenas o0 ramo de cosméticos continua a fazer uso das argilas obtidas das ja
poucas jazidas existentes no mundo, de onde se pode extrair uma matéria prima com
qualidade minimamente aceitavel, mas ja preveem alternativas para o futuro préximo
também, o que esta levando a um crescente nimero de pesquisas em argilas sintéticas
para esta finalidade. As argilas provenientes de rocha quimberlito, por exemplo, s&o
raras e tem este nome porque sua maior jazida fica em Kimberley, na Africa do Sul, mas
também é encontrada no Brasil, principalmente em minas gerais, na Serra da Canastra.
Pouca ou nenhuma importancia foi dada a este tipo de rocha além do fato de ser
indicativo de conter diamantes (WAGNER, 1914; THOMAZ, 2009).

Como é uma rocha vulcdnica muito bésica e rica em potéssio, sofre
intemperismo acentuado e da origem a argilas vermelhas. Recentemente, foram
descobertas depositos deste tipo de argila no municipio de Corguinho, no estado de
Mato Grosso do Sul, o que atraiu uma grande multinacional farmacéutica que passou a
extrair este tipo de argila para fins de produgdo de uma infinidade de produtos

cosméticos de alto valor comercial (KION, 2020).

3.3 Variacdes Composicionais das Argilas Lamelares

Muitas argilas sintéticas sdo facilmente obtidas em escala laboratorial e
industrial, havendo inGmeras industrias que ja as produzem para as mais diversas
finalidades, como a estrutura HDL de hidrotalcita carbonatada de magnésio e aluminio,
comercializada com o0 nome de Talcid® (DRUGS.COM, 2020). As argilas sintéticas sao
sintetizadas preferencialmente em meio aquoso e sdo facilmente purificadas por
processos de lavagem comuns em laboratérios e industrias, com controle de qualidade
de processo usando medidores Multiparametros de condutividade, pH e solidos
dispersos, um tipo de controle facil e barato que pode ser validado por laudos completos
de cada lote produzido. Muitas das argilas antes ndo disponiveis sinteticamente, hoje
podem ser fabricadas, pois a base cientifica de obtengdo encontra dados suficientes nas
caracterizacgdes estruturais e morfologicas de inimeras argilas naturais, permitindo que
um arranjo mimetizado delas possa ser transferido para suas similares sintéticas. Mas,
ndo s6, muitas argilas sintéticas sdo produzidas para outras aplicacdes, como para
adsorcdo e catalise para uma variedade tdo grande de processos que demandaria varios
livros para esta informacdo (CONTEROSITO et al., 2017; BARBOSA et al., 2018).
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Diferente dos Hidréxidos Duplos Lamelares, os filossilicatos apresentam
complexidade adicional para obtencdo no processo de obtencdo, isso porque o silicio é
muito pequeno e eletronegativo, formando ligacdes com oxigénio com reduzido carater
ibnico, 0 que torna seu 6xido muito pouco solivel em agua. Apenas 0s anion de
silicatos SiOs possui alguma solubilidade em meio ultrabésico e é disponibilizado
como sal solivel na forma de metasilicato de sodio hidratado Na,SiO3;.nH,0. As
ligacdes Si-O do silicato SiOs? sdo t&o estaveis frente & hidrélise quanto oxi-anions de
ndo metais, como carbonato COs3?, sulfato SO, ou fosfato PO, por exemplo, mas
com a diferenca de o silicato ser mais estavel na forma de ligaces em rede do que estes
outros oxi-anions de ndo metais (BARBOSA et al., 2017; CAVALHEIRO et al., 2019).

Estas ligacdes em rede de silicato possuem estabilidade tal que os ndcleos
tetraédricos do filossilicatos apresentam quantidades de seus produtos idnicos em
solucdo aquosa em condi¢fes ambientes e, portanto, sdo cristais pouco favoraveis a
processos de recristalizacdo. Mesmo o0s fons Oxidos terminais que nao sdo
compartilhados entre atomos de silicio e que ficam posicionados perpendicularmente ao
plano lamelar ficam protonados, gerando grupos hidroxidos. Deste modo, os arranjos
mais comuns dos filossilicatos lamelares se constituem de seis grupos tetraédricos de
silicatos interconectados lateralmente no plano através de quatro veértices de oxigénio,
formando placas hexagonais. Dependendo como se formam as compensacdes de cargas
entre as lamelas, novas ligacdes de silicato em ponte entre as lamelas podem se formar
por desidroxilacdo dos grupos hidréxidos terminais, gerando estruturas cauliniticas com
pobres adsortivas inexistentes, um processo denominado caluniziacdo de esmectitas
(MOKAYA, 1999; BELLOTO et al., 2002, CONTEROSITO et al., 2017).

Com excecdo dos processos de caulinizacdo, que ocorrem geralmente em altas
temperaturas quano acima de 350 °C, o arranjo mais estavel abaixo desta temperatura é
baseado na interconexdo de duas placas de silicatos tetraédricos SiO4 se unem, deixando
um plano com nove sitios octaédricos que passam a ser ocupados por cations de
aluminio hexacoordenados AlOg. Na Figura 6 € possivel observar como a geometria do
arranjo de tetraedros gera a geometria de sitios octaédricos. Também € possivel
observar os dois tipos de situagdes para a ocupacao nestes sitios, a depender do balanco
de cargas gerais nos sitios. Este esquema revela a importancia de estruturar os sitios
tetraédricos previamente a cristalizagdo da esmectita, pois é o tipo de arranjo inicial que
determinaréa todo o restante da estrutura (FIORE et al., 2009 BARBOSA et al, 2019).
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Figura 6: Grupos geométricos fundamentais no ordenamento lamelar de filossilicatos.
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Adaptado de OPENLEARN, 2020.

Ndo e raro que um rearranjo hidrotermal de filossilicatos acabe em um
ordenamento 1:1, denominado de caulinita, com propriedades adsortivas pobres, apesar
de ainda manter elevada area especifica de superficie devido a rugosidade das faces
(Figura 7). Mas, quando o ordenamento é de 2:1 e ndo ha forte interacdo interlamelar
por cations ndo hidratados, a estrutura esmectitica originada ganha também grande
volume de poros, devido a abertura do espaco interlamelar e elevada troca idnica.
Sempre que a razdo entre sitios tetraédricos (T) e octaédricos (O) for de 2:1, forma-se
uma estrutura lamelar tipo T-O-T, que pode ser representada pela formula reduzida
[9,Al,](Sis)O10(OH),, onde os parénteses representam os sitios tetraédricos e o0s
colchetes, os sitios octaedricos (ARIGA et al., 2007; MARTINS et al, 2015).

Como a neutralidade elétrica de uma esmectita ideal é alcancada com um dos
sitios octaédricos vazio (d), este tipo de composi¢do ndo apresentaria capacidade de
troca ibnica, sendo denominadas de dioctaédricas (somente dois sitios octaédricos
ocupados). A classe mais comum de esmectitas dioctaédricas sdo a montmorilonita, a
beidelita, a hectorita e a saponita, sendo a montmorilonita 0 mineral mais popular desse
grupo (GARCIA-ROMERO & SUAREZ, 2018). Mas, quando parte do aluminio
substitui o silicio no sitio octaédrico, entdo ocorre a formagdo de vacancias no sitio
octaédrico. Assim, formam-se esmectitas trioctaédricas, pois 0s trés sitios octaédricos
passam a ser ocupados, como na composicdo mineral {[Mgs](SisAl)O10(OH).},
denominada de saponita (LINSSEN et al, 2003; CUNHA et al., 2010).
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Figura 7: Grupos fundamentais em funcdo do ordenamento lamelar em aluminossilicatos.
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Adaptado de GARCIA-ROMERO & SUAREZ, 2018.

Apesar de haver um arranjo geométrico equivalente entre as esmectitas
dioctaédrica e trioctaédrica (Figura 8), a troca catibnica nos sitios tetraédrica ndo é
permitida. Logo, uma estrutura esmectitica dioctaédrica, caracteristica do mineral
montmorilonita, ndo pode se converter em trioctaédrica, caracteristica da saponita, em
meio aquoso em condi¢cBes ambientes. E isso ocorre fundamentalmente devido a
necessidade da troca catidnica nos sitios tetraédricos ocorrer somente em condicdes de
temperatura e pressdo especiais, devido ao carater covalente dos silicatos tetraédricos.
Por isso, as saponitas naturais sao raras na natureza, diferente da montmorilonita (RAS
et al, 2007).

Devido ao fato de adsorver prioritariamente cations, as esmectitas sao
classificadas como argilas catinicas e por isso, é muito dificil sintetiza-la ou obté-la na
natureza sem que algum cation ja esteja intercalado no espaco interlamelar. Assim, para
que sirvam como trocadores idnicos, elas devem ser ativadas por uma reacdo com
acidos inorganicos, forcando a lixiviacdo dos cations octaédricos pela incorporacéo de
ions hidrénios. Este processo sé é possivel porque ha integridade dos sitios tetraédricos
ricos em silicio, que mantém a interconexdo das placas hexagonais, guardando a
memoria estrutural e o espago dos sitios octaédricos entre elas (RIVER, 2001; RAS et
al., 2007; GU et al., 2015).

33



Figura 8: Estrutura genérica dos argilominerais do tipo esmectita.
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Depois de lavadas com &gua destilada para retirada dos sais soluveis
provenientes dos cations lixiviados e contra ions provenientes do &cido inorganico, as
esmectitas se tornam hébeis para troca iébnica com uma grande variedade de cations nos
sitios octaédricos. Entretanto, o diametro dos cations deve ser entre 0,13 e 0,15 nm,
compativel com espaco disponivel nos sitios octaédricos entre as placas hexagonais
(RIVER, 2001; LIDE, 2007).

Deste modo, os cétions alcalinos e alcalinos terrosos maiores ocupardo o espago
interlamelar, em geral o Ca™ e o Na* (0,20 nm) e também o K* (0,28 nm). Os cétions de
metais pesados também ocupardo o espaco interlamelar, como os cétions de metais
pesados Cd*? (0,18 nm), Hg*? (0,20 nm), Bi*® (0,23 nm), Pb*? e Sr*? (0,24 nm). Muitos
cations de metais menores que 0,15 nm também acabam ocupando o espago
interlamelar devido as suas esferas de hidratacdo, que os impossibilitam de ocupar os
sitios octaédricos. Por este motivo, este material é eficiente para descontaminacéo
ambiental e purificagdo de agua, pois estes cations podem ser adsorvidos no meio
aquoso com relativa facilidade e depois dessorvidos para reutilizacdo do material
(SHANNON, 1976; BRINDLEY, 1984; REICHLE, 1986; PUTTASWAMY &
KAMATH, 1997; ULIBARRI et al, 2001).

34



Devido & facilidade de obtencdo das estruturas HDL aliada ao baixo custo de
seus constituintes, elas sdo utilizadas como adsorvente anionico de amplo espectro, pois
muitas especies quimicas sdo susceptiveis de serem adsorvidas em seu espaco
interlamelar, como Vvérios anions inorganicos (KANG et al., 2013; LIN et al., 2014) ou
organicos (ULIBARRI et al., 2001; ZHU et al., 2005; NI et al., 2007) e mesmo
moléculas orgénicas neutras com alguma polaridade quimica (REICHLE et al., 1986;
SILVERIO et al., 2013; JIAO et al., 2014).

Dependendo da combinacdo entre os cations metélicos di e trivalentes, as
lamelas podem ser estabilizadas consideravelmente, aumentando a resisténcia ao
colapso estrutural, principalmente em condigdes extrema de desidratacdo ou troca idnica
no espaco interlamelar. A ancoragem de anions entre as lamelas pode ser por vezes tao
especifica, que muitas composi¢des, como a hidrotalcita carbonatada de magnésio com
30 mol% de substituicdo com aluminio apresenta efeito de memdria estrutural,
revertendo a estrutura original ap6s desagregacao total ou parcial, apenas retornando o
material a nova digestdo em meio aquoso com pH adequado em presenca de carbonato
(REICHLE et al., 1986; PUTTASWAMY & KAMATH, 1997; WAN et al., 2015).

A estabilidade estrutural das lamelas é funcdo das distorgdes de rede no plano
a.b, mas também dos produtos de solubilidade de seus hidréxidos individuais. Por este
motivo, as estrutura HDL com magnésio e zinco sdo mais estaveis quando substituidas
com aluminio. Com a insercdo de ferro Il no lugar do magnésio, ja ha distorcao de rede,
pois o cation ferroso € menor do que os cations divalentes de magnésio e zinco, sempre
considerando os cations hexacoordenado na lamela e compartilhando grupos hidroxidos
pelos vértices. Estruturas contendo célcio ja sdo menos estaveis, pois além do hidroxido
de célcio ser mais soluvel, o cation de calcio hexacoordenado é muito maior e distorce
sobremaneira a estrutura lamelar. Mesmo, assim, é possivel co-substituicdes, visando
mudar afinidade quimica para adsorcdo de espécies de interesse, como a insercao de
cations divalentes de niquel, cobalto ou manganés, por exemplo, e também cations
trivalentes de ferro, cromio ou escandio (SHANNON, 1976; CREPALDI & VALIM,
1998; RIVER, 2001; LIDE, 2007; GROPPER & SMITH, 2013; MISHRA et al., 2018).

Da mesma forma que os filossilicatos, os Hidroxidos Duplos Lamelares (HDL)
também vem apresentando crescente interesse nas tecnologias de tratamento, sempre
mantendo uma atencdo especial sobre as caracteristicas de seus constituintes, como

baixa toxicidade, biocompatibilidade, biodisponibilidade e capacidade de sua superficie
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ser funcionalizada. Por isso, muitas estruturas HDL sdo matrizes eficazes para
intercalacdo de farmacos, além de suas propriedades como antidcidos ja serem
conhecidas ha algum tempo (AGUZZI et al., 2007; GOH et al., 2008; LEI et al., 2014;
Bl etal., 2014; GU et al., 2015; CHUBAR et al., 2017).

Tanto as HDL quanto os filossilicatos possuem limitagbes quanto as
propriedades quimicas requeridas para adsorcdo de espécies quimicas especificas, mas
fundamentalmente porque suas lamelas possuem carater acido-base de Lewis opostos.
Entanto as lamelas dos filossilicatos se comportam como base de Lewis, as estrutura
HDL se comportam como acidos de Lewis e obviamente isso afeta significativamente a
adsorcdo de espécies quimicas. Por isso, para que uma argila lamelar possua
caracteristicas ampliadas de adsor¢do, sem estas limitagbes, 0s processos de
interestratificacdo destes dois tipos basicos de estrutura podem ser vantajosos, por
permite alternar espacos interlamelares com carater &cido e basico de Lewis. Com isso,
um conjunto de espécies quimicas pode ser intercalado em uma mesma argila lamelar,
como um extrato de sementes de urucum, por exemplo, contendo vérias substancias de
interesse (LIMA et al, 2001; MOREIRA, 2013).

3.4 Apocarotendides das Sementes de Urucum

O urucum (Bixa orellana L.) é uma planta originada da regido amazénica, cujo
nome deriva da forma falada original na lingua tupi “ruku”, que significa vermelho.
Originalmente usada pelos povos indigenas para pintar a pele e colorir alimentos, esta
planta acabou sendo difundida pelos processos migratérios do pais, se espalhando para
as demais regides. Desde ha muito tempo, este arbusto de grande porte € uma planta
espontdnea em todo o Brasil, tanto para extracdo de colorau como também para
ornamentacdo. A populagdo em geral, reconhece propriedades medicinais em seus
extratos aquosos, em especial para prevencdo e tratamento de doengas coronarianas.
Mas, € sua aplicacdo como colorante natural de alimentos a que mais levou a sua
difusdo pelo pais, em especial pela culinéria tradicional na preparacdo de molhos
vermelhos para massas. Hoje, no entanto, até processos industriais fazerem uso do
extrato de suas sementes, como na fabricacdo de embutidos, como salsichas e
mortadelas e até sorvetes (FIGUEIRAS & PEIXOTO, 2002).
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A planta do urucum é um arbusto de aspecto robusto e de rapido crescimento,
que alcanca de 4 a 6 m de altura (imagem esquerda da Figura 9). As flores séo vistosas
(imagem central da Figura 9), mas a coloracdo predominante depende da variedade. Os
frutos ou cachopas sdo capsulas de duas partes, que contém de 30 a 45 sementes
(imagem direita da Figura 9), mas podem apresentar diferentes formatos, dependendo
da variedade, desde esférico e ovoide, até cordiforme e achatado. As cachopas podem

chegar a 5 cm de largura e sua cor varia do verde ao vermelho intenso (PINEDA, 2003).

A América Latina é o principal produtor mundial de urucum (Bixa orellana L.),
apresentando uma producdo anual de aproximadamente 17 mil toneladas, das quais 12
mil sdo originarias do Brasil (IBGE, 2009). O pericarpo maduro de suas sementes
apresenta pigmentos de cor vermelha. O urucum tem desempenhado importante papel
econdmico e cultural como corante natural e aditivo em varias industrias. No Brasil, seu

uso é previsto na legislacdo como corante alimenticio (GIULIANO et al., 2003).

O ponto maximo de qualidade fisiol6gica com base na porcentagem e no indice
de velocidade de emergéncia ocorre 79 dias ap0s a antese da primeira flor da
inflorescéncia. A intensidade de cor vermelha nas sementes depende da quantidade de
bixina, seu mais importante principio ativo, o que tarda entre 30 e 51 dias para se tornar
marcante. No entanto, a melhor qualidade fisiologica do fruto e de suas sementes ndo
coincide com as maiores porcentagens de corantes, pois a partir de um determinado
ponto de maturacdo, o fruto se abre e a umidade favorece o aparecimento de fungos, a

despeito da quantidade de corante continuar se elevando (KATO et al.; 1992).

Figura 9: Imagens de um arbusto local, fonte da amostra de urucum usada neste trabalho (esquerda),
destaque para um ramo contendo flores e frutos maduros (centro) e cacho com frutos maduros ja colhidos

para desenvolvimento do trabalho (direita).

Os autores.
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As sementes de urucum sao protegidas dentro do fruto por um arilo, uma espécie
de casca carnuda de cor verde clara, mas sem a presenca de polpa. Durante o
amadurecimento, o arilo assume uma coloracdo avermelhada e, em seu estagio final,
comeca a ficar ligeiramente acinzentado, estagio no qual este arilo fica ressequido pela
perda de umidade, ficando com peso de 5% a 10% do peso total das sementes apenas.
Com este processo de desidratacéo, o arilo fica tensionado e acaba se abrindo ao meio,
expondo as sementes maduras, que podem conter de 3% a 7% de seu peso em bixina,
seu principal apocarotendide (CARVALHO et al., 2010; GARCIA et al., 2012).

A bixina é o principio ativo responsavel pelas terapéuticas requeridas para esta
planta, mas também é a substancia quimica responsavel pela cor vermelha intensa. A
bixina € uma molécula ramificada e poli-insaturada, com um grupo &acido carboxilico
em uma das extremidades da cadeia e um grupo éster metilico na outra, sendo
considerada uma forma parcialmente oxidada de carotenoides tipicos. S&80 as nove
ligacGes duplas conjugadas que dao origem a sua cor vermelha, por isso, sua cor se
mantém mesmo quando o grupo éster é hidrolisado (Figura 10), formando um é&cido
dicarboxilico, gerando a norbixina (EVANS et al, 1996; COSTA & CHAVES, 2005).

A industria de corantes alimenticios da preferéncia ao método da saponificagdo
para extragdo do corante vermelho, devido ao baixo custo e simplicidade de processo.
Assim, forma-se o sal sddico de norbixina com capacidade corante, mas com reduzido
efeito terapéutico. A saponificacdo com hidréxido de sddio ou bicarbonato de sodio, no
caso dos molhos vermelhos caseiros, por exemplo, d& origem ao sal de norbixina
dissédica, bem soltvel em agua (MOREIRA, 2013; CARVALHO et al., 2010).

Figura 10: Estruturas dos apocarotendides bixina e norbixina.

HOOC X" RN
=

COOCH,
boana

HOOC /M/VM

-

COOM
norbixina

Os autores.
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Tanto a bixina como a norbixina, divido a baixa polaridade quimica das suas
moléculas, sdo substancias predominantemente lipossolUveis, enquanto o sal de
norbixina & plenamente hidrossoldvel, mas todas as moléculas sdo suscetiveis a
oxidacdo e isomerizacao, principalmente durante o processamento e estocagem. Estes
processos de degradacdo parecem ser potencializados pela interagdo com fragmentos de
células vegetais das proprias sementes, quando o processo de extracdo envolve acdo
mecanica, como trituracdo, atrito excessivo na movimentacdo ou outros processos
capazes de desbastar as sementes (RODRIGUEZ-AMAYA, 1999; LIMA et al., 2001).

Vérios estudos comprovam as propriedades antioxidantes dos extratos de
sementes de urucum, mas suas propriedades terapéuticas mais especificas se devem a
presenca de bixina, a qual é capaz de reduzir os niveis de colesterol, triglicérides e
controlar a glicemia. Um estudo minucioso em cobaias investigou 0 uso de bixina e
norbixina em comparagdo com medicamentos tradicionais de combate a diabetes
mellitus, como a metformina e a insulina. Os niveis de glicose sanguinea, colesterol
LDL e triglicérides foram reduzidos com o tratamento com bixina, ao contrario da
norbixina, que em altas doses, acabou por aumentar os niveis de colesterol LDL. A
bixina parece atuar fortemente no equilibrio lipidico, reduzindo o stress oxidativo do
estado diabético (LIMA et al, 2001, ROEHRS et al, 2014).

Deste modo, o método de extracdo dos apocarotendides das sementes de urucum
€ um passo importante para manter a elevada proporcdo bixina/norbixina natural das
sementes, evitando a conversdo de bixina em sal de norbixina pela utilizacdo de pH
basico na extracdo e também acdo mecanica. E um resultado que reforca o costume
popular de extrair o corante de urucum mexendo cuidadosamente as sementes em Gleo
vegetal apenas aquecido e ndo em ponto de fritura. Isto porque, estudos demonstram
que em temperaturas acima de 70 °C, os apocarotenoides também sofrem degradacéo
acentuada (EVANS et al, 1996; LIMA et al, 2001; MOREIRA, 2013).

Considerando estas caracteristicas quimicas dos apocarotenoides presentes nas
sementes de urucum e suas variantes, como diferentes polaridades quimicas, a
proposicdo deste trabalho em fazer a intercalacdo destas substancias no espacgo
interlamelar de argilas interestratificadas de esmectita e HDL se torna mais adequada,
pois possuem dois grupos de lamelas com propriedades adsortivas distintas e diferentes
espacamentos interlamelares capazes promover a intercalagcdo dos apocarotenoides e

manté-los estabilizados no suplemento final a ser obtido.
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4. MATERIAIS E METODOS

Foram obtidas duas composicdes de argilas lamelares com ajuste para dois tipos
distintos de nucleos tetraédricos, do ponto de vista das lamelas de esmectitas, uma
contendo somente silicio no sitio tetraédrico, com composicao analoga ao argilomineral
de saponita dioctaédrica, de formula {[Mg,Al](Si4)O10(OH),}", nomeada de amostra SD,
e outra, com substituicdo 25 mol% de aluminio no sitio tetraédrico do silicio, com
composicdo analoga ao argilomineral de saponita trioctaédrica, de férmula
{[Mgs](SizAl)O19(OH),}", nomeada de amostra ST.

O processo de interestratificacdo serd investigado por processo de digestdo a
guente, com os cations de magnésio e aluminio se rearranjando para formar lamelas do
tipo HDL no caso da amostra SD, cujo resultado pode ser comparado com a amostra
ST, onde a lamela HDL ndo possui composicdo favoravel a estabilizacdo da estrutura
interestratificada. Sob outra dptica, a proposta também é investigar o papel do aluminio

como espécie estabilizadora de estrutura.

Para obtencdo das amostras, foram usadas solu¢fes aquosas de silicato de sodio
anidro (Na,SiO3) para a dioctaédrica e adicionalmente, nitrato de aluminio Il
dodecahidratado Al(NO3)3.9H,0 na razdo Si:Al de 3:1, para a amostra ST. A nucleagéo
prévia do esqueleto tetraédrico foi feita adicionando solucdo de NaOH em pH 10 e
submetendo a um aquecimento por 1 hora. Em seguida, adicionou-se nitrato de
magnésio Il hexahidratado Mg(NO3),.6H,0 e nitrato de aluminio 11l dodecahidratado
AlI(NO3)3.9H,0 na razdo Mg:Al de 1:1 para a amostra SD e somente nitrato de
magnésio Il hexahidratado Mg(NO3),.6H,0 para a amostra ST.

O reagente de silicato de s6dio da marca Dindmica possui grau de hidratacédo
variavel, a depender do lote, por isso requer padronizacdo prévia quando usado em
composic¢des mistas. Assim, o reagente foi padronizado e os resultados das pesagens se
encontram na Tabela 1. Os valores de m, (massa do reagente hidratado) foram copiados
para a Tabela 2 e depois calculadas as massas do reagente calcinado mc, subtraindo a
massa de cada cadinho contendo o reagente calcinado m¢s pela respectiva massa deste
cadinho vazio m. (valores anotados na 22 coluna). Por fim, dividiu-se cada valor de m.
por my e multiplicou por 100, obtendo desta forma o valor de titulo percentual, os quais
foram anotados na 3 @ coluna. O valor médio do titulo do reagente é obtido por média

simples, somando os valores de titulo percentual de cada aliquota e dividindo por 3.
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Tabela 1: Resultados das pesagens do metassilicato de sodio hidratado.

. m. = massa do m, = massa do reagente | m¢ = massa do cadinho com reagente seco
Cadinho . - . . .
cadinho vazio (g) hidratado (g) apos calcinagdo (g)
A 45,3412 1,2270 46,1048
B 43,0694 1,5120 44,0084
C 46,0872 1,8046 47,2064

Tabela 2: Resultados dos calculos do metassilicato de sédio hidratado

m, = massado |m, = massa do reagente seco| %T = Titulo percentual do | %T,, = Titulo
Cadinho | reagente hidratado calculada (g) reagente percentual
(9) Mg = Mg - M %T =100 . (mg/my,) médio
A 1,2270 0,7636 62,23 %
B 1,5120 0,9390 62,10 % 62,12 %
C 1,8046 1,1192 62,02 %

Considerando que o valor médio do titulo do reagente € 62,12 %, o calculo do
grau de hidratacdo do reagente em questdo foi feito da seguinte forma:

Determinacéo do grau de hidratacao

Se 62,12% de Na,SiO3.xH,0 resultam em 100 % de Na,SiO3
Entdo: 62,12 % . (122,062 + x.18,015) =100 % . 122,062

E: 122,062 + x.18,015 = (100 . 122,062)/62,12

Entdo: 122,062 + x.18,015 = 196,5 e o valor de x sera:

x = (196,5 - 122,1)/18,015=4,12 > 4

Assim, o silicato de
sodio € tetrahidratado,
com férmula:
Na,SiO3.4H,0

Uma expressdo para o calculo da massa de reagente de silicato de sodio
hidratado my, em relacdo a massa de silicato de sodio anidro Na,SiO3 calculado m, foi
entdo desenvolvida. O titulo do reagente, dado pela expressdo T% = 100.m¢/my, que
rearranjado, fica: my = 100. m,/T%. Se o titulo do reagente foi de 62,12 %, a massa

requerida de silicato hidratado my, passa a ser: my = 100.m,/62,12 = 1,610.m,

Com esta expressdo, os calculos sdo facilitados, evitando erros de célculos
estequiométricos em composicdes complexas como as sintetizadas neste trabalho. Deste
modo, pode-se construir o fluxograma do procedimento para a sintese das amostras,
baseando em informacdes de varios trabalhos da literatura (MOKAYA, 1999;
YOSHIKAWA et al., 2002; SCHULZ-EKLOFF et al., 2002; ARIGA et al., 2007; YIN
et al., 2010; SHAMELI et al., 2011; LIU, 2013). Este fluxograma esta apresentado na

Figura 11, a sequir.
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Figura 11: Fluxogramas do procedimento de sintese das amostras: a) SD e b) ST.
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S. RESULTADOS E DISCUSSAO

Grande parte dos resultados obtidos no processo de interestratificacdo se deve ao
desenvolvimento de metodologia de sintese, incluindo planejamento fundamentado em
processos similares para outras argilas esmectiticas e HDLs e transposicdo expertise
propria do grupo de pesquisa para obtencdo dos resultados aqui reportados. Para
nucleacdo dos sitios tetraédricos, uma solucgéo de silicato de sodio 1 molar foi preparada
em solucdo 4 molar de hidréxido de sddio (Figura 12.a), para correlacdo de parametros
experimentais com a outra amostra que requer este procedimento. Logo, foi gotejado
acido nitrico concentrado (Figura 12.b) até que o pH se reduzisse a 10, onde comegou a
ocorrer a precipitacdo de um gel branco composto basicamente por silica (Figura 12.c),

devido as propriedades coloidais dos constituintes sélidos (SHAW, 1975).

Figura 12: Imagens do procedimento de sintese dos nucleos dos sitios tetraédricos da amostra SD: a)

solucdo de silicato de sodio, b) adicdo de &cido nitrico para precipitagdo e c) silica gel em digestao.

Os autores.

Em paralelo, uma solucdo de nitrato de magnésio (Figura 13.a) e de nitrato de
aluminio (Figura 13.b) com massas calculadas de acordo com a composi¢do da amostra
SD foram misturadas previamente para obtencdo da solucdo mista de cations a serem
inseridos nos sitios octaédricos das estruturas esmectiticas (Figura 13.c). Esta solucao
mista de céations foi entdo adicionada ao béquer contendo a silica gel previamente
precipitadas e a mistura foi mantida sob agitacdo vigorosa, enquanto o pH era ajustado
para em torno de 10,5 com solucdo de hidréxido de sédio, formando uma suspenséo que
foi envelhecida por 2 horas na temperatura de 60 °C (Figura 14). Esta suspensédo foi

coberta com filme pléstico e mantida em repouso até o dia seguinte para sedimentacéo.
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Figura 13: Preparo da solugdo mista de cations octaédricos da amostra SD: a) solucao de nitrato de

magnésio, b) solucéo de nitrato de aluminio e c) solugdo mista de cations de magnésio e aluminio.

Os autores.

Figura 14: Precipitacéo final da amostra SD depois de adicionada a solugdo de cations e a solugdo NaOH

até pH 10, em digestdo a 60 °C por 2 horas.

Os autores.

Para obtencdo da amostra ST, a nucleacdo do sitio tetraédrico foi conduzida com
a preparacao prévia de uma solucdo mista de silicio e aluminio. No caso desta amostra,
a adicdo de solucdo de hidréxido de sodio 12 molar como protetivo de turvamento se
mostrou crucial, pois a estabilidade do &nion complexo de tetrahidroxido de aluminio
(Figura 15.a) quando em presenca de silicato de sodio (Figura 15.b) parece requerer
maior concentracdo de hidroxilas para que a mistura final se estabilize (Figura 15.c)

antes de ser iniciado o processo de precipitacdo por reducdo de pH com &cido nitrico.
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Figura 15: Imagens do procedimento de sintese dos nucleos tetraédricos da amostra ST: a) solucéo de

silicato de sodio, b) solucao de nitrato de aluminio e c¢) solugdo mista de cations de silicio e aluminio.

Os autores.

Apo6s reducdo de pH, formou-se um precipitado branco similar ao obtido na
amostra anterior (Figura 16.a) e a adigdo do cétion de magnésio (Figura 16.b) para
ocupar o sitio octaédrico também foi feita de modo similar, com ajuste de pH para 10,5
e processo de envelhecimento por 2 horas na temperatura de 60 °C (Figura 16.c). De
modo similar a amostra anterior, esta suspensdo foi coberta com filme pléstico e
mantida em repouso até o dia seguinte para sedimentacdo. O controle de pH durante o
procedimento de sintese de ambas as amostras foi feito com um medidor portatil
modelo AK59 da marca AKSO.

Figura 16: Precipitacdo final da amostra ST depois de adicionada a solu¢do de nitrato de magnésio e a

solucdo NaOH até pH 11, em digestdo a 60 °C por 2 horas.

Os autores.
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Nestas condi¢es de envelhecimento das amostras, a formagéo dos produtos
ibnicos da silica ou dos hidréxidos metalicos de magnésio e aluminio ndo é favorecida,
permitindo a recristalizacao e a interestratificacdo do material a ser sintetizado. Por isso,
apos a sedimentacdo das amostras em temperatura ambiente (Figura 17.a), foi
conduzido o processo de purificagdo, iniciando o processo com filtragdo em funil de
Buchner (Figura 17.b) auxiliado com bomba de vécuo (Figura 17.c).

Uma aliquota do sobrenadante da primeira filtracdo foi analisada com um
medidor Multiparametros modelo AK151, da marca AKSO, capaz de tomar medidas
simultdneas de pH, condutividade idnica e Sdélidos Dispersos Totais (SDT). Estas
mesmas medidas foram executadas para cada ciclo de lavagem com agua destilada,
permitindo o controle de purificacdo da amostra a enquanto o excesso de hidroxila e

também a quase totalidade dos ions de sodio e nitrato eram removidos do precipitado.

Figura 17: Processo de purificacdo das amostras sedimentadas (a) usando funil de Buchner (b) auxiliado

com bomba de vacuo (c).

Os autores.

Na Figura 18 sdo mostradas as curvas de variacdo para os valores de
condutividade, pH e SDT dos filtrados ao longo do processo de purificacdo em cada
ciclo de lavagem com &gua destilada. Observa-se que o valor da condutividade tarda 5
ciclos para ser reduzido a valores proximos ao da agua destilada usada no processo.
Como isso ocorreu para as duas amostras, este comportamento parece ser dependente da
concentracdo do contra-ion na solucdo mae e da natureza lamelar das estruturas que
dificulta a dessorcdo destas espécies durante a lavagem (Figura 18.a). A condutividade
i6nica (Figura 18.b) tal qual o pH néo sdo reduzidos muito além de determinado valor
por causa do produto idnico do precipitado, cujo pH é determinado principalmente pelo

produto iénico do hidréxido de magnésio, com um pH de equilibrio em torno de 10,5.
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Figura 18: Curvas de variagao do nivel de purificacdo: a) condutividade, b) pH e STD.
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Os valores de SDT (Figura 18.c) aparentemente variam de modo incongruente
ao longo do processo de lavagem, mas um observacao criteriosa e a expertise adquirida
ao longo da preparacdo de incontaveis amostras deste tipo de material via precipitacdo
permite a sua correta interpretacdo. Logo, observa-se que a precipitacdo inicial das
amostras retira particulas em suspensdo presentes na agua usada no processo, em
processo similar ao tratamento convencional de agua, permanecendo compactadas na

lama argilosa que se forma durante a precipitacdo e digestéo.

A partir de certo ponto do processo, depois da segunda ou terceira lavagem,
muitos aglomerados de particulas da argila comegam a sofrer um processo de lixiviacao,
liberando pequenos ndcleos de argilominerais, que somados as particulas em suspensdo
ja existentes na agua de lavagem, atravessam o papel filtro e fazem com que os valores
de SDT dos filtrados fiquem ligeiramente acima do valor SDT intrinseco da agua. O
processo de purificacdo é dado como finalizado quando os valores se estabilizam ao
longo dos ciclos, predominado somente o processo final de lixiviagdo do material.
Como praxis, podemos também identificar este estagio final de purificacdo pela taxa de
escoamento da agua pela argila, a qual se torna excessivamente lenta, indicando o
entupimento dos poros do papel filtro por grande quantidade de nucleos lixiviados e
também pela compactagdo da argila no funil, com ocorréncia de rachaduras na lama
argilosa, indicando que o espaco interlamelar ja foi comprimido pela falta de agua de

hidratacdo das espécies idnicas interlamelares recém-removidas na purificacao.

Uma vez finalizada a purificacdo, a lama argilosa é deixada em drenagem por
mais tempo até que adquira uma aparéncia ressequida e comece a se desprender das
paredes ceramicas do funil. Entdo, as amostras sdo removidas juntamente com o papel
filtro e levadas a um processo de secagem em estufa a 80 °C por 24 horas, com
circulacdo forcada de ar, ficando neste processo por um ou dois dias até que formem
torrGes com moderadas resisténcia a fragmentacdo. Este estagio de secagem é crucial

para eliminar plasticidade da argila tmida que inviabilizaria a trituracdo em almofariz.

Na Figura 19.a, observa-se este processo de trituragdo das amostras, tendo a
amostra SD seca, como representativa. Na Figura 19.b observa-se a primeira diferenca
entre as amostras, uma vez que a amostra ST apresentou uma contragdo volumétrica em
torno de 25 % maior que a amostra SD, a qual parece apresentar maior grau de
interestratificacdo com nucleos HDL, um efeito que pode ser visto com mais nitidez na

Figura 20, com as amostras sendo levadas ao estagio final de secagem a 100 °C.
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Figura 19: Aspecto e ganho de volume durante a trituracdo das purificadas: a) trituracdo da amostra SD e

b) ambas as amostras ja trituradas.

Os autores.

Figura 20: Amostras submetidas a secagem em estufa, com diferenca de volume de po.

Os autores.

Na Figura 21 pode ser observado o padrdo de difracdo de raios X para as
amostras SD e ST. A identificacdo de fases através do banco de dados JCPDS (2000)
levou a conclusdo de que ambas as amostras sao constituidas por uma mistura de trés
fases, tendo em ambas as amostras, a fase de silicato amorfo hidratado (SHA). Isto
explica porque a amostra SD, com nucleo tetraédrico composto apenas por silicio,
acabou incorporando aluminio no segundo processo de digestdo, formando nucleo
tetraédrico de silicio e aluminio similar a amostra ST, comprovado pela identificacdo da
fase STC nesta amostra. Por outro lado, o restante de aluminio e 0 magnésio adicionado
como constituinte dos sitios octaédricos acabou formando a fase HDL interestratificada,
como identificada e mostrada na Tabela 3.
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Figura 21: Padres de difracdo de raios X das amostras de argilas interestratificadas.
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Os autores.

Diferente da amostra SD, a amostra ST ja continha aluminio substituindo o
silicio no sitio tetraédrico e ndo havia aluminio livre para o sitio octaédrico no segundo
processo de digestdo junto com o magnésio. Com isso, a fase HDL nédo foi formada,
cuja estabilidade estrutural depende fundamentalmente da substituicdo parcial de
magnésio por aluminio. No entanto, forma-se a saponita trioctaédrica neutra, de acordo
com a composicao prévia, a qual depende da existéncia de somente magnésio no sitio

octaédrico depois da nucleacdo do tetraedro substituido por aluminio.
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Tabela 3: Fases identificadas nas amostras de argila interestratificadas.

Fase Desianacio Composicio Sistema Referéncia
mineral gnag posi¢ Cristalino (JCPDF)
sTC Sapo”'éaagg'noi‘é;aed”ca [MgsHSisA3O1(OH), || (H).4 H,0 | Hexagonal | 13-86
STN Sapo”'t?\lg't‘r’gtaed”ca [Mg,Al](SisAl)O;5(OH),.4 H,0 Hexagonal | 30-789
HDL Anibnica s
HDL (MEanerita) M90'625A|01375(OH)2 || (OH)01375.1/2 HzO} Romboédrico| 50-1684
sHA | Silicato Hidratado Si0,.xH,0 Indefinido | 38-448

Amorfo

Uma vez obtidas as amostras de argilas interestratificadas, as sementes de
urucum foram coletadas em um arbusto local na UEMS de Navirai. Colheram-se os
maiores botdes e mais maduros, conforme (Figura 22.a), descartando-se sementes e
botdes com fungos (Figura 22.b). A planta de Urucum (Bixa orellana) usada na coleta é
da mesma espécie catalogada por Liliane Mello em 03/05/2016 e registrada sob o n°
5702 no Herbéario DDMS do Museu de Biodiversidade da UFGD (MUBIO, 2020).

Figura 22: Imagens mostrando diferencas nas qualidades das sementes: a) amostras saudaveis usadas no

projeto e b) amostras com fungos, descartadas neste estudo.

-

Os autores.

Realizou-se um procedimento preliminar (Figura 23) para averiguar o
comportamento do processo de extracdo dos apocarotendides em agua (Figura 23.a) e
etanol (Figura 23.b), buscando evitar o uso de solventes organicos mais toxicos, uma
vez que pretende-se usar 0 extrato na incorporacdo das matrizes argilosas para ingestao.
Utilizou-se 30 mL dos solventes etanol e agua separadamente em bequeres de 80 mL
com aproximadamente 0,5 g de sementes de colorau da amostra colhida, as solugdes
foram mantidas em agitagdo média um aquecimento brando de aproximadamente 50°C
por 1 hora. Ap6s o procedimento as solugbes foram filtradas em papel filtro e
reservadas em fracos pequenos para posterior analise de UV-Vis.
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Figura 23: Diferencas na eficiéncia da extragdo, mediante variagdo no tipo de solvente usado no

processo: a) agua e b) alcool e c) filtragdo.

Os autores.

Na sequéncia de imagens abaixo (Figura 24.a), mostra 0 mesmo procedimento
de extracdo de apocarotendides com solucdo aquosa de etanol, descrita como extrato
Agua-Etanol (90-10). Primeiramente, mediu-se 27 mL de agua destilada em um béquer
de 150 mL e em seguida adicionou-se 3 mL de etanol na proporcdo de 9:1. Apos a
diluicdo da solucdo adicionou-se aproximadamente 0,59 de sementes da amostra matriz
de colorau. Em seguida, o béquer foi posto no agitador com aquecimento em 50°C e
agitacdo média, na imagem 1 a solucdo estava no inicio do processo, imagem 2 depois
de 20 minutos e imagem 3 depois de uma hora. Depois de finalizado o procedimento, a

solucdo foi filtrada e armazenada para posterior analise em UV-Vis (Figura 24.b).

Figura 24: Sequéncia de extragdo: a) inicio do processo, depois de 20 minutos e depois de 1 hora e b)

armazenamento do extrato Agua-Etanol (90-10).

—
-

o —

Os autores.
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Na Figura 25 sdo apresentados os espectros UV-Vis para os trés diferentes
extratos obtidos em diferentes solventes. Observando o espectro para o extrato em
Etanol, comparado com o extrato em Agua, observa-se que a quantidade extraida e a
preservacdo de apocarotenoides € mais efetiva do que em agua, provavelmente porque
em meio aquoso a hidrolise é inevitavel, mesmo que ndo haja saponificagdo pela
auséncia de base. Ja o extrato em Agua-Etanol (90-10), o resultado se assemelha mais
ao extrato aquoso do que etanolico, mas com menor hidrélise da bixina, ndo se

configurando em vantagem aparente.

Figura 25: Espectros UV-Vis das solugcdes em meios solventes diferentes.

1 /'f_ \\ Etanol
251 / —— Agua
T / Bixing Agua-Etanol (90/10)

Absorbancia (un. arb.)

Comprimento de onda (nm)

Os autores.

Considerando a susceptibilidade a degradacdo que os apocarotendides possuem
quando em presenca de fragmentos de células vegetais (RODRIGUEZ-AMAYA, 1999),
trés tipos de métodos de extracdo evitando acdo mecanica sobre as sementes foram
testados ainda mantendo a &gua como solvente. Em um béquer, adicionou-se 150 mL de
agua destilada e em seguida, pesou-se aproximadamente 0,5 g de sementes da amostra e
as posicionou em trés recipientes diferentes; Saché PVA, Peneira e Saché de Papel
Filtro (Figura 26).
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Figura 26: Extracdo se acdo mecanica sobre as sementes, acondicionando as sementes em: a) saché de

papel filtro, b) peneira e c) saché de papel filtro de PVA.

Os autores.

Colocaram-se entdo as amostras em agitacdo média e aquecimento em
aproximadamente 50 °C durante 2 horas, depois se filtrou e armazenaram-se 0s extratos
(Figura 27). Observou-se que as sementes na peneira permite a maior extragdo dos
pigmentos, mas a baixa intensidade da coloracdo e o tom amarelado predominante da
norbixina indicam a ndo efetividade da agua como solvente, sugerindo que o melhor

modo de intercalacdo seja em etanol.

Considerando os testes preliminares, a intercalagao foi feita utilizando o solvente
etanol e 0 método da peneira, porque se evita a presenca de células vegetais
caracteristica de processo de trituracdo ou qualquer acdo mecanica sobre as sementes.
Assim, adicionou-se aproximadamente 1,0 g de argila em um béquer de 100 mL.
Contendo etanol até em volume tal que permitisse que o nivel alcangasse as sementes de

urucum posicionadas em uma peneira sobre a borda do béquer (Figura 28).

As duas amostras de argila foram submetidas ao mesmo procedimento,
mantendo assim, todas as varidveis inalteradas no processo, exceto o tipo de argila.
Observou-se assim, que a saturacdo de apocarotendides no etanol foi similar para ambos
0s sistemas e permitiu que uma mesma concentracdo de principios ativos fizesse parte
do equilibrio de adsorcdo na suspensdo de argilas em agitacdo constante e temperatura
durante 2 horas. Na Figura 29 observam-se as duas amostras de ap0s o processo de
adsorcdo e o aumento do tom alaranjado em relagdo ao inicio do processo, indicando

predominancia da bixina em relagdo a norbixina.
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Figura 27: Aspectos das solucdes apds o término do processo: a) antes da separacao e b) apds

armazenamento em frascos de vidro.

Em saché de PVC [| Em saché de papel filtro || Em peneira pléstica

f ll
l‘i'l

/
)

Em saché de PVC || Em saché de papel filtro || Em peneira pléstica

Os autores.

Figura 28: Inicio do processo de intercalagdo bixina nas matrizes: a) SD e b) ST.

Os autores.
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Figura 29: Término do processo de intercalagdo bixina nas matrizes: a) SD e b) ST.

Os autores.

Ap0s o término do processo de adsorcao, as amostras foram filtradas em papel
filtro e levadas a secagem em estufa a 50 °C, com ventilacdo forcada para total
eliminacdo do solvente. Em seguida, as amostras foram armazenadas em fracos de
vidro. Foi possivel observar que a matrizes de argila interestratificada de ambas as
amostras foram habeis para adsorver e manter os apocarotenoides preservados com alta
concentragdo de bixina, a considerar a intensidade de cor avermelhada na argila em
relacdo & porgdo adsorvida no papel filtro, como se observa pelas imagens da Figura 30.
A diferenca de granulometria observado entre os compdsitos, com a amostra ST se
sedimentando com maior facilidade do que a amostra SD, deriva das diferengas nos
processos de obtencdo da argila em etapa anterior.

Figura 30: Amostras apos filtragem e armazenamento: a) SD e b) ST.

Os autores.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, foi proposto desenhar um procedimento de sintese capaz de obter argilas
interestratificadas de esmectita e estrutura HDL com processo intrinseco de digestdo das
amostras com composi¢cdes anadlogas as saponitas dioctaédrica e trioctaédrica. Foi possivel
mostrar através de Difratometria de raios X que um equilibrio de trés fases interestratificadas
compde cada uma das amostras e que o aluminio desempenha papel fundamental na nucleacéo e
estabilizacdo das fases tanto no sitio tetraédrico como no octaédrico das esmectitas, como
também na estabilizagdo da fase HDL interestratificada, uma vez que a brucita ndo é favorecida

em meios reacionais contendo aluminio.

Pode-se concluir também que os diferentes métodos de extracdo de apocarotendides das
sementes de urucum possuem resultados muito distantes entre si, a depender da polaridade
quimica do solvente. A presencga de agua contribui para hidrélise do grupo éster e aumenta a
concentracdo de norbixina em detrimento da bixina, um resultado ndo positivo do ponto de vista
das propriedades terapéutica pretendidas para os compositos em estudo. Deste modo, a extracdo
com etanol absoluto facilita a extracdo de quantidades expressivas de bixina, a remocdo do
solvente apds adsor¢do e ainda preserva a concentracdo de bixina nas amostras intercaladas
finais. A facilidade da extragdo com etanol também permite que processos sem qualquer agao
mecénica ou uso de saponificacdo sejam requeridos para aumento da eficiéncia no processo de
extragdo dos corantes apocarotendides, mesmo desconsiderando a extracdo preferencial do

apocarotendide bixina.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Antes que se proponham novos trabalhos, estas amostras devem ser mais bem
caracterizadas, investigando a morfologia das argilas por isotermas de adsor¢édo-
dessorcdo de nitrogénio a 77 K para mensuracdo da area especifica de superficie e
porosidade. Também se faz necessario demonstrar por espectroscopia no infravermelho,
como se comportam o0s principios ativos de bixina e, eventualmente de norbixina,
quando intercalados nas diferentes matrizes. Por fim, antes de alguma alteragéo
experimental significativa, os apocarotendides intercalados nas matrizes devem ser
submetidos a processos de dessor¢do em fluido gastrico simulado, para estabelecer os

primeiros protocolos de uso como produto farmacéutico.
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