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Tratamento da argila palygorskita pela técnica de plasma e
sua avaliacao da capacidade de adsorcéo
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Resumo

A palygorskita é um argilomineral com morfologia fibrosa, que possui estrutura em
canal aberto, sendo formada por cristais alongados com camadas do tipo 2:1,
duplamente compostos por tetraedros de 6xido de silicio e uma camada central de
octaedro de magnésio, aluminio ou ferro ligado a oxigénio. A literatura reporta
métodos de modificacdo da palygorskita, sendo os mais utilizados o tratamento
térmico e quimico. Nas ultimas décadas, o tratamento com plasma é descrito como
método inovador para a modificacdo de materiais. Neste estudo, a técnica do
plasma foi aplicada para ativar a superficie da palygorskita, a fim de avaliar a
influéncia do tempo de exposicdo ao plasma na capacidade de adsor¢cdo para o
farmaco doxazosina e para o corante azul de metileno. A metodologia do trabalho
considerou a influéncia da atmosfera da técnica de plasma nos intervalos de 2, 4 e 6
horas. Os resultados comprovaram que a técnica de plasma provocou defeitos na
rede cristalina da palygorskita, modificando suas microestruturas, alterando,
portanto, sua area superficial e volume dos poros, assim como, a retirada das
moléculas de aguas coordenadas e zeoliticas presentes em sua estrutura. Quando
realizado o estudo de adsorcado, observou-se a capacidade de adsor¢do do farmaco
doxazosina nao foi alterada pelas amostras ativadas pelo plasma, no entanto, para o
corante azul de metileno pode se observar um aumento de 116% da capacidade de

adsorcao das amostras ativadas em comparacao com a palygorskita natural.

Palavras-chave: Argila; Plasma; Adsorcao; Farmaco; Corante.



Treatment of the palygorskite clay by the plasma technique
and its evaluation of the adsorption capacity
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Abstract

Palygorskite is a fibrous morphology with an open channel structure. It is formed by
elongated crystals with layers of the type 2:1, doubly composed of silicon oxide
tetrahedra and a central layer of magnesium, aluminum or iron bound octahedron to
oxygen. The literature reports methods of modification of palygorskite, being the most
used the thermal and chemical treatment. In recent decades, plasma treatment has
been described as an innovative method for modifying materials. In recent decades,
plasma treatment has been described as an innovative method for modifying
materials. In this study, the plasma technigue was applied to activate the surface of
palygorskite in order to evaluate the influence of the time of exposure to plasma on
the adsorption capacity for the drug doxazosin and for the methylene blue dye. The
work methodology considered the influence of the atmosphere of the plasma
technique in the intervals of 2, 4 and 6 hours. The results showed that the plasma
technique caused defects in the crystalline network of palygorskite, modifying its
microstructures, thus altering its surface area and pore volume, as well as the
removal of coordinated and zeolitic water molecules present in its structure. When
the adsorption study was carried out, the adsorption capacity of the doxazosin drug
was not altered by the activated plasma samples; however, for the methylene blue
dye, a 116% increase in the adsorption capacity of the activated samples Compared

to the natural palygorskite.

Key-words: Clay; Plasma; Adsorption; Drug; Dye.
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1.0 Introducéo

1.1 Argilominerais

Define-se como mineral um elemento ou composto quimico inorganico que é
normalmente cristalino formado através de processos geoldgicos. Um mineral tem
composicdo quimica e propriedades cristalograficas bem definidas. Rocha, por sua
vez, define-se como sendo um agregado de cristais de um ou mais minerais.
Segundo a “International Mineralogical Association” — IMA, o0 nome de um mineral
deve apresentar terminagao “ita” e a denominagao de uma rocha deve apresentar
sufixo “ito” (COELHO, et al. 2007).

Argilominerais, puros ou apdés modificacdo, sdo reconhecidos como o0s
materiais do século XXI, pois estes sdo abundantes, baratos e quando relacionados
a guestdo ambiental, sua fonte pode ser considerada reutilizavel (MAISANABA, et al.
2015). O termo “argila” é aplicado aos materiais que apresentam tamanho de
particula inferior a 2 ym, no qual, possuem familia de minerais com composicao
quimica semelhantes e caracteristicas estruturais de cristal (UDDIN, 2017).

Grim (1968) foi o primeiro pesquisador que prop6s a classificacdo de
argilominerais, sendo a base para definir a nomenclatura e as diferencas entre os
varios tipos de argila (UDDIN, 2017).

Melo, et al. (2011) ao mencionar Grim (1968) sugere ndo ser possivel
descrever uma argila por um nimero pequeno de propriedades e que geralmente 0s
fatores que controlam as propriedades de uma argila sdo: a composicao
mineralégica dos argilominerais, a distribuicdo granulométrica das particulas, a
capacidade de troca cationica, a natureza e teor de componentes organicos.

A classificagédo dos diferentes tipos de argilominerais também é realizada com
base nas semelhancas em composicdo quimica e estrutura cristalina. Classificam-se
em dois tipos as argilas lamelares, conforme a estrutura, sendo estas: estrutura 1:1
e estrutura 2:1. A organizacdo das laminas tetraédricas e octaédricas formam
empilhamento de camadas de varias formas, originando as estruturas. As relacdes
1:1 e 2:1 sao relacionadas ao numero de camadas de cations em coordenacao
tetraédrica em relacdo ao numero de camadas de cations em coordenacéo
octaédrica. Nas estruturas 1:1 estdo os grupos: da caulinita, das serpentinas, dos

argilominerais ferriferos. Nas estruturas 2:1 estdo o0s grupos: da palygorskita

1



(conhecida também por atapulgita), sepiolita, cloritas, micas, do talco-pirofilita
(COELHO, 2007; AGUIAR, 2002).

As propriedades tecnolégicas das argilas estdo diretamente relacionadas com
seu tamanho coloidal (dimensdes entre 1nm a 1um), estrutura cristalina, area de
superficie especifica (RUSMIN, et al. 2016), capacidade de troca catiGnica
(ZHAOHUI, et al. 2016; TSAI, et al. 2016), caracteristicas reologicas (LOPEZ-
GALINDO, et al. 2007) e capacidade de adsor¢cdo (MOREIRA, et al 2017; LI, et al.
2016).

Antes de serem introduzidas no campo farmacologico (SILVA, et al. 2013) ou
cosmético (CARRETERO;POZO0, 2010), as argilas eram utilizadas como abrasivos,
adsorventes, agentes antiaglomerantes, agentes de revestimento, lubrificantes,
dentre outros. Suas propriedades especificas em qualquer formulacdo dependem
tanto das propriedades fisicas, tais como, forma e tamanho da particula, area de
superficies especifica, textura e composi¢cado quimica. (CAO, et al. 2016; RUSMIN, et
al. 2016; SILVA, et al. 2015; AGUIAR, 2002).

As argilas apresentam elevada capacidade de troca ibnica, sendo esta
caracteristica fundamental para aplicacao na adsorcéo de corantes, farmacos, gases
e outros materiais. Para Zhaohiu e colaboradores (2016) e Tsai et al. (2016), os
pesquisadores atribuiram a troca i6nica como responsavel pela adsorcdo, devido a
afinidade entre adsorvente e adsorvato. Para Silva et al. (2016) a argila estudada foi
capaz de adsorver o corante industrial Amarelo de Remazol devido a afinidade de
cargas. Tian e colaboradores (2016) utilizaram argila modificada para adsorver o
farmaco tetraciclina e descrevem que a troca ibnica, a formacdo de pontes de
hidrogénio e adsorcdo nos poros da argila representam o mecanismo principal de
interac&o entre o adsorvente e adsorvato.

Para que as argilas sejam consideradas excelentes materiais com
propriedades adsorventes necessitam apresentar as seguintes caracteristicas como,
elevada area de superficial especifica (TANG, et al. 2014), estrutura em camadas e
alta capacidade de troca de cations, estabilidade quimica e mecéanica (ZHANG, et al.
2016).



1.2 Filossilicatos

A classe mineral dos silicatos é de maior importancia, superando qualquer
outra, pois cerca de 25 % dos minerais conhecidos e quase 40 % dos minerais
comuns sao silicatos. Sabe-se que 0os minerais dominantes da crosta terrestre sado
os silicatos e oxidos, cujas propriedades dependem das condi¢cdes fisicas e
quimicas de suas formacdes (FONSECA; AIROLDI, 2003).

Os silicatos sdo compostos formados por unidades estruturais extremamente
estaveis contendo tetraedros, representados por SiO, que, dependendo do tipo de
polimerizagdo envolvido, pode formar diferentes grupos de compostos. A estrutura
dos silicatos pode consistir em tetraedros independentes, como arranjos de grupos
tetraédricos multiplos, cadeias simples, cadeias duplas ou faixas, folhas ou
armacoes tridimensionais (MU; WANG, 2016; FONSECA; AIROLDI, 2003).

Suas durezas e densidades sdo baixas, conferindo uma certa flexibilidade de
movimentos para suas folhas (lamelas), que apresentam uma organizacdo em
camadas em que o espaco existente entre os centros de duas lamelas adjacentes é
conhecido como espacamento basal. A distancia entre duas lamelas adjacentes é
denominada, de cavidade ou espaco interlamelar (KONTA, 2009).

Os filossilicatos s&o, basicamente, compostos de dois tipos de folhas
(lamelas), a octaédrica e a tetraédrica. Cada lamela é composta de planos de
atomos auto arranjados uns sobre os outros, um plano de hidroxilas e/ou oxigénios
seguido de um plano de aluminios e/ou magnésios ou silicios, e assim por diante,
podendo obter folhas 1:1 tetraédrica e octaédrica ou folhas do tipo 2:1 tetraédrica,
octaédrica e tetraédrica, (COELHO, et. al 2007)

As variacdes entre os filossilicatos e as diferencas em suas propriedades
fisicas e quimicas ocorrem devido as varias combinac¢des das folhas tetraédricas e

octaédricas e aos efeitos eletrostaticos provenientes de substituigcdes quimicas.



1.3 Palygorskita
1.3.1 Origem

O grupo de minerais conhecidos como palygorskita (PAL), tem esse home em
homenagem a localizacdo da sua primeira descoberta na Divisdo de Minas
Palygorsk da provincia de Perm, na Russia em 1861. Posteriormente, em 1935 foi
descoberta em Attapulgus, Georgia (EUA) onde veio a ser chamada de atapulgita,
pois 0 pesquisador acreditava que esse mineral era diferente da palygorskita. No
entanto foi provado depois, através de técnicas mais adequadas (Difracao de Raios
X, Microssonda Eletronica e Andlise Termo Diferencial), que estes minerais dizem
respeito a uma mesma espécie (FROST, et al. 2001).

A palygorskita é encontrada geralmente em solos das zonas semiarida e
aridas do mundo (NEAMAN;SINGER, 2004). De acordo com Luz & Almeida (2005),
0 maior produtor sdo os Estados Unidos com depdésitos localizados nos estados
da Florida e Geodrgia, seguido do Senegal, Espanha, Austrdlia e Africa do Sul.

Os principais depoésitos de palygorskita no Brasil estdo situados no municipio
de Guadalupe-PI localizado a cerca de 300 Km da capital do Estado, conforme o
mapa ilustrativo apresentado na Figura 01, distribuidos por uma area de cerca de
700 km? onde foram realizados véarios trabalhos de pesquisa visando o
desenvolvimento e aproveitamento deste argilomineral para diferentes usos
industriais (OLIVEIRA, et al. 2015; XAVIER, et al. 2012; BALTAR, et al. 2009;
LUZ;ALMEIDA, 2005; LUZ, et al. 1988).

Figura 01 — Mapa ilustrativo da localizagdo do municipio de Guadalupe-PI

Teresina

Fonte -Adaptado de Arte Aldemo Paixdo/G1, 2015).



1.3.2 Estrutura

Xavier e colaboradores (2012) descrevem que Bradley (1940) propds o
primeiro padréo estrutural para a palygorskita e sugeriu que o argilomineral possuia
a formula [(Mg,Al)2Si4O10(OH).4H,0] (CORMA, et al. 1987; GONZALEZ, et al,
1989a; GONZALEZ, et al, 1989b). Esta formula revela que a argila contém trés
formas de agua na sua estrutura: (a) coordenada a cations da folha octaédrica, (b)
zellitica presente nos canais, no qual, interage tanto com a molécula de H,0
coordenada quanto a folha (lamela) tetraédrica e (c) molécula de hidroxila ligada a
estrutura do argilomineral no centro da folha (lamela) octaédrica (GIONIS, et al.
2006).

A palygorskita € um argilomineral com morfologia fibrosa, que apresenta uma
estrutura em canal aberto, formado por cristais alongados em camada 2:1 com uma
dupla camada de tetraedro de silicio e uma camada central de octaedro de
magnésio, aluminio ou ferro. Este filossilicato possui uma morfologia alongada, com
canais abertos sendo um silicato complexo de magnésio (LUZ & ALMEIDA, 2005).

A estrutura microscopica da palygorskita se assemelha a agulhas ou
bastonetes com 20 a 70 nm de diametro e aproximadamente 1 um de comprimento
possuindo 0,64 x 0,37 nm? de dimens&o. A Figura 02 revela a estrutura microscépica

da palygorskita.

Figura 02 — Estrutura microscdpica obtida por MEV da Palygorskita

g’
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Fonte - Adaptado de Peng, et al. 2013.

Sua férmula teérica é SigO20Mgs(OH)..4H,0, onde os cations Si** e Mg®*
estdo localizados em posicdes tetraédricas e octaédricas de cada faixa de atomos.

De acordo com Guggenheim & Krekeler (2011) podem ocorrer algumas
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substituicGes isomorficas na estrutura da palygorskita, por exemplo, os cations de

Mg®* ocupam as camadas octaédricas, mas podem ser trocados por cations de Al**

e Fe®*, ainda é possivel identificar alteracbes nas camadas tetraédricas, onde
cations de Si** podem ser substituidos por cations de AI** (OLIVEIRA, et al. 2013).
Neste sentido, a composicdo e a morfologia dessa argila fibrosa podem alterar de
acordo com o local em que esta depositada (RUIZ-HITZKY et al. 2013; VILARINHO,
2015).

Isto pode ser observado em relacdo a palygorskita extraida do depdsito
localizado em Guadalupe (Pl -BRASIL), a qual possui maior proporcdo de oxidos
SiO,, Al,O3, MgO e Fe,0O3 em comparagdo com outros 6xidos tendo como férmula
geral
(Si7,89Al0,11) (M1 81Al1,93F€0,14 Tio,25MN0,041CUo,0059ZN0,005)(Ko,046) O20(OH)2(OH2).4H20
(RUIZ-HITZKY et al. 2013.; VILARINHO, 2015). A Figura 03 representa
esquematicamente a estrutura da palygorskita.

Figura 03 - Estrutura esquematica da palygorskita

b=17,9A
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@ H.O (coordenada)

12,7A

@ OH (estrutural)
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Wi
@0
o Mg, Fe, Al

Fonte: Adaptado de Galan, 1996; Chen, et al. 2011; Vilarinho, 2015.

De acordo com a Figura 03 é possivel compreender a posi¢cao dos atomos de
oxigénios do veértice que apontam alternadamente para cima e para baixo (sentidos
opostos), em faixas adjacentes, e séo ligados, resultando numa estrutura porosa
cujos canais contém cations permutaveis e moléculas de agua (MYRIAM, et al 1988;
RUIZ-HITZKY et al. 2013).

A palygorskita apresenta estrutura fibrosa tridimensional, em comparacao a
outros argilominerais, como a montmorilonita, quando exposta a 4gua a argila néao

apresenta inchamento (processo conhecido como swelling). Outra propriedade
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resultante da estrutura tridimensional da palygorskita € a forma alongada das suas
particulas que se assemelham a agulhas ao invés de placas (TANG, et al. 2016;
KUPFER, 2014; HADEN, 1963). A morfologia fibrosa e a presenca dos canais
justificam a grande area superficial especifica e a presenca de cations trocaveis
(cations de compensacao) (SHAO, et al. 2017). Sobre isso, a Figura 04 representa

esquematicamente os canais da palygorskita.

Figura 04 — Representacéo esquematica dos canais da Palygorskita

Argila fibrosa ﬁ/b a
c

|

1]
N

] Camada tetraédrica m Camada octaédrica

Fonte: Adaptado de Oliveira, 2009; Silva, 2010.

A palygorskita apresenta camadas tetraédricas e octaédricas que se
estendem por todo comprimento da fibra (eixo c), observado na Figura 04. Ao
analisar a secédo reta, nota-se que as camadas sdo periodicamente interrompidas,
formando canais. Logo, é possivel considerar que fitas de tetraedros e fitas de
octaedros, sobrepostas, se estendem por todo comprimento da fibra (OLIVEIRA,
2009; ALVES, 2013).

Essa estrutura cristalina da argila fibrosa é representada como fitas paralelas
ao eixo da fibra que pode ser considerada como estrutura em blocos alternando com
cavidades estruturais, chamadas de tuneis, associada com uma superficie interna de
silicatos que crescem no sentido das fibras. Os tlneis aderentes a superficie externa
da argila fibrosa sdo chamados de canais (RUIZ-HITZKY et al., 2013; VILARINHO,
2015).

Para Ruiz-Hitzky et al. (2013) as argilas fibrosas como a palygorskita, estdo
sendo utilizadas para a preparacdo de bionanocompésitos devido sua morfologia
Gnica e caracteristicas superficiais, que aumentam o0 comportamento das
propriedades mecanicas associadas a sua estrutura fibrosa e também favorecem a
complexacdo com biopolimeros por ligagdes de hidrogénio através dos grupos

silanol (Si — OH) na superficie das argilas (UM, et al 2015).



A presenca de canais em sua estrutura confere a palygorskita uma grande
area superficial, estimada em torno de 75 a 210 m? g™*. Esta area superficial pode
ser alterada por tratamento térmico ou tratamento 4cido (GALAN, 1996; MURRAY,
2005; XAVIER, et al. 2014; SILVA, et al. 2016). E a capacidade de troca catibnica da
palygorskita € de 20 a 30 miliequivalentes por 100 g de argila (LUZ; ALMEIDA,
2005).

1.3.3 Modificacéo da Palygorskita

A literatura reporta trabalhos que apresentam resultados significativos com a
modificacdo dos argilominerais, o objetivo destas modificacbes € promover o
aumento da area superficial e por consequéncia viabilizar a capacidade de sor¢ao.

De acordo com Ruiz et al. (2002) as argilas tém sido cada vez mais utilizadas
como catalizadores ou suportes cataliticos devido suas propriedades, tais como,
elevada capacidade de adsorcao, area superficial e possibilidade de troca idnica.
Sendo que, a permuta de ions, possibilita a criacdo de uma variedade de sitios para
reacoes especificas na superficie da argila.

Para Soberanis-Monforte et al. (2015), as aplicacbes em processos de
adsorcdo e catalise da palygorskita dependem da superficie da argila e sugere que
as propriedades fisico-quimicas da superficie podem ser modificadas. Xavier, et al.
(2014) descrevem que os tratamentos acidos na palygorskita podem eliminar
impurezas, alterar a composicao e gerar mais grupos hidroxilas ativos na superficie,
aumentar a area e o volume de poros, além de aumentar o nimero de sitios de
adsorcao por desagregacao de particulas da palygorskita.

Biswas, et al. (2017) ativaram termicamente a palygorskita (até 400 °C), no
entanto, a temperatura elevada conferiu um efeito de encolhimento do canal e
reducdo do volume do poro, 0s autores sugerem que temperaturas mais brandas
podem melhorar a superficie da argila.

Existem diversos métodos de modificacdo da superficie da palygorskita,
dentre eles destacam-se modificacgdo magnética (LI, et al. 2015), sintese
hidrotérmica (WANG, et al. 2015), funcionalizacdo com reagentes especificos
(SILVA, et al. 2016) e ativacao acida (WANG, et al. 2015).

Atualmente, o principal foco de modificacao de argilas vem sendo direcionado
a ciéncia dos materiais, cujo objetivo é a obtencdo de argilas organofilicas para

desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos. Diversas rotas podem ser
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empregadas na modificacéo de argilas. Essas técnicas incluem: (i) troca de ions Na*
ou Ca?" por fons de sais quaternarios de amonio, (ii) adsorcdo ou interagdes ion-
dipolo, (iii) troca de ions Na* ou Ca®" com céations inorganicos e complexos
cationicos, (iv) reacdo com 4&acidos, (v) pilarizacdo com cations metalicos, (vi)
silanizacao, (vii) polimerizacédo interlamelar ou intra-particula, (viii) desidroxilacao e
calcinagdo, (ix) delaminacdo e reagregacdo de argilas minerais esmectiticas e (X)
tratamentos fisicos como liofilizacao, ultrasom e plasma (PAIVA, 2008).

Sobre o plasma, a literatura reporta que € um ambiente constituido de ions,
elétrons, particulas excitadas, particulas neutras energéticas e radicais livres. Na
natureza ele constitui mais de 99% do volume do universo, tendo como principal
produtor a interacdo dos raios coésmicos com 0s gases. Em laboratério ele é
produzido principalmente pela descarga elétrica em gases. Quando uma diferenca
de potencial é aplicada entre dois eletrodos, contidos num sistema hermeticamente
fechado e uma presséo baixa, elétrons e ions sdo acelerados pelo campo elétrico,
colidindo com outras particulas e produzindo assim mais ions do gas e elétrons
(ALVES JUNIOR, 2010).

O plasma é um gas ionizado, que pode ser gerado sob baixa pressédo. O
plasma gerado contém espécies quimicas, espécies carregadas, radicais livres,
calor e espécie emissora de raios ultra violeta em concentragbes diferentes
(EHLBECK, et al. 2011; DESMET, et al. 2009). No processo de tratamento com
plasma, gases, tais como, argénio (Ar), oxigénio (O,), nitrogénio (N,), e didéxido de
carbono (CO,) sao aplicadas a superficie de materiais. Como resultado, consegue
as propriedades de superficie desejadas (WELTMAN, et al. 2008). Varias fontes da
literatura indicaram que os tratamentos de plasma podem produzir espécies
guimicamente ativas, tais como, hidroxilas, carbonilas e grupos carboxilicos na
superficie de materiais (KAYA, et al. 2016).

O tratamento com plasma é um método inovador para a modificacdo de
materiais nas Ultimas décadas. A aplicacdo de tratamento de plasma em
adsorventes tem provado ser bem-sucedido em melhorar o desempenho de
materiais sem afetar suas propriedades. A técnica é relatada por Kaya et al. (2016)
como meétodo eficiente no campo da modificacao superficial, o plasma a frio € um
método rapido, econdmico e nao poluente, que pode ser utilizado para melhorar a
adsorcao de materiais, os autores descrevem que o mecanismo de modificagao
superficial € amplamente aceito e resulta na formacdo de grupos funcionais na

superficie de materiais.



No entanto, ndo ha estudos reportados na literatura sobre a modificacdo da
palygorskita utilizando a técnica de plasma. Logo, a investigacdo da modificacdo da
superficie da argila utilizando esta técnica constitui-se como inovadora e importante

no campo de modificacdo superficial.

1.3.4 Aplicacao da Palygorskita

Vilarinho (2015) descreve que a palygorskita tem atraido grande atencéo por
ter elevada area superficial e estrutura porosa, tendo destaques nas areas de
adsorcdo, descoloracao e propriedades coloidais. A estrutura Unica da desta argila
tem sido utilizada com varias finalidades: catalisador (LU, et al. 2015), a remocéao
ions de metais pesados (FALAYI;NTULLI, 2015), vetorizacdo de drogas (SILVA, et
al. 2015) corantes e poluentes organicos toxicos (MU; WANG, 2015) do ambiente
devido a sua grande capacidade de adsorcao e baixo custo.

As inlmeras aplicacbes da palygorskita se deve as caracteristicas fisico-
guimicas que Ihe conferem uso diversificado na industria, com destaque de uso nas
areas: fluidos de perfuracdo de pocos de petrdleo, adesivos e colas (LINDGREEN,
et al. 2008), fertilizantes liquidos de suspensdao (WANG, et al. 2014), tintas
emulsionadas, processos adsorsivos de percolacdo, absorventes de assoalhos,
carga para produtos quimicos agricolas, produtos farmacéuticos e outros (COELHO
et al, 2007; SILVA, 2009).

Silva, et al. (2015) descreve que as argilas fibrosas (palygorskita e sepiolita)
sao utilizadas para a producédo de alimento animal, na area de construcao, aditivos
reoldgicos, na area da saude como suporte para as substancias bioativas, tais como,
iodopovidonac (PVP-I) para combater bactérias (E. coli, S. aureus) e como
adsorventes de odores. Os resultados do estudo dos autores revelaram que as
argilas fibrosas apresentam atividade anti-inflamatoria, ao inibir edema em células
de camundongos e que a palygorskita ndo afeta a viabilidade celular. Para Liu, et al.
(2012) a palygorskita apresenta aplicacdo como veiculo de liberacdo lenta de
fertilizantes.

As argilas tém sido usadas pela humanidade desde a antiguidade para a
fabricagcdo de objetos ceramicos e, mais recentemente, em diversas aplicacoes
tecnologicas, como adsorcdo em processos de clareamento na inddstria téxtil
(MOREIRA, et al. 2017) e de alimentos, recuperacdo de Oleos isolantes e

automotivos (MOSBAHI, et al. 2017), remocéo de fenol (BERHANE, et al. 2016) e de
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corantes em efluentes, atividade antibacteriana (LEI, et al. 2017). Sdo também
utiizadas na remediacdo de solos, impermeabilizacdo de aterros sanitérios,
ajustamento das propriedades reoldgicas de tintas, além de carreadoras de
moléculas organicas em cosméticos, farmacos e como suportes para catalisadores
(DE PAULA, et al. 2011).

A literatura reporta o0 crescente aumento nas pesquisas que utilizam a
palygorskita como material adsorvente para diferentes materiais, nos ultimos anos, a
argila é utilizada em diversos trabalhos na adsorcdo de farmacos. Santana, et al.
(2017) utilizaram palygorskita para a formulacdo de um compdsito para avaliar a
capacidade de adsorcao e liberacdo de farmaco utilizado no tratamento de doencas
inflamatorias intestinais, os autores sugerem que a utilizacdo da palygorskita na
formulacdo de compadsitos € um beneficio para vetorizacdo de farmacos.

Zhaohui e colaboradores (2016) utilizaram a palygorskita para adsorver e
remover produtos farmacéuticos visando a aplicacdo da argila no tratamento de
aguas residuais. Chang et al. (2016) investigaram os mecanismos de adsor¢cdo de
ciprofloxacina em palygorskita, descrevem que o processo de adsorcdo é um fator
importante para a retencao de antibiéticos no solo, podendo controlar o transporte e
minimizar os efeitos destes poluentes no ambiente. Os autores concluiram que a
adsorcdo em superficies soélidas, no caso, a argila palygorskita € simples e eficaz
para remover contaminantes de efluentes.

Logo, a literatura considera promissora a aplicacdo da palygorskita como
material adsorvente de farmacos, seja para liberacéo controlada ou para controle de
residuos no meio ambiente. Considerando a inovacdo no campo de pesquisa, 0
conhecimento sobre a estrutura, propriedades e aplicacdes de farmacos pode ser
atil para potencializar as mais diversas aplicagbes da palygorskita na adsorgédo e

liberacdo de drogas.

11



1.4 Doxazosina

A doxazosina é um composto de formula molecular Cy3H25Ns05 com peso
molecular de 451,483 g mol™* e nome IUPAC [4-(4-amino-6,7-dimetoxiquinazolin-2-il)
piperazin-1-il]-(2,3-di-hidro-1,4-benzodioxin-3-il) metanona, com ponto de fusédo de
289-290 °C (PUBCHEM, 2017). A Figura 05 revela a estrutura quimica do farmaco.

Figura 05 - Estrutura quimica do farmaco doxazosina

NH.

Fonte: Autoria propria (Modelagem molecular utilizando programa MarvinSketch).

A primeira vez que o farmaco foi reportado em periddicos (estudo do farmaco)
foi no ano de 1982 na revista “Drugs of the future”, no qual, os autores Castaner &
Weetman (1982) publicaram seu trabalho intitulado “Doxazosin”, ao longo dos anos
com o avanco cientifico, pesquisas sobre o farmaco possibilitaram conhecer suas
propriedades e aplicacbes para o tratamento de diversas doencas.

A escolha da doxazosina para o0 estudo da capacidade de adsorcdo da
palygorskita natural e sob efeito do tratamento de plasma se deve ao farmaco
apresentar, uma molécula relativamente grande ao ser comparado com a molécula
do corante azul de metileno (outro material utilizado no estudo da capacidade de
adsorcdo da palygorskita), além de ser amplamente investigado na literatura e
apresentar aplicagdes no controle de doengas associadas ao coragao (incluindo a
hipertenséo), cura da hiperplasia prostatica (farmaco de primeira escolha) e auxiliar
no tratamento de Transtorno de Estresse POs-Traumatico.

Logo, pesquisas sobre o farmaco sdo incentivadas a fim de compreender as
mais diversas aplicacbes, abaixo segue algumas aplicacbes reportadas na

literatura com estudos realizados em humanos e animais.
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1.4.1 Aplicacao da Doxazosina

A associagdo do farmaco com a alimentacdo resulta num aumento
significativo da concentracdo sérica maxima e promove maiores possibilidades de
liberacdo prolongada, ao ingerirem o composto e associa-los a alimentacdo, o
paciente pode melhorar a tolerancia do organismo ao farmaco (PASKO, et al. 2016).

O farmaco € amplamente estudado, uma de suas principais aplicacdes
consiste no tratamento de Hiperplasia Prostatica Benigna (HPB) (LIU, et al. 2016;
KENNA, et al. 2015). Estudos realizados por Lee et al. (2013) relatam que a
doxazosina aumenta as taxas de fluxo urinario e melhora outras medidas objetivas e
sintométicas, proporcionando alivio prolongado e significativo dos sintomas de HPB
durante o periodo de teste (um ano) sem diminuir a eficacia.

A Hiperplasia Prostéatica Benigna (HPB) € o crescimento benigno da prostata
caracterizada por proliferacdo de células musculares lisas e epiteliais da zona de
transicdo e é observada em aproximadamente 70% dos homens com idade acima
de 60 anos. Atualmente, os agentes alfa-bloqueadores, como a doxazosina sao
oferecidos como a terapia médica de primeira linha em casos de moderado a grave
crescimento (KETEN, et al. 2015; KAPLAN, et al. 2016).

Versmissen et al. (2016) descrevem que a doxazosina apresenta alto nivel de
ligagcdo as proteinas (98%), sendo a doxazosina um bloqueador de receptor a-
adrenérgico seguro para uso em mulheres gravidas que apresentam sintomas de
hipertenséo, tumores raros que surgem em glandulas adrenais, glandulas acima dos
rins e posteriores ao abdome. O estudo realizado em pacientes gravidas propde que
apesar do farmaco ser absorvido pela placenta, a concentracdo de farmaco fetal
permaneceu inferior a concentracdo materna, considerando a dose relativamente
baixa de 8 mg. Os autores ndo recomendam que as pacientes utilizem o farmaco
durante a amamentacao, no entanto, sugerem ser seguro que as pacientes sejam
medicadas com o farmaco e que apds o periodo de 24 horas possam amamentar
novamente (SEM, et al.2016).

Estudo realizado com asiaticos hipertensos (faixa de 11-15 pessoas)
propdem que uma dose baixa de doxazosina no periodo de 12 meses pode
melhorar a rigidez da aorta proximal (JEKELL, et al. 2016; KOMAI, et al. 2002), os
resultados sugerem reducdo na velocidade do pulso arterial propagado pelo
sistema circulatdrio semelhante ao diurético tiazida (hidroclorotiazida) (MAHMUD;

FEELY, 2006). Pesquisa realizada com pacientes que apresentam
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hipercolesterolemia (colesterol alto) observou-se que apoOs tratados com a
doxazosina, o farmaco poderia prevenir o desenvolvimento de disfungcédo endotelial
através da acao inibitéria de seus metabolitos sobre a oxidagao de lipoproteinas. O
endotélio controla o tdonus da musculatura lisa vascular pela producdo de
mediadores que podem produzir vasodilatacdo ou vasoconstricdo (KOMAI, et al.
2002).

Pesquisa realizada por Smith & Koola (2016) descrevem a existéncia de
evidéncias de que a doxazosina é eficaz no tratamento do Transtorno de Estresse
Pos-Traumatico (TEPT), ao compararem os farmacos prazosina e doxazosina
(ambos utilizados para hipertensdo) relatam que a prazosina apresenta
desvantagens, como a meia-vida de apenas 2-3 horas e duracao de efeito de 6 a
10 horas sendo necessario multiplas doses durante o dia, o que pode levar a
pesadelos na ultima metade do sono regular, além de letargia (inconsciéncia) e
outros efeitos adversos. Prazosina requer diariamente 2 a 4 doses, em contraste a
doxazosina que possui meia-vida de 16-30 horas, podendo ser tomado Unica vez
por dia, sem necessidade de dose extra noturna, devido melhor perfil de adsorcéo
0 que minimiza o risco de hipotenséo (pressao inferior a normal).

A doxazosina administrada através de um sistema gastrointestinal permite
uma dose diaria inicial mais elevada (4 mg dia), evitando simultaneamente os
efeitos secundarios significativos da dose inicial, o farmaco administrado uma vez
ao dia tem vantagens significativa sobre a prazosina (SMITH; KOOLA, 2016).

Estudo realizado por Sen et al. (2016) descrevem que ao utlizarem a
doxazosina para tratamento em calculo uretrais (localizados no ureter distal —
proximo a bexiga) observaram que as doses de 4 mg ou 8 mg podem ser
suficientes para provocar dilatacdo no vazo e promover a passagem espontanea
desses calculos. Concluiram que os efeitos secundarios especificos do farmaco da
doxazosina estdo dentro dos limites aceitaveis, podendo ser utilizado pela Terapia
Médica Expulsiva ao provocar a expulsao espontanea de célculos, minimizando os
episédios de dor e consequentemente diminuindo o uso de analgésicos.

Nota-se que o farmaco tem propriedades e aplicagbes Unicas, tendo
potencial para outras areas, como a biomedicina, a medicina, a biotecnologia, a
guimica e a ciéncia e engenharia de materiais. Logo, é importante realizar estudos
de adsorgcdo deste farmaco, buscando assim, propor sistemas de transporte e

liberacdo controlada, com o uso de matriz inorganica estavel, com propriedades
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adsorventes, de baixo custo e que possua menores efeitos colaterais, como o0 uso
das argilas.

A literatura n&o reporta nenhuma pesquisa que utilize a palygorskita como
matriz adsorvente para o farmaco doxazosina, sendo esta pesquisa inovadora e
promissora, Visto que a matriz apresenta capacidade de troca ibnica, alta area
superficial, porosidade e estabilidade térmica. Também € importante considerar
que ndo ha relatos da técnica de Plasma frio na modificacdo superficial da

palygorskita.

1.5 Corante azul de metileno

A presenca de corantes em efluentes € uma preocupacao importante devido
aos seus efeitos adversos (toxicologicos) para o0 meio ambiente. A industria téxtil, de
couro, papel, plasticos, tintas para cabelos e outras utilizam corantes com a
finalidade de colorir seus produtos através do tingimento em tanques, gerando
assim, guantidade consideravel de aguas residuais coloridas (AMRHAR, et al. 2015;
ELAZIOUTI, et. 2011)

Estima-se que mais de 100.000 corantes disponiveis comercialmente geram
7x10° toneladas de material produzido anualmente (MCMULLAN, et al. 2001;
PIGNON, et al. 2003; RAVI, et al. 2005). Sabe-se que € reconhecido pela percepc¢ao
publica que a qualidade da agua é fortemente influenciada pela cor. A cor € o
primeiro indicio de reconhecimento de aguas residuais. A presenca de quantidades
ainda muito pequenas de corantes na agua (< 1 mg L™) para alguns corantes é
altamente visivel e indesejavel (PEARCEA, et al. 2003; ROBINSON, et al. 2001). Por
conseguinte, o tratamento do efluente contendo corantes € de interesse devido aos
seus impactos nocivos nas aguas receptoras (RAFATULLAH, et al. 2010; LIU, et al
2014).

O corante azul de metileno apesar de néo ser téxico quando comparado aos
metais pesados, a sua exposicdo constante pode ser extremamente prejudicial a
saude, levando ao aumento da pressdo arterial, forte dor de cabeca, nauseas,
diarreia, vdmitos e necrose do tecido humano (MUKHERJEE, et al. 2016).

O corante azul de metileno (MB) é um corante catibnico com varias
aplicacbes na induastria, a sua utilizacdo neste trabalho € adequada, pois é

considerado pela literatura como poluente “modelo” para os estudos de sorcédo de
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corante, esta caracteristica é relacionada a forte adsorcéo do corante em superficies
sélidas (MUKHERJEE, et al. 2016). A Figura 06 revela a estrutura do azul de

metileno.

Figura 06 — Estrutura molecular do corante azul de metileno
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Fonte: Adaptado de Pubchem, 2017.

A literatura reporta véarias técnicas de remocdo de corantes, tais como,
adsorcao, eletroquimica, precipitacdo, filtracdo, ozonizacdo entre outros, sendo, no
entanto, a adsorcdo o processo que apresenta o melhor resultado, devido a
reutilizacdo de aguas. As principais caracteristicas da técnica na adsorcado de
corante sdo: baixo custo, flexibilidade e simplicidade de concepcéo, facilidade de
operacdo e ndo apresenta formacdo de substancias nocivas (RAFATULLAH, et al.
2010).
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2.0 Objetivos

2.1 Objetivo Geral

hY

- Averiguar as modificacbes associadas a ativacdo Plasmética na composicéo
quimica, estrutura cristalina, morfologia e comportamento térmico da palygorskita,
bem como, realizar estudos de adsorcdo, utilizando o farmaco Doxazosina e o

corante Azul de Metileno.

2.2 Objetivos Especificos

» Realiza ativacdo da argila palygorskita utilizando a técnica de Plasma;

» Caracterizar a palygorskita natural e ativada a partir das técnicas de Difragdo de
Raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectrometria de
Energia Dispersiva de Raios X (EDS), Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (IV-TF), Andlise Superficial por Adsor¢do e Dessorcao
de Nitrogénio (BET), Analise Termogravimétrica (TG e DTG) e Espectroscopia na
regido de Ultravioleta-Visivel (UV-VIS);

» Realizar os estudos de adsorcéo da palygorskita natural e ativada utilizando o
farmaco doxazosina e o corante azul de metileno, empregando os paramentos de

dose do adsorvente, pH, tempo de equilibrio, temperatura e concentracao.
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3.0 Metodologia

3.1 Palygorskita

A Palygorskita in- natura oriunda da cidade de Guadalupe (latitude: 6,79166°
Sul e longitude 43,57059° Oeste) no estado do Piaui, localizada a 345 km da capital

Teresina, conforme Mapa ilustrativo apresentado na Figura 01.

3.2 Purificacdo da Palygorskita

A argila foi desaglomerada e peneirada (malha de 125 micrometros), imersa
em agua deionizada e acrescido 150 mL de Peréxido de Hidrogénio - H,O, (30%). A
solucéo foi mantida em agitacdo mecanica constante por 24 horas, centrifugada e
lavada para retirada do peroxido de hidrogénio, posteriormente foi seca em estufa a
100 °C durante 24 horas (LOPES, 2016).

Subsequentemente, 0 processo de retirada da matéria organica presente na
argila in- natura, esta foi novamente macerada e desaglomerada em malha de 125
micrometros e posteriormente, caracterizada a fim de compreender a estrutura,

composicdo, morfologia e comportamento térmico.
3.3 Farmaco Doxazosina

Para testar a capacidade de adsorcdo da palygorskita natural e ativada a
técnica de plasma foi utilizado como um dos adsorventes o farmacos, doxazosina,
(C23H25Ns05), que € um composto anti-hipertensivo comercialmente disponivel na
forma de seu sal de mesilato, (C23H25N505.CH3—SO3H).

A doxazosina possui peso molecular de 451,48 g mol™?, enquanto o peso
molecular de seu mesilato é igual a 547,58 g mol™, sendo o fator de correcéo (fc)
igual a 1,213 entre as duas moléculas (THE MERCK INDEX, 2001; SRIPALAKIT,
NERHOM e MAPHANTA, 2005; HARDMAN, LIMBIRD & GILMAN, 2007; CARMO,
2013).
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3.4 Purificacdo do Farmaco Doxazosina

A doxazosina base (DOXA) foi preparada a partir do mesilato de doxazosina
obtido da empresa Pharmanostra, onde se utilizou da massa de 5 g do mesilato e
adicionado a este 250 mL de agua deionizada e deixado sob agitacdo por 30
minutos. O pH do sistema foi ajustado para 12, utilizando uma solucao de hidroxido
de sédio (NaOH) com concentracéo de 1,0 mol L™, ocorrendo assim a precipitacdo
da DOXA. Posteriormente, a DOXA obtida foi filtrada utilizando o funil de Buchner
com o auxilio de vacuo, e lavada com 520 mL de agua deionizada, posteriormente a
este processo a mesma foi seca em dessecador por 72 horas e macerada
(AGUILAR et al., 2003- US6525195).

3.5 Corante Azul de metileno

Outro material que foi utilizado com o intuito de investigar a capacidade de
adsorcao da argila palygorskita natural e ativada com o plasma pelos tempos de 2, 4
e 6 horas, foi o corante azul de metileno, produto que € bastante utilizado na
industria téxtil e possui formula quimica C;6H18CIN3S.3H,0, e peso molecular de
373,90 g mol™ que foi obtido da empresa Dinamica Quimica Contemporanea.

3.6 Modificacao por Plasma
Para realizar a modificagéo por plasma a palygorskita natural, foi moldada em

forma de pastilhas, (Figura 07), apresentando 2 cm de diametro, 0,5 cm de altura e

massa aproximada de 1,5 g de argila.
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Figura 07 - Confeccao de pastilhas de palygorskita, (a) Imagem ampliada (b) imagem aproximada.
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A confeccao das pastilhas teve como objetivo evitar o arraste da massa de
argila, provocado pela baixa pressdao quando submetida a Técnica de Plasma. O
procedimento da técnica consiste em Pré-Sputtering com taxa de fluxo de 160 cm?
min™ de Ar e 40 cm® min™ de H,, sob presséo de 1,5 Torr a temperatura de 150 °C
durante tempo de 1 hora.

Em seguida, as pastilhas sdo submetidas ao tratamento de plasma, com taxa
de fluxo de 80 cm® min™® de H, e 20 cm® min™ de N, sob presséo de 2,5 Torr e
temperatura de 200 °C durante os tempos de 2, 4 e 6 horas.

Apbs a exposicdo ao plasma por 2, 4, e 6 horas, foi realizada a raspagem da
parte superficial das pastilhas, para que estas pudessem ser caracterizadas, pois de
acordo com Alves Junior (2001) e Macédo, et al. (2012), o plasma € uma técnica de
modificagao superficial.

Para melhor distincdo, o trabalho utilizou como nomenclaturas, PAL-N
(palygorskita natural — Tratada com peroxido de hidrogénio e sem tratamento a
plasma), PAL-2H (Palygorskita sob influéncia da técnica de plasma por duas horas),
PAL-4H (Palygorskita sob influéncia da técnica de plasma por quatro horas) e PAL-
6H (Palygorskita sob influéncia da técnica de plasma por seis horas).
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3.7 Técnicas de Caracterizacéo

3.7.1 Difragdo de Raios X (DRX)

Para verificar o perfil cristalografico da palygorskita natural e ativada com a
técnica de plasma pelos tempos de 2, 4 e 6 horas, foi realizada a técnica de Difracédo
de Raios X (DRX), utilizando o aparelho da SHIMADZU, modelo XRD-6000 com
radiacdo CuKa (A=1,54 A). As andlises foram realizadas operando na faixa 26 de 5°

a 80°, com taxa de varredura de 2°min™.

3.7.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A determinacdo morfologica das amostras foi investigada por Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV), ap0s a metalizagdo das amostras com ouro,
utilizando aparelho da marca FEI, modelo QUANTA FEG 250.

3.7.3 Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

A identificacdo dos elementos quimicos da superficie da PAL-N, PAL-2H,
PAL-4 e PAL-6H foi determinado por Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios
— X (EDS), com equipamento da marca AMETEK, modelo EDAX e software TEAM
acoplado ao MEV, aparelho da marca FEI, modelo QUANTA FEG 250.

3.7.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (IV-TF)

As vibracdes presentes nas moléculas que compdem as amostras de
palygorskita foram determinadas por Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier utilizando partilha de KBr, em aparelho da marca Bruker
modelo Vertex 70, faixa espectral de 4000 a 400 cm™, com 64 varreduras e

resolucdo de 4 cm™.
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3.7.5 Anédlise Superficial por Adsorcao e Dessorcao de Nitrogénio

Para definir volume dos poros, tamanho dos poros e area superficial foi
realizada a Técnica de Adsorcao e Dessorcdo de Nitrogénio, utilizando o aparelho
da marca NOVA, modelo 2200 E, com pré-tratamento de 2 horas e temperatura 150
°C.

3.7.6 Andlise Termogravimétrica (TG e DTG)

As analises térmicas foi realizado no intervalo de temperatura entre 10 °C a
1000 °C e taxa de aquecimento de 10 °C min™, no equipamento da marca TA
Instruments, modelo Q600 SDT.

3.7.7 Espectrometria na regido do Ultravioleta-Visivel

A concentracdo do farmaco doxazosina e do corante azul de metileno foi
determinada em um espectrofotdmetro ultravioleta-visivel (UV/Vis), modelo Cary 60
UV-VIS, com comprimento de onda A = 329 nm para o farmaco e A = 555 nm para o

corante.

3.8 Estudo de adsorcéo do farmaco Doxazosina

3.8.1 Dose do adsorvente

Solucdo de 70 mg L™ do farmaco doxazosina foi utilizada com o objetivo de
realizar o estudo da influéncia da massa do adsorvente (palygorskita natural e
ativada ao plasma) na adsorcgéo, utilizou-se doses de 20, 30, 40 e 50 mg das
palygorskitas, posteriormente foram colocadas imersas em 25 mL de solugbes do
farmaco e deixadas em agitacéo por 24 horas. Apés este procedimento o material foi
centrifugado e a concentragcdo final do sobrenadante foi determinada por

Espectrometria na regido do Ultravioleta-Visivel.
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3.8.2 Estudo do pH

Foram realizados estudos de pH utilizando solucées de 70 mg L™ de
doxazosina nos pH 1, 2 e 3, em contato com 30 mg do adsorvente por 24 horas. Nao
foram realizados estudos com valores de pH maiores, em virtude que as solucdes

precipitam, impossibilitando sua leitura.
3.8.3 Estudo Cinético

Os estudos cinéticos da adsorcdo foram realizados utilizando uma massa de
30 mg das palygorskitas dispersadas em 25 mL de solugéo de doxazosina e mantida
sob agitacdo por diferentes tempos de contato (5, 10, 15, 30, 60 e 120 minutos). As
concentracdes iniciais e finais do farmaco no sobrenadante foram determinadas por
Espectrometria na regido do Ultravioleta-Visivel. Todos os experimentos foram
realizados em triplicatas. A capacidade de adsorcdo da palygorskita pura e ativada

ao plasma foi calculada pela seguinte equacdo:

Co—C,
q ==Ly (2)
Onde q: (mg g*) é a quantidade de DOXA adsorvida no tempo t (mg L™); V o volume
da solucédo do farmaco (L), Cp e Cy sd@o a concentracao inicial e a concentracao no

tempo t da DOXA, respectivamente (mg L™) e m é a massa de adsorvente (g).

3.8.4 Isotermas de Adsorcao

Estabelecido a massa do adsorvente a ser utilizada, pH da solucdo e tempo
de adsorcdo, estes dados foram utilizados para elaboracdo das isotermas de
adsorcao. Solugbes com 25 mL e concentracdes iniciais de doxazosina de 10, 20,
30, 40, 50, 60 e 70 mg L*, onde foram dispersas em 30 mg das amostras de
Palygorskita. As dispersdes foram agitadas nas temperaturas de 298 K, 308 K e 318
K, por um periodo 120 minutos. A capacidade de adsor¢éo no equilibrio, em mg g™,

foi calculada utilizando a equagéo 1.
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3.9 Estudo de adsorc¢ao do corante Azul de Metileno

3.9.1 Dose do adsorvente

Foi utilizada uma solucdo de 100 mg L™ do corante azul de metileno para
realizar o estudo da influéncia da dosagem do adsorvente na palygorskita natural e
ativada com a técnica de plasma pelos tempos de 2, 4 e 6 horas. Foram utilizados
doses de 10, 20, 30 e 40 mg das amostras, posteriormente foram colocadas imersas
em 40 mL de solu¢bes do corante e deixadas em agitacao por 24 horas. Apos este
procedimento o material foi centrifugado e a concentracdo final do sobrenadante foi

determinada por Espectrometria na regido do Ultravioleta-Visivel.

3.9.2 Estudo do pH

Foram realizados estudos de pH utilizando solucées de 100 mg L™ do corante
nos intervalos de pH de 3 a 12 em contato com a massa de 10 mg das amostras dos
adsorventes por 24 horas. Nado foram realizados estudos com valores de pH
menores que 3 e maiores que 12 maiores, em virtude que estes apresentaram
alteracdes espectrais em relacdo ao deslocamento no comprimento de onda de
absorcdo maximo, além da observacdo na mudanca de coloracdo das solu¢des do

corante.

3.9.3 Estudo Cinético

Os estudos cinéticos da adsorcéo foram realizados utilizando uma massa de
10 mg das palygorskitas, dispersas em 40 mL de solu¢do do corante e mantida sob
agitacdo nos tempos de 5, 15, 30, 60, 90, 120 e 180 minutos e temperatura de 298
K. As concentragbes iniciais e finais do corante foram determinadas por
Espectrometria na Regido do Ultravioleta-Visivel. Todos os experimentos foram
realizados em triplicatas. A capacidade de adsorcao da palygorskita foi calculada

utilizando a formula da equacéo 1.
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3.9.4 Isotermas de Adsorcao

Estabelecido massa do adsorvente a ser utilizada, pH da solugéo e tempo de
contato da adsorcao, utilizou-se na preparacao das isotermas de adsorcao, solucbes
com 40 mL e concentra¢des iniciais de 10, 20, 40, 60, 80 e 100 mg L™, onde foram
colocadas em contato com 10 mg das amostras da argila. As dispersdes foram
agitadas na temperaturas de 298 K, 308 K e 318 K, por um periodo 120 minutos. A
capacidade de adsorcéo no equilibrio, em mg g™, foi calculada utilizando a equacao

1 (ja apresentada no item 3.8.3).
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