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RESUMO 

 

Título: Montmorillonita, quitosana e seus compósitos como adsorventes e sistemas de 

liberação controlada de fármacos 

Autor: Francisco de Assis Rodrigues Pereira 

Orientadora: Prof
a
. Dr

a
. Maria Gardênnia da Fonseca 

2ª Orientadora: Dr
a
. Kaline Soares de Sousa 

 

Esferas de quitosana e quitosana/montmorillonita com teores do argilomineral variando de 1, 

5, 15 e 25 % foram preparadas utilizando o tripolifosfato de sódio como agente reticulante. Os 

materiais foram caracterizados por análise elementar de CHN, DRX, FTIR, MEV, MET, 

RMN
13

C e análise térmica. Os resultados sugerem que os compósitos foram devidamente 

preparados e que apresentam propriedades melhoradas do que os materiais de partida. Os 

biocompósitos preparados foram aplicados na adsorção de cobre e dos corantes azul de 

metileno e azul de remazol, sendo adsorventes versáteis para a remoção de espécies aniônicas 

e catiônicas em meio aquoso. Parâmetros como a influência do pH do meio, o tempo de 

adsorção e a concentração inicial foram estudados, bem como o ajuste dos dados 

experimentais aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem e 

aos modelos de equilíbrio de Langmuir, Freündlich e Tenkim. A montmorillonita foi avaliada 

frente ao carregamento e liberação controlada dos fármacos amilorida e tiabendazol nos 

fluidos gástrico (SGF), intestinal (SIF) e corpóreo (SBF) simulados, possuindo um bom 

potencial para aplicação em formulações farmacêuticas para a liberação controlada de 

medicamentos. Nessa mesma linha, foram preparados esferas de quitosana/argila/tiabendazol, 

contendo teores de 5, 15 e 25% de montmorillonita nos compósitos, a fim de se obter novos 

materiais capazes de atuar como sistemas de liberação controlada de tiabendazol. Os dados da 

liberação foram testados frente aos modelos de ordem zero, Higuchi e Ritger-Peppas, 

apresentando um melhor ajuste ao modelo de Peppas. Os resultados foram altamente 

promissores e sugerem os compósitos preparados como sistemas de grande potencial 

tecnológico. 

  

Palavras-chave: Quitosana/montmorillonita, adsorção, liberação controlada de fármacos.  
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ABSTRACT  

 
Title: Montmorillonite, chitosan and its composites as adsorbents and controlled drug release 

systems 

Author: Francisco de Assis Rodrigues Pereira  

Advisor: Prof
a
. Dr

a
. Maria Gardênnia da Fonseca  

2nd Advisor: Dra. Kaline Soares de Sousa  

 

Chitosan and chitosan/montmorillonite beads with clay mineral content of 1, 5, 15 and 25% 

were prepared using sodium tripolyphosphate as crosslinking agent. The materials were 

characterized by CHN elemental analysis, XRD, FTIR, SEM, TEM, 
13

C NMR and thermal 

analysis. The results suggested that the composites were suitably prepared and showed 

improved properties than the raw materials. The biocomposites were applied for adsorption of 

copper ions, methylene blue and remazol brilliant blue dyes, being versatile adsorbents in the 

removal of anionic and cationic species from aqueous solutions. Parameters such as influence 

of pH, adsorption time and initial concentration were studied and the experimental data were 

fitted to the kinetic model of pseudo-first order and pseudo-second order as well as to the 

Langmuir, Freündlich and Tenkim equilibrium models. Montmorillonite was evaluated for the 

loading and controlled releasing of amiloride and thiabendazole in gastric (SGF), intestinal 

(SIF) and body (SBF) simulated fluids, proving to have good potential for application in 

pharmaceutical formulations for controlled release of drugs. Moreover, 

chitosan/clay/thiabendazole beads were prepared with montmorillonite contents of 5, 15 and 

25% in order to obtain new materials for tiabendazol controlled release systems. The data 

were tested to the zero order release and Higuchi and Ritger-Peppas models, showing a better 

fit to the Peppas model. The results were highly promising and suggested that these 

composites have great technological potential systems.  

 

 Keywords: chitosan/montmorillonite, adsorption, controlled release of drugs. 
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PREFÁCIO 

 

Visando uma melhor organização de ideias na discussão dos resultados, o presente 

trabalho de tese se desfecha em formato de artigos, sendo, ao todo, estruturado em 7 (sete) 

capítulos.  

 O primeiro capítulo disserta sobre os temas: biopolímeros quitina e quitosana; argilas 

e argilominerais; materiais poliméricos compósitos e nanocompósitos; bem como do estado 

da arte no âmbito da preparação e aplicação dos compósitos de quitosana/montmorillonita na 

adsorção de metais pesados e corantes, e como sistemas de liberação controlada de fármacos. 

  O Capítulo 2 apresenta o estudo inicial da obtenção dos compósitos, em que o 

biocompósito de quitosana/montmorillonita (1:1) foi preparado e aplicado na adsorção de íons 

cobre em meio aquoso. Os resultados desse trabalho compõem o artigo: “Chitosan-

montmorillonite biocomposite as an adsorbent for copper (II) cations from aqueous 

solutions”, publicado no International Journal of Biological Macromolecules, conforme 

Anexo II.  

 O Capítulo 3 apresenta a preparação de uma série de esferas de 

quitosana/argilomineral, contendo teores de 1, 5, 15 e 25% de montmorillonita-KSF nos 

compósitos,  pela reticulação eletrostática com tipolifosfato de sódio, a fim de se obter novos 

materiais capazes de atuar como adsorventes seletivos e versáteis para a remoção de corantes 

aniônicos e catiônicos em meio aquoso. 

No Capítulo 4, tem-se a preparação dos híbridos montmorillonita-fármacos, 

utilizando-se as montmorillonitas KSF-Na e AÇO-AP, e a avaliação destes como sistemas de 

liberação controlada das drogas amilorida e tiabendazol, utilizando-se fluidos corpóreos 

simulados. 

O quinto capítulo apresenta a preparação de esferas de compósitos 

quitosana/argilomineral/fármaco, contendo teores de 5, 15 e 25% de montmorillonita AÇO-

AP,  reticuladas com tipolifosfato de sódio, a fim de se obter de novos materiais capazes de 

atuar como sistemas de liberação controlada de tiabendazol. 

 O sexto capítulo traz as considerações finais com respeito ao tema desenvolvido e as 

perspectivas futuras do trabalho de tese, tendo no Capítulo 7 as referências bibliográficas que 

embasaram este trabalho.  
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1 INTRODUÇÃO 

  

 Baseado em uma política sustentável e visando à redução de impactos ambientais, as 

fontes de origem natural têm se mostrado atualmente uma excelente alternativa na 

substituição de fontes não renováveis, como também na utilização destas como materiais de 

partida para a produção de tecnologias não poluentes, como por exemplo, o desenvolvimento 

de plásticos biodegradáveis a partir de biopolímeros (Bordes et al., 2009; Accinelli et al., 

2012).  

 A ampla utilização dos polímeros tradicionais, oriundos de origem fóssil, é 

considerada atualmente um problema em relação à poluição ambiental devido a não 

biodegradabilidade e a consequente acumulação dos mesmos no meio ambiente. Frente a essa 

problemática, existe uma necessidade urgente de desenvolver materiais renováveis  baseados 

em fontes biopoliméricas, pois estas não envolvem a utilização de componentes tóxicos ou 

nocivos na sua fabricação e permitem a degradação dos mesmos através de um processo de 

compostagem natural (Accinelli et al., 2012). No entanto, a fim de que os biopolímeros sejam 

capazes de competir tecnologicamente com os polímeros já consolidados, há a necessidade de 

melhoramento de algumas de suas propriedades. Na literatura encontram-se diversos trabalhos 

relativos à síntese de compósitos com argilominerais visando à melhoria de propriedades dos 

biopolímeros, como o inchaço e absorção de água (Futalan et al., 2011), comportamento 

mecânico e térmico (Pongjanyakul e Suksri, 2009; Futalan et al., 2011), reologia (Günister et 

al., 2007; Khunawattanakul et al., 2008) e bioadesão (Pongjanyakul e Suksri, 2009; 2010).   

Os biopolímeros são polímeros ou copolímeros produzidos a partir de matérias-primas 

de fontes renováveis, como: milho, cana-de-açúcar, celulose, quitina, e outras (Brito et al., 

2011). Dentre esses materiais, a quitosana se destaca por suas propriedades mecânicas, 

biocompatibilidade e biodegradabilidade, sendo um polissacarídeo obtido normalmente pela 

desacetilação alcalina da quitina, que por sua vez é o segundo biopolímero mais abundante na 

natureza e industrialmente explorado, seguido da celulose (Rinaudo, 2006; Gomes et al., 

2010; Dash et al., 2011).  

 Por sua vez, os silicatos lamelares ou argilominerais têm sido bastante investigados 

devido à facilidade de obtenção, bem como por suas propriedades químicas e físicas que os 

tornam promissores para o desenvolvimento de novos materiais. Entre os diversos tipos de 

argilominerais, a montmorillonita tem se destacado na preparação dos compósitos com 
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quitosana (Günister et al., 2007; Pongjanyakul e Suksri, 2009; Wu et al., 2010; Futalan et al., 

2011) devido às suas propriedades como a alta capacidade de troca catiônica e a possibilidade 

de expansão lamelar em meio aquoso, o que proporciona uma maior versatilidade na interação 

e intercalação de moléculas volumosas como as dos polímeros naturais. Outros 

argilominerais, como a vermiculita (Zhang et al., 2009), rectorita (Wang et al., 2009) e 

hectorita (Darder et al., 2005),  também têm sido estudados nesse sentido, embora com 

poucos trabalhos relacionados na literatura.  

 Esses compósitos têm sido estudados e direcionados para aplicações ambientais, 

como na adsorção de metais pesados (Tirtom et al., 2012), corantes (Wang e Wang, 2007; Liu 

et al., 2010; Wu et al., 2010) e herbicidas (Celis et al., 2012); em aplicações farmacêuticas, na 

emissão de fármacos (Hua et al., 2010; Salcedo et al., 2012); em aplicações antimicrobianas 

(Han et al., 2010; Hsu et al., 2012), dentre outras.  

 Embora a literatura apresente diversos trabalhos com a temática de obtenção de 

compósitos a base de quitosana, diversos esforços ainda têm sido realizados com relação à 

modificação na composição e preparação destes, visando-se obter novos sistemas, com 

propriedades melhoradas e aplicáveis nas diversas áreas tecnológicas. 

Assim, esse trabalho apresenta a preparação e ampla caracterização de esferas 

quitosana/montmorillonita reticuladas com tripolifosfato de sódio, contendo altos teores de 

montmorillonita. Adicionalmente, contribuições no âmbito da adsorção de íons cobre e de 

corantes aniônicos/catiônicos (como o azul de remazol e azul de metileno) e como sistemas de 

liberação controlada de amilorida e tiabendazol ainda não foram observadas na literatura para 

os materiais propostos neste trabalho, até o presente momento.  
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1.1 Quitina e quitosana 

 

1.1.1 Generalidades e estruturas 

 

A quitina
1
 é um polímero de ocorrência natural e o segundo polissacarídeo mais 

importante e abundante do planeta depois da celulose, mas supera esta última em termos de 

taxa de reposição, que chega a ser duas vezes maior. Por isso, se apresenta como um 

importante recurso renovável e sustentável (Rinaudo, 2006; Gomes et al., 2010; Dash et al., 

2011).  

Sua ocorrência na natureza se dá na forma de microfibrilas semicristalinas 

ordenadas,  formando componentes estruturais e principais de exoesqueletos dos artrópodes, 

sendo encontrado nas paredes celulares da maioria dos fungos e em algumas algas marinhas 

(Rinaudo, 2006; Gauthier et al., 2008).  

Do ponto de vista químico,  a quitina é um homopolissacarídeo linear formado por 

unidades de 2-acetamido-2-desoxi-D-glicose (N-acetil-D-glucosamina) unidas por ligações 

glicosídicas do tipo β-[1-4] (Gomes et al., 2010). Esses grupos acetamido se encontram nas 

posições C2 da glucosamina, o que difere estruturalmente da celulose que possue grupos 

hidroxilas nessa mesma posição (Tokura e Tamura, 2007).  

A quitina adota estruturas polimórficas denominadas α-, β- e γ-quitina. A α-quitina é 

encontrada em estruturas rígidas e resistentes, como a cutícula de artrópodes, e nesses casos 

ocorre fortemente associada a proteínas, materiais inorgânicos ou ambos (Heredia et al., 2007; 

Campana-Filho et al., 2007). As formas β- e γ- podem ser extraídas a partir de tentáculos de 

lula (Lavall et al., 2007) e de cutícula de cefalópodes (Sorlier et al., 2001), respectivamente. 

Com relação à solubilidade, as formas α- e β- são ditas insolúveis nos solventes usuais, em 

função de variações na cristalinidade das mesmas. Quanto às derivações, a forma γ- se 

apresenta como uma variação da α-quitina (Rinaudo, 2006).  Apesar de a forma β- ser mais 

reativa que as demais, a α-quitina é a mais estudada por ser mais abundante e estável, devido 

à irreversibilidade da conversão das demais formas na primeira (Roberts, 1992; Rinaudo, 

2006).  

                                   
1 A palavra quitina deriva do grego khitón, que significa caixa de proteção. 
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O mais importante derivado da quitina é a quitosana, que embora seja encontrada 

naturalmente na parede celular de algumas plantas e fungos, é obtida industrialmente a partir 

da quitina pelo processo de desacetilação parcial no estado sólido sob condições fortemente 

alcalinas e temperaturas elevadas, ou por hidrólise enzimática com enzimas quitinases 

(Velásquez, 2006; Gomes et al., 2010; Dash et al., 2011). A produção de quitosana pela rota 

alcalina é geralmente utilizada, uma vez que os processos enzimáticos ainda não são 

empregados em escala industrial devido ao alto custo de extração das desacetilases, bem 

como a sua baixa produtividade nesse processo.  

A desacetilação da quitina resulta em unidades de 2-amino-2-desoxi-D-glicose (D-

glucosamina), igualmente unidas por ligações do tipo β-[1-4], sendo que, devido à 

parcialidade da reação, essas unidades são somadas às demais remanescentes da quitina 

(Khor, 2001; Rinaudo, 2006; Gomes et al., 2010), resultando em um copolímero. Quando o 

grau de desacetilação atinge cerca de 50% (dependendo da origem da fonte), o material se 

torna solúvel em meio ácido, sendo chamado de quitosana (Khor, 2001; Rinaudo, 2006). 

Assim, a quitosana é um copolímero linear com conformação de uma dupla hélice 

estabilizada por ligações de hidrogênio envolvendo as hidroxilas das posições C3 e C6. A 

Figura 1 apresenta a estrutura química da quitina e quitosana.  

 

Figura 1 - Estrutura química da quitina e quitosana 

 

Fonte: Adaptado de Pillai et al. (2009), reproduzido de Khor (2001). 
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Sabe-se que o grupo acetamido é menos reativo do que o grupo amino. Assim, a 

quitosana se mostra bastante atraente no âmbito tecnológico com relação ao desenvolvimento 

de novos materiais, pois são possíveis modificações seletivas tanto na região do grupo amino, 

na posição C2, quanto nas hidroxilas das posições C3 e C6 (Liu et al., 2004).  

 

1.1.2 Fontes e processos de obtenção 

 

A fonte mais economicamente viável para a obtenção desses biopolímeros é a partir 

de matérias-primas abundantes e relativamente baratas, como rejeitos da atividade pesqueira 

oriundos do processamento de crustáceos, principalmente de caranguejos, camarões, lagostas 

e etc (Campana-Filho et al., 2007). A Tabela 1 exemplifica algumas fontes utilizadas para a 

obtenção de quitina e quitosana. 

A extração de quitina a partir da biomassa envolve tratamentos químicos sequenciais, 

visando eliminar as substâncias que a acompanham, como proteínas,  pigmentos e sais 

inorgânicos. A extração a partir de resíduos de processamento de crustáceos envolve 

basicamente três etapas: desproteinização, desmineralização e desacetilação, conforme 

apresentado na Figura 2 (Roberts, 1992; Velásquez, 2006; Sousa, 2009).  

 

 

Tabela 1  - Fontes de quitina e quitosana 

Animais marinhos Insetos Microrganismos 

Anelídeos Escorpião Alga verde 

Moluscos Aranha Levedura (tipo β) 

Celenterados Braquiópodes Fungos (parede celular) 

Crustáceos: Formiga Penicillium mycelium 

- Lagosta  Barata Alga marrom 

- Caranguejo Besouro Esporos 

- Camarão      --- Ascomicetos 

Fonte: Adaptado de Sousa (2009), reproduzido de Mathur e Narang (1990). 
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Figura 2 - Esquema simplificado da extração de quitina para a obtenção de quitosana a partir 

de resíduos de crustáceos 

 

Fonte: Adaptado de Sousa (2009). 

 

Em geral, a desproteinização consiste no tratamento do resíduo com NaOH (1 - 20%), 

sob temperatura de 293 - 373 K, em que a proteína associada à quitina é hidrolisada gerando 

fragmentos solúveis. Apesar de o hidróxido de sódio ser o mais utilizado nesse processo, 

outros insumos podem ser empregados, tais como Na2CO3, KOH, K2CO3, Ca(OH)2, Na2SO3, 

NHSO3, CaHSO3, Na3PO4 e Na2S (Roberts, 1992). Devido ao fato de não se saber ao certo a 

estrutura exata das proteínas associadas à quitina, assim como a natureza da interação destas 

com a mesma, o mecanismo de desproteinização se torna bastante complexo de ser descrito 

(Percot et al., 2003).  

Na etapa da desmineralização, o carbonato de cálcio associado à quitina é tratado à 

temperatura ambiente com HCl (<10 %) (Sousa, 2009), conforme reação de neutralização 

demonstrado na Equação 1. 

 

Equação 1:  CaCO3(s) + 2 HCl(l) → CaCl2(s)  + H2O(l)  + CO2(g) 

  

Por fim, a etapa de desacetilação (Figura 3) tem como objetivo a remoção parcial dos 

grupos acetil presentes na quitina, pela hidrólise com hidróxidos de sódio ou potássio 

Resíduos de crustáceos 

Trituração dos resíduos 

Desproteinização      NaOH 

Lavagem 

Desmineralização     HCl 

Lavagem e secagem 

Quitina 

Desacetilação      NaOH 

Lavagem e secagem 

Quitosana 
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concentrados (40 - 50 %), com temperaturas entre 373 - 383 K, obtendo-se, assim, a quitosana 

(Airoldi, 2008; Sousa, 2009). 

 

Figura 3 - Reação de desacetilação alcalina da quitina. 

 

Fonte: Adaptado de Airoldi (2008). 

 

Essas operações podem variar devido às diferenças químicas e físicas das 

composições dos exoesqueletos das espécies de crustáceos, sendo ajustadas de acordo com a 

matéria-prima, de modo que as condições empregadas quanto à concentração, temperatura e 

longos períodos de tratamento não causem danos à quitina e quitosana (Abram, 2004; Sousa, 

2009). 

 

1.1.3 Propriedades da quitina e quitosana 

 

A quitina é um material biodegradável, biocompatível, não tóxico, insolúvel em água 

e em muitos solventes orgânicos, sendo parcialmente solúvel em solução de N,N-

dimetilacetamida com 5 % de cloreto de lítio e despolimerizada na presença de ácidos 

minerais fortes (Kurita, 2001; Rinaudo, 2006). Devido às semelhanças estruturais com a 

celulose, possui solubilidade e reatividade química similar, sendo que os mesmos tipos de 

modificações químicas como eterificação e esterificação, muito importantes na celulose, 

podem ser realizados nas hidroxilas dos carbonos C3 e C6 da quitina (Yalpani, 1988).  

A quitosana, por sua vez, é um polieletrólito com pKa entre 6,2 – 7,0, insolúvel em 

pH neutro e alcalino, e solúvel em meio ácido, devido ao comportamento básico do grupo 

amino que retira o próton do íon hidrônio (H3O
+
) disperso no meio reacional. A quitosana se 

torna solúvel apenas em pH < 4,0, ou quando o grau de desacetilação for maior que 85 %, 

tornando a cadeia polimérica predominantemente hidrofílica, acarretando assim na sua 

dissociação em pH em torno de 6,5 (Rinaudo et al., 1999). A solução ácida de quitosana 
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apresenta-se como um gel de viscosidade variável, sendo influenciada por alguns fatores, tais 

como, grau de desacetilação, peso molecular, concentração, pH e temperatura.  

 

1.1.3.1 Grau médio de desacetilação (GD) 

 

O grau médio de desacetilação representa a quantidade de grupos amino livres na 

estrutura da quitosana, sendo o  principal parâmetro que influencia nas suas propriedades 

(Brugnerotto et al., 2001). Segundo Sousa (2009), diversas técnicas podem ser empregadas 

para se determinar do grau de desacetilação. Dentre elas citam-se a análise elementar CHN 

(Barreiro-Iglesias et al., 2005), a calorimetria diferencial exploratória (Guinesi e Cavalheiro, 

2006), a titulação condutimétrica (Kurita et al., 2002), a titulação potenciométrica (Tolaimate 

et al., 2000), a espectroscopia na região do ultravioleta (Kurita et al., 1993), a ressonância 

magnética nuclear de próton (Pillai et al., 2009) e a espectroscopia na região do infravermelho 

(Brugnerotto et al., 2001; Min et al., 2004), que é a técnica tradicionalmente mais aplicada 

por ser de baixo custo de operação e de resposta rápida. 

A partir do espectro de infravermelho, realizado para uma amostra de quitosana, o 

grau médio de desacetilação (Ngah e Fatinathan, 2010) pode ser obtido da relação entre os 

valores das absorbâncias (A) em 1655 cm
-1

, atribuído ao grupo carbonila, e o valor da banda 

da hidroxila em 3400 cm
-1

. A primeira banda perde intensidade com o avanço da 

desacetilação da quitina, enquanto que a segunda banda deve permanecer inalterada por 

pertencer tanto ao espectro da quitina quanto ao da quitosana (Sousa, 2009). Lima e Airoldi 

(2004) propuseram a Equação 2 para o cálculo do GD:   

 

Equação 2:   GD = 97,67 – [26,486(A1655/A3400)]     

 

Onde o valor 97,67 é o grau máximo de desacetilação obtido via método empírico, sendo 

26,486 a constante obtida pela razão entre as absorbâncias relacionadas para o máximo grau 

de desacetilação. 
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1.2 Argilas e argilominerais 

 

1.2.1 Nomenclatura e estrutura  

  

 As argilas e os argilominerais têm sido bastante investigados nos últimos anos, sendo 

considerados como “os materiais do século 21” devido à sua abundância, baixo custo,  bem 

com por suas propriedades químicas e físicas que os tornam promissores para o 

desenvolvimento de novos materiais (Bergaya, Theng, et al., 2011).  

 O termo “argila” foi comumente utilizado muito antes de uma conotação científica, 

uma vez esses materiais têm sido utilizados, pelo homem, desde a antiguidade. Como 

esperado, este possui diversos significados em diferentes comunidades. Por exemplo, para os 

industrialistas, é um insumo de baixo custo, disponível em larga escala e caracterizado por 

suas propriedades macroscópicas que permitem uma versatilidade de aplicação; para os 

geologistas, representa um mineral secundário amplamente encontrado em depósitos 

intemperizados de origem vulcânica ou sedimentária; para os químicos e mineralogistas, é um 

tipo particular de estrutura mineral definida em termos atômicos (Bergaya, Theng, et al., 

2011). 

 Segundo recomendações da “Joint Nomenclature Committee” – JNC da “Association 

Internationale pour l'Etude des Argiles” - AIPEA, e da “Clay Minerals Society” - CMS, os 

argilominerais são definidos como estruturas cristalográficas específicas, enquanto que o 

termo “argila” é aplicado para um material natural, composto principalmente por minerais de 

granulação fina, geralmente com propriedades plásticas quando em presença de água, e que 

endurece quando seco ou aquecido. Assim, a definição de argila se refere essencialmente às 

propriedades macroscópicas do material, enquanto que o termo argilomineral infere sobre as 

propriedades cristalográficas e tentar explicar como a estrutura atômica dita as propriedades 

em outros níveis (Bergaya, Jaber, et al., 2011; Galimberti, 2012). Neste trabalho, 

discorreremos em termos do ponto vista cristalográfico, utilizando-se o termo argilomineral. 

 Os argilominerais pertencem à família dos óxidos lamelares (ou oxi-hidróxidos) e 

podem ser classificados em três diferentes categorias de acordo com a carga elétrica da lamela 

(Bergaya, Jaber, et al., 2011): 

1) Camadas neutras, unidas por interações de van der Waals e/ou ligação de 

hidrogênio. Ex. Pirofilita, talco e kaolinita; 
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2) Camadas negativas, balanceadas por cátions de compensação na região 

interlamelar. Esses minerais frequentemente tidos como filossilicatos e são 

amplamente encontrados na natureza (especialmente a montmorillonita, que é o 

componente majoritário nas bentonitas comerciais). Estes também podem ser 

comumente encontrados como “argilas catiônicas”; 

3)  Camadas positivas, balanceadas por ânions de compensação na região 

interlamelar. O mineral mais comum desse grupo é a hidrotalcita. Pertencem ao 

grupo da hidrotalcita materiais sintéticos e tidos como hidróxidos lamelares duplos. 

Estes são tidos também como “argilas aniônicas”. 

 

 A estrutura destes sólidos se origina da combinação de folhas tetraédricas e 

octaédricas ligadas entre si. A  Figura 4 ilustra uma folha tetraédrica, em que o tetraedro 

(TO4) consiste de um cátion coordenado tetraedricamente (normalmente Si
4+

, Al
3+

 ou Fe
3+

) a 

quatro átomos de oxigênio, originando uma camada infinita constituída por hexágonos 

formados de seis tetraedros unidos entre si (Velde, 1992; Brigatti et al., 2006). Em relação à 

disposição atômica dos oxigênios na camada, são encontrados três átomos no mesmo plano 

(oxigênios basais, Ob), deixando livre o quarto oxigênio de cada tetraedro não compartilhado 

com outro tetraedro de silício (oxigênio apical, Oa). 

  Em uma folha octaétrica (M), ilustrada na  Figura 5, o cátion se encontra coordenado 

a seis átomos de oxigênio, em que a união de cada octaedro se dá através da participação dos 

octaedros vizinhos individuais que são ligados lateralmente pelo compartilhamento das 

arestas (Velde, 1992; Brigatti et al., 2006). 

A união entre as camadas tetraédricas (T) e octaédricas (M) se dá por intermédio dos 

oxigênios apicais de cada uma delas, formando estruturas do tipo 1:1, ou T-M (difórmico), e 

do tipo 2:1, ou T-M-T (Trifórmica), conforme ilustrado na Figura 6 (Coelho et al., 2007). A 

ligação entre essas folhas cristalinas é feita quando cada tetraedro Si–O na folha tetraédrica 

(T) compartilha um oxigênio apical com um octaedro Al–O/OH da folha octaédrica (M). As 

ligações químicas entre os átomos dentro de cada folha que formam as lamelas são fortes e de 

caráter predominantemente covalente. Ao contrário, as ligações entre as lamelas adjacentes 

são relativamente fracas, permitindo a separação das lamelas quando colocadas em excesso de 

água ou sob tensão mecânica (Brigatti et al., 2006; Teixeira-Neto e Teixeira-Neto, 2009). 
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Figura 4 - (a) Tetraedro (TO4) e (b) folha tetraédrica, representando seus sítios tetraédricos e 

os átomos de oxigênios basais (Ob) e apicais (Oa). 

 

Fonte: Adaptado de Brigatti et al. (2006). 

 

Figura 5 - (a) Orientação octaédrica (OH e O) nos cis-octaedros e trans-octraedros; (b) 

localização dos sítios cis e trans nas camadas octaédricas, Oa e Ob referem-se aos átomos de 

oxigênio apical e basal, respectivamente, sendo a e b os parâmetros de célula unitária. 

 

 

Fonte: Adaptado de Brigatti et al. (2006). 
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Figura 6 - Modelos de estruturas lamelares (a) 1:1 e (b) 2:1, Oa, Ob e Ooct referem-se às 

posições apical, basal e octaédrica aniônica, respectivamente. M e T indicam os cátions 

octaédricos e tetraédricos, respectivamente. 

 

Fonte: Adaptado de Brigatti et al. (2006). 

 

 A complexidade da estrutura cristalina dos silicatos lamelares resulta em 

características estruturais importantes como a presença de grupos hidroxila, sítios ácidos de 

Brønsted e de Lewis, e a necessidade de cátions de compensação na região interlamelar. 

Alguns argilominerais do tipo 2:1 possuem um excesso de cargas negativas distribuídas pela 

superfície das lamelas devido à deficiência de cargas positivas em sua estrutura cristalina, 

causada pelas substituições isomórficas, que podem ser do Si
4+

 pelo Al
3+

 nos sítios 

tetraédricos, do Al
3+

 pelo Mg
2+

 ou do Mg
2+

 pelo Li
+
 (ou uma vacância) nos sítios octaédricos. 

Esse excesso de cargas negativas é contrabalanceado por cátions de compensação 

intercambiáveis e interlamelares (Teixeira-Neto e Teixeira-Neto, 2009). 

 O espaçamento entre as lamelas, denominado espaço interlamelar ou intercamadas 

(df), varia de acordo com a natureza do cátion de compensação, com a quantidade de água 

disponível e com a presença de outras moléculas polares (Ruiz-Hitzky et al., 2011). A soma 

da espessura de uma única camada (espessura interlamelar) e do espaço interlamelar 

representa a unidade repetitiva na multicamada, chamado espaçamento basal ou distância 

interlamelar (db). A Figura 7 esquematiza uma estrutura lamelar.  
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Figura 7 - Representação esquemática da estrutura de um sólido lamelar 

 

Fonte: Próprio autor 

 

1.2.2 Classificação e propriedades dos argilominerais 

 

 Existe cerca de 40 argilominerais, dotados de nomenclatura específica e classificados 

em oito grupos, com base no tipo de lamela (1:1 ou 2:1), carga da lamela e espécie 

interlamelar. Esses grupos são ainda subdivididos de acordo com o tipo de camada octaédrica 

(di ou tri), composição química, geometria da superposição das camadas individuais e região 

interlamelar (Brindely e Brown, 1980; Coelho et al., 2007), conforme a Tabela 2. 

  

Tabela 2 - Classificação dos filossilicatos considerando o tipo de lamela (Tipo), grupo 

(Grupo) com carga da fórmula (x), subgrupo (Subg) e exemplo das espécies (Esp)  

 

Fonte: Fonseca e Airoldi (2003) 

  

  

  

d
f
 

d
b
 Distância 
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Espessura 
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Segundo Coelho et al. (2007) e Teixeira-Neto e Teixeira-Neto (2009), dos quarenta 

argilominerais conhecidos e distribuídos nesses grupos, poucos são comuns, abundantes e 

tecnologicamente importantes, sendo constituintes das argilas industriais. Destacam-se a 

caulinita, presente no caulim e “ball clay”; a montmorillonita, presente na bentonita e terra 

fuller; o talco; a vermiculita e o amianto crisotila. 

 

1.2.2.1 Esmectitas (Montmorillonita) 

 

 De todos os silicatos lamelares, o grupo das esmectitas tem despertado grande 

interesse em pesquisas de modificação química e aplicação, principalmente no campo da 

tecnologia de nanocompósitos com polímeros.  

 Esse grupo engloba várias espécies distribuídas por dois subgrupos: um dioctaédrico 

e outro trioctaédrico, conforme apresentado na Tabela 3 (Bergaya, Jaber, et al., 2011). A 

espécie de montmorillonita relativamente rica em magnésio é denominada saponita; a rica em 

lítio e magnésio é denominada hectorita; a rica em ferro é denominada nontronita e a espécie 

rica em alumínio é chamada beidelita. 

A montmorillonita é o mineral mais comum e mais abundante entre as esmectitas, 

dotada de uma estrutura do tipo 2:1 com espessura interlamelar em torno de 1 nm (Figura 6b). 

Na literatura, esse argilomineral é comumente designado na forma abreviada, como MMT, 

MMt, Mtm ou ainda Mt.  

 Uma propriedade muito importante dos argilominerais é a capacidade de troca 

catiônica (CTC), pois esta indica a disponibilidade de sítios trocáveis necessária à interação 

com cátions, moléculas orgânicas ou inorgânicas, o que pode influenciar suas propriedades 

físico-químicas e definir suas aplicações tecnológicas. A CTC geralmente é expressa em 

meq/100 g de argilomineral calcinado e pode ser determinada por diferentes métodos (Brigatti 

et al., 2006; Bergaya, Theng, et al., 2011). Para a montmorillonita, a CTC apresenta valores 

elevados, compreendidos entre 80-120 meq/100 g (Bergaya, Jaber, et al., 2011). 
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Tabela 3 - Espécies dioctaédricas e trioctaédricas pertencentes ao grupo das esmectitas com 

suas respectivas fórmulas idealizadas
a
. 

Série dioctaédrica Série trioctaédrica 

Montmorillonita
a
 (MMT) Hectorita

a
 (Ht) 

IV
(Si4)

VI
(Al2-yMgy)O10(OH)2(M

n+
)y/n 

IV
(Si4)

VI
(Mg3-yLiy)O10(OH)2(M

n+
)y/n 

  
a
Bentonita: nome comercial da argila contendo 

ao menos 50% de MMT (ou outra esmectita) 

a
Laponita e fluoro-Ht são Ht sintéticas (na 

fluoro-Ht, os íons OH
- 
são trocados por F

-
) 

  Beidelita (Bd) Saponita (Sap) 
IV

(Si4-xAlx)
VI

(Al2)O10(OH)2(M
n+

)x/n 
IV

(Si4-xAlx)
VI

(Mg3)O10(OH)2(M
n+

)x/n 

  Outras espécies com cátion octaédrico diferente de Al ou Mg 

  Nontronita Stevensita 

IV
(Si4-xAlx)

VI
(Fe2)O10(OH)2(M

n+
)x/n 

IV
(Si4)

VI
(Mg3-y□y)O10(OH)2(M

n+
)y/n 

 

(□ representa uma vacância) 

Volkonskoita Sauconita 
IV

(Si4-xAlx)
VI

(Cr2)O10(OH)2(M
n+

)x/n 
IV

(Si4-xAlx)
VI

(Zn3)O10(OH)2(M
n+

)x/n 
a
As fórmulas dadas são idealizadas devido às substituições x e y nas camadas tetraédricas e 

octaédricas, respectivamente, não estando limitadas a um único tipo de sítio.  Para a MMT, que 

idealmente existem apenas substituições octaédricas, uma pequena quantidade de substituições 

tetraédricas podem ocorrer, dando origem a uma grande variedade de MMT com um caráter 

beidelítico mais ou menos pronunciado. 

 

 As interações entre as diferentes espécies químicas nos sólidos lamelares podem 

ocorrer de duas maneiras: intercalação, em que a espécie química interage reversivelmente 

por forças intermoleculares do tipo ligação de hidrogênio, forças de Van Der Walls ou 

interações eletrostáticas; e modificação química, que se processa pela inserção de espécies na 

superfície da lamela através de ligações fortes predominantemente covalentes (Brigatti et al., 

2006). 

 Quando o intercalante se acomoda paralelamente às lamelas, haverá um leve 

aumento no valor do espaçamento basal com a dimensão do diâmetro do intercalante. Quando 

essa acomodação for de forma inclinada, o aumento do espaçamento basal será de proporção 

intermediária. Porém, quando a acomodação do intercalante ocorrer verticalmente haverá um 

incremento significativo no valor do espaço interlamelar da matriz, sendo este da dimensão do 

comprimento molecular (Brigatti et al., 2006). Um exemplo de intercalação vertical foi 
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descrito por Chen et al. (2010) com a intercalação do cloridrato de tramadol (TH) na 

montmorillonita (Figura 8), em que o espaço interlamelar foi calculado a partir da técnica de 

difração de raios X. 

Figura 8 - (a) Ilustração esquemática da intercalação vertical do cloridrato de tramadol (TH) 

na montmorillonita e (b) tamanho tridimensional do TH.  

 

 

Fonte: Chen et al. (2010). 

 

 Um dos métodos de preparação de nanocompósitos consiste na intercalação de 

macromoléculas, como as dos polímeros em argilominerais, gerando materiais híbridos com 

propriedades modificadas. Detalhes da obtenção, caracterização e aplicação de materiais 

compósitos, especificamente nos biocompósitos baseados no sistema quitosana/argilomineral 

serão reportados a seguir. 

 

1.3 Materiais poliméricos compósitos e nanocompósitos 

 

 O termo compósito é utilizado para uma classe de materiais formados artificialmente 

pela dispersão de dois ou mais componentes que, quando combinados, possuem propriedades 

diferenciadas dos seus precursores (Guell e Bénard, 1997; Chung, 2000; Paiva e Morales, 

2006). Quando essa dispersão atinge o nível nanométrico, são formados os chamados 

nanocompósitos ou compósitos não convencionais (Paiva e Morales, 2006).  

 O termo bionanocompósito ou nanobiocompósito, utilizado por muitos autores, foi 

introduzido na Kirk-Othmer Encyclopedia em 2008 por Darder, Colilla et al, e está associado 

à biomateriais híbridos compostos por espécies de origem natural, como os biopolímeros, e 

sólidos inorgânicos de diversas estruturas e morfologias, resultando em estruturas 
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nanométricas com propriedades superiores aos seus materiais de partida e com preservação da 

biodegradabilidade. Estes materiais são destinados a diversas aplicações, como na área 

biomédica e ainda em embalagens, na agricultura e em dispositivos de higiene, representando, 

assim, uma resposta forte e emergente na busca por materiais melhorados e ecologicamente 

corretos (Bordes et al., 2009). 

 Segundo Callister e Willian (2002), as propriedades dos compósitos são 

determinadas pelas propriedades das fases constituintes, de suas quantidades relativas, e da 

morfologia da fase dispersa (forma, tamanho, distribuição e orientação destas partículas). 

 Os nanocompósitos obtidos com argilominerais (modificados ou não) em pequenas 

proporções têm apresentado melhorias nas propriedades mecânicas e físicas quando 

comparadas com o polímero puro ou com micro e macrocompósitos (Paiva e Morales, 2006; 

Bordes et al., 2009; Pongjanyakul e Suksri, 2009; Futalan et al., 2011). Estas melhorias 

incluem maiores valores para o módulo de elasticidade, aumento da resistência mecânica, 

aumento da estabilidade térmica, decréscimo da permeabilidade a gases e inflamabilidade e 

aumento da biodegradabilidade de polímeros biodegradáveis. Detalhes da preparação e 

aplicação de compósitos polímero/argilomineral e suas propriedades serão descritos a seguir. 

 

1.3.1 Preparação dos compósitos polímero/argilomineral 

 

 A mistura física de um polímero e um argilomineral pode formar (ou não) um 

nanocompósito (Paiva e Morales, 2006; Pavlidou e Papaspyrides, 2008). A Figura 9 apresenta 

três tipos de estrutura de compósitos que podem ser obtidas quando um argilomineral é 

associado a um polímero.  

1) Estrutura de fase separada, quando as cadeias poliméricas não intercalam as camadas 

do argilomineral, gerando microcompósitos de fraca interação polímero/argilomineral 

(Alexandre e Dubois, 2000; Paiva e Morales, 2006; Wang e Wang, 2007; Pavlidou e 

Papaspyrides, 2008); 

2) Estrutura intercalada, quando as cadeias poliméricas são intercaladas entre as camadas 

do argilomineral, formando uma estrutura multicamada bem ordenada, que apresenta 

propriedades superiores à de um microcompósito (Alexandre e Dubois, 2000; Wang e 

Wang, 2007; Pongjanyakul e Suksri, 2009; Hsu et al., 2012); 
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3) Estrutura esfoliada, em que o argilomineral é completa e uniformemente disperso em 

uma matriz polimérica, maximizando as interações polímero-argilomineral e levando a 

melhorias significativas nas propriedades físicas e mecânicas (Alexandre e Dubois, 

2000; Paiva e Morales, 2006; Pavlidou e Papaspyrides, 2008; Bordes et al., 2009; 

Pongjanyakul e Suksri, 2009). 

 

Figura 9 - Esquema de diferentes tipos de estrutura de compósitos que podem ser obtidas 

quando um argilomineral é associado a um polímero. 

 

Fonte: Paiva e Morales Paiva e Morales (2006). 

 

Dependendo dos materiais de partida e das técnicas de processamento empregadas, 

além das citadas acima, podem coexistir outras estruturas de propriedades intermediárias, 

sendo intercaladas, floculadas ou esfoliadas ao mesmo tempo (Sinha Ray e Okamoto, 2003). 

 Várias estratégias foram desenvolvidas para a preparação de nanocompósitos 

polímero/argilomineral. Dentre elas, três processos principais são descritos (Alexandre e 

Dubois, 2000; Sinha Ray e Okamoto, 2003): 

 

1) Intercalação/esfoliação em solução: As camadas do argilomineral são esfoliadas 

em lamelas simples usando um solvente em que o polímero (ou um pré-polímero, no 

caso de compostos insolúveis, como a poliamida) seja solúvel, É bem conhecido que 
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tais aluminossilicatos podem ser facilmente dispersos em um solvente adequado, 

devido às forças intercamadas fracas. Por isso, o argilomineral é disperso 

inicialmente no solvente para que haja a separação das partículas. Em seguida, o 

polímero é adicionado e adsorve nas lamelas isoladas. Quando o solvente é 

evaporado, ou a mistura precipitada, as folhas do silicato tendem a se reorganizar, no 

melhor dos caso, em estruturas de multicamadas ordenadas. Neste processo também 

são incluídos os nanocompósitos obtidos pela polimerização por emulsão em que o 

argilomineral é disperso na fase aquosa. 

2) Intercalação pela polimerização in situ: Nesta técnica, o silicato lamelar é 

embebido com o monômero líquido (ou em solução), de modo que a formação dos 

polímeros possa ocorrer entre as lamelas intercaladas. A polimerização pode ser 

iniciada por calor ou radiação, por meio da difusão de um iniciador adequado ou por 

um iniciador ou catalisador orgânico incorporado intercamada via troca catiônica, 

antes da etapa de expansão do monômero. 

3) Intercalação por fusão: O argilomineral é misturado com a matriz do polímero no 

estado fundido. Se a superfície lamelar interage suficientemente com o polímero 

escolhido sob estas condições, este pode difundir no espaço interlamelar e formar um 

nanocompósito de forma intercalada ou esfoliada. Nesta técnica, não se faz 

necessária a utilização de solvente. 

 

 No caso da utilização de biopolímeros naturais como matriz polimérica para a 

formação de nanocompósitos com argilominerais, o processo mais reportado é a 

intercalação/esfoliação em solução. Em se tratando da obtenção de compósitos 

quitosana/argilomineral, são encontrados diversos trabalhos na literatura que reportam 

metodologias de preparação destes, assim como das consequentes propriedades observadas 

para cada material, conforme apresentado a seguir.  

 

1.3.1.1 Preparação dos compósitos quitosana/argilomineral 

  

 A literatura apresenta diversas metodologias para a obtenção de compósitos de 

quitosana/argilomineral nas formas de pós, filmes, membranas, esferas, etc, sendo 

direcionadas em função da aplicação desejada.  



Tese de doutorado  PEREIRA. F. A. R. 

 

42 

 

  O primeiro trabalho no qual se tem conhecimento com compósitos 

quitosana/argilomineral foi publicado por Darder et al. (2003), onde foi aplicado o método da 

intercalação/esfoliação em solução. Este, teve por objetivo estudar a intercalação do 

biopolímero nas lamelas do argilomineral.  Para isto, foram preparados nanocompósitos, na 

forma de pó, com quantidades variadas de quitosana – de alto peso molecular – nas 

composições de 0,25:1, 0,5:1, 1:1 e 2:1, com relação a uma massa fixa de uma 

montmorillonita sódica. 

 Wang et al. (2005) preparam filmes de nanocompósitos quitosana/montmorillonita, 

utilizando o ácido acético 2% (v/v) como solvente. Na preparação dos materiais, inicialmente 

a montmorillonita (MMT) foi pré-expandida em 50 mL de água destilada e depois adicionada 

à uma solução de quitosana (CS), seguida de aquecimento a 60ºC sob agitação por 6 h. As 

quantidades de MMT, em massa, foram de 2,5%, 5% e 10% com relação à CS. As soluções 

de CS/MMT foram dispersas em um recipiente plástico e levadas ao aquecimento a 80ºC por 

48 h. A influência da presença do solvente nas propriedades dos compósitos foi estudada. 

Outros filmes foram preparados seguidos da neutralização do solvente com NaOH 1 mol.L
-1

 

por 5 h, e então secos a 60ºC por 24 h.  Após a caracterização, foram encontradas estruturas 

mistas intercaladas/esfoliadas e intercaladas/floculadas, o que levou ao incremento da 

estabilidade térmica, dureza e módulo de elasticidade do biopolímero em função da adição de 

MMT.  A presença do solvente nos compósitos não neutralizados influenciaram na perda da 

estabilidade térmica e cristalinidade dos materiais. 

 Resultados similares para a estabilidade térmica foram observados por Zhang et al. 

(2009), para os compósitos de vermiculita/quitosana, onde verificou-se que o incremento 

dessa propriedade, comparado à CS pura, está vinculada a quantidade de vermiculita (VMT). 

Para a preparação desses compósitos, a VMT, nas formas ácida, sódica e modificada com 

CTAB, foi adicionada a uma solução de CS em ácido acético e agitada por 2 dias à 

temperatura ambiente. As quantidades de VMT investigadas em relação à CS foram de 2, 4, 6 

e 8%. 

 Nanocompósitos CS/MMT também foram preparados por Han et al. (2010) pela 

adição compassada de uma solução de quitosana, preparada em 100 mL de ácido acético 0,1% 

(v/v) por 2 h, em uma suspensão de 1% de MMT em água destilada e previamente agitada por 

12 h. A mistura foi submetida à agitação e aquecimento de 60 ºC por 2 h. Em seguida, o 

material foi centrifugado, lavado por três vezes com água destilada e seco a 100 ºC por 12 h. 
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A razão MMT na CS foi 1:0,2 a 1:10. A intercalação da quitosana protonada na MMT sódica 

se deu através do processo de troca catiônica, gerando nanocompósitos com uma estabilidade 

térmica melhorada, que foram avaliados em relação à atividade antimicrobiana. 

 Paluszkiewicz et al. (2011) obtiveram compósitos preparados pela dispersão de 

MMT em uma solução de CS 2 % (m/v) em ácido acético 2 % (v/v),  encontrando melhorias 

significativas nos parâmetros mecânicos do nanocompósito em comparação com a CS pura. 

Primeiramente, foi preparada a solução de CS em ácido acético a 60 ºC por 30 min. Em 

seguida, foi adicionado 5 % (m/m) de MMT à solução e homogeneizada por 2 h, primeiro em 

agitação magnética e em seguida em agitação ultrasônica. A solução resultante foi dispersa 

em uma placa de Petri e submetida à temperatura ambiente por 48 h. Os materiais foram 

caracterizados por FTIR e estudados em termos de interação nanopartícula-biopolímero. 

 Um hibrido orgânico-inorgânico de CS e nanoargila (Cloisita 10A; MMT modificada 

com sais quartenários de amônio) foram preparados por Pandey e Mishra (2011) pelo método 

de evaporação do solvente. As soluções de CS foram preparadas em 25 mL de ácido acético 

1% (v/v) sob agitação por 2 h. Antes da adição da MMT as soluções foram ajustadas com 

NaOH para pH 4,9. Em seguida, 0,5% de Cloisita 10A foi adicionada a 25 mL de água para 

obter 2,5% de suspensão e então adicionada lentamente à solução de CS anteriormente 

preparada, deixando a mistura sob agitação por 8 h a 50 ºC. O nanocompósito obtido foi 

lavado com água purificada para retirada do excesso do solvente. Os resultados mostraram a 

formação de uma estrutura esfoliada com excelente aplicabilidade na adsorção de ions 

crômio. 

 

1.3.1.2 Aplicação dos compósitos quitosana/argilomineral 

 

Quitosana e seus compósitos com argilominerais têm sido reportados na literatura 

como materiais versáteis e de alto potencial para aplicação em diversas áreas tecnológicas, 

como na adsorção de metais pesados, corantes, fármacos, pesticidas, etc.; como sistemas de 

liberação controlada de fármacos (“in vitro” e “in vivo”); como agentes antimicrobianos; na 

imobilização de enzimas; como sensores eletroquímicos, etc. Algumas dessas aplicações e 

suas respectivas referências se encontram listadas na Tabela 4. 
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Tabela 4 - Algumas aplicações dos compósitos quitosana/argilomineral encontradas na 

literatura. 

Compósito Morfologia Aplicação Referência 

Quitosana/montmorillonita 

com epicloridrina 
Esfera Adsorção de Ni e Cd 

Tirtom et al. 

(2012) 

Quitosana/montmorillonita 

com NaOH 
Esfera 

Adsorção do corante  

Reative Red 120 

Kittinaovarat et 

al. (2010) 

Quitosana/montmorillonita 

com TPP 
Esfera  

Liberação controlada de 

ofloxacina 
Hua et al. (2010) 

Quitosana-g-poli(ácido 

acrílico)/vermiculita  
Esfera 

Adsorção de azul de 

metileno 
Liu et al. (2010) 

Quitosana/montmorillonita Filme 
Adsorção do corante  

Bezactiv Orange V-3R 

Nesic et al. 

(2012) 

Quitosana/montmorillonita Filme 
Liberação controlada do 

fármaco 5-ASA 

Aguzzi et al. 

(2010) 

Quitosana/atalpugita Partículas Adsorção de ácido tânico 
Deng et al. 

(2012) 

Quitosana/montmorillonita 
Partículas Adsorção do corante 

Congo Red  

Wang e Wang 

(2007) 

Quitosana/montmorillonita 
Partículas Adsorção do herbicida 

clopiralida 

Celis et al. 

(2012) 

Quitosana/montmorillonita Partículas Atividade antimicrobiana Han et al. (2010) 

Quitosana/montmorillonita     

e quitosana/hectorita 

Partículas 
Sensores eletroquímicos 

Darder et al. 

(2005) 

Quitosana/rectorita 
Partículas 

Atividade antimicrobiana 
Wang et al. 

(2009) 

Quitosana/rectorita 
Partículas Liberação controlada de 

albumina BSA 

Hsu et al. (2009) 

Quitosana/Haloisita 
Partículas Liberação controlada de 

tetraciclina  

Kelly et al. 

(2004) 
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1.4 Adsorção  

1.4.1 Modelos de equilíbrio 

 

A sorção de íons é geralmente investigada através de isotermas de adsorção. Elas dão 

informações sobre a extensão e natureza do adsorvente, o meio de suspensão e as 

propriedades físico-químicas do sistema. 

Dentre os vários modelos de adsorção, foram adotados neste trabalho os modelos de 

Langmuir (1918), Freündlich (1907) e Temkin (1940), conforme descrito nas Equações 3, 4, e 

5, respectivamente. 

1.4.1.1 Modelo de Langmuir 

 

A teoria de Langmuir (1918)  baseia-se no fato de a adsorção gás/sólido ocorrer em 

uma superfície homogênea, na forma de monocamada, onde a afinidade iônica independe da 

quantidade de material adsorvido. A Equação 3 mostra a equação modificada de Langmuir: 

Equação 3:   
maxmax

1

bqq

C

q

C s

e

s   

 

Onde Cs é a concentração do cátion em equilíbrio com o íon adsorvido na solução; qe é a 

quantidade adsorvida  na interface sólido/líquido e qmax é a capacidade de adsorção em 

monocamadas do adsorvente, ambos expressos em quantidade de matéria em função de 

massa; b é a constante de adsorção de Langmuir, associada à energia de adsorção.  

Em geral, esse modelo é comumente aplicado para soluções iônicas, no entanto, sua 

aplicação está mais relacionada ao fato de se ter um bom ajuste deste aos dados 

experimentais, do que em atender as condições físicas inerentes ao mesmo. 

1.4.1.2 Modelo de Freündlich 

 

Freündlich (1907)  fez algumas correções ao modelo de Langmuir, considerando a não 

uniformidade ou heterogeneidade das superfícies reais e a adsorção em multicamadas. A 

Equação 4 traz a correlação de Freündlich. 
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Equação 4:    sFe C
n

kq ln
1

lnln   

 

kF e 1/n são parâmetros empíricos do modelo de Freündlich. kF é a constante de adsorção, 

relacionada com a energia de ligação, e 1/n está associado à heterogeneidade da superfície do 

sólido. O parâmetro n é uma medida do desvio da linearidade da adsorção e indica o grau de 

não linearidade entre a concentração da solução e a adsorção.  

1.4.1.3 Modelo de Temkin 

 

A teoria de Temkin e Pyzhev (1940) considera que há diferenciação na estabilidade 

dos centros de absorção e que os sítios mais energéticos são primeiramente ocupados pelos 

íons em solução, sendo que a afinidade iônica tende a decrescer linearmente com o aumento 

da adsorção. Essa correlação foi descrita pela Equação 5. 

 

Equação 5:    Aln  B  +  lnC B seq  

                                                                          

No modelo de Temkin, B = RT/bT, onde bT é a constante relacionada ao calor de sorção; A é a 

constante de isoterma, R é a constante dos gases e T é a temperatura absoluta. 

1.4.2 Modelos cinéticos 

 

A fim de se entender os fatores determinantes da velocidade de adsorção e de se 

explicar os mecanismos na interface sólido-líquida em relação ao tempo, existem diversas 

correlações matemáticas, encontradas na literatura, que tentam descrever o comportamento 

cinético e definir a etapa determinante em um processo de adsorção. 

Dentre os diversos modelos cinéticos mais comumente utilizados, destacam-se o 

modelo de pseudo-primeira ordem (Lagergren e Svenska, 1898) e o modelo de pseudo-

segunda ordem (Ho e Mckay, 1999). 

A correlação desenvolvida por Lagergren (Equação 6) descreve a cinética de adsorção 

a partir da capacidade de adsorção de um sólido, em que, na maioria dos casos, a etapa 

determinante do processo precede a difusão superficial. 
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Equação 6:      t
k

qqq ete
303.2

loglog 1  

 

Onde qe e qt é a quantidade de íons adsorvidos em equilíbrio e em um tempo t, e  k1 é a 

constante de velocidade de pseudo-primeira ordem. 

Outro modelo cinético, também baseado na capacidade de adsorção de um sólido, foi 

descrito por Ho (1999) e expresso pela Equação 7. 

Equação 7:     
eet q

t

qkq

t


2

2

1 
 

onde k2 é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem. 

 Diferentemente do modelo de Lagergren, o modelo de Ho descreve o comportamento 

cinético em toda a extensão do processo de adsorção e considera a quimissorção no sítio ativo 

do adsorvente como sendo a etapa determinante do processo de adsorção. 

 

1.4.2 Adsorção de metais pesados e corantes utilizando compósitos de 

quitosana/argilomineral 

 

Para fins de visualização do panorama de publicações envolvendo a temática da 

adsorção de metais pesados e corantes, foi realizado um levantamento de dados, através de 

uma pesquisa eletrônica em jornais da literatura científica especializada, utilizando-se a base 

de dados do Science Direct.  

Foram coletados artigos publicados, em língua inglesa, no período compreendido entre 

2010 a agosto de 2014. A busca por termos livres foi escolhida, sem uso de vocabulário 

controlado (descritores). Com esta estratégia, um maior número de referências foi atingido, 

aumentando-se, assim, a identificação de obras publicadas dentro dos critérios pré-

estabelecidos. Os termos “dye”, “chitosan dye”, “chitosan clay dye” e “chitosan 

montmorillonite dye”, e “adsorption metal ions”, “chitosan metal ions”, “chitosan clay metal 

ions” e “chitosan montmorillonite metal ions” foram utilizados como palavras-chave para a 
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busca de trabalhos envolvendo a adsorção de metais pesados e corantes, respectivamente. Os 

resultados dessa busca estão apresentados nas Figuras 10 e 11. 

A pesquisa revelou um crescente avanço no número de trabalhos publicados na área 

em estudo ao longo dos últimos cinco anos. Em média, 5,7% e 14,4% dos trabalhos foram 

encontrados para adsorção de metais pesados e corantes em quitosana, respectivamente. Para 

os compósitos de quitosana/argilomineral, foram publicados cerca de 20% dos trabalhos 

localizados, sendo que destes aproximadamente 50% foram observados para os compósitos de 

quitosana/montmorillonita. Os dados indicam que a montmorillonita é o argilomineral mais 

estudado para a formação de compósitos com a quitosana aplicáveis à adsorção de metais e 

corantes.  

 

Figura 10 - Panorama de publicações encontradas na base de dados do “Science direct” 

utilizando-se os termos: (a) “adsorption metal ions”, (b) “chitosan metal ions”, (c) “chitosan 

clay adsorption metal ions” e (d) “chitosan montmorillonite adsorption metal ions” no 

período de 2010 a agosto de 2014. 
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Figura 11 - Panorama de publicações encontradas na base de dados do “Science direct” 

utilizando-se os termos: (a) “dye”, (b) “chitosan dye”, (c) “chitosan clay dye” e (d) “chitosan 

montmorillonite dye” no período de 2010 a agosto de 2014.  
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1.5 Liberação controlada de fármacos 

  

Nas últimas décadas, esforços têm sido feitos na área de emissão de drogas com a 

modificação e melhoria dos sistemas de liberação controlada de fármacos, na tentativa de 

maximizar as vantagens inerentes às formas farmacêuticas de dosagem de medicamentos (Das 

e Das, 2003). Para isto, a escolha de um sistema apropriado, a fim de sustentar a ação 

terapêutica ao longo do tempo e/ou de liberar um determinado fármaco ao nível de um órgão 

alvo ou tecido específico, se apresenta um desafio da pesquisa científica. Dentro das várias 

opções, os sistemas farmacêuticos matriciais baseados em polímeros/fármacos têm 

demonstrado resultados promissores.  
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Nesse tipo de sistema, o fármaco é liberado de forma contínua, possui um efeito 

terapêutico prolongado e requer administrações menos frequentes quando comparado ao 

sistema convencional. A Figura 12 apresenta os perfis de liberação de um determinado 

fármaco dentro de uma faixa de ação terapêutica, acima da qual ele é tóxico e abaixo da qual 

ele se mostra ineficaz. Nesses casos, os níveis plasmáticos são dependentes das dosagens 

administradas, o que se torna de nível crítico nos casos em que a dose efetiva estiver próxima 

da dose tóxica. Para estes, a emissão controlada da droga se mostra como uma solução 

eficiente. 

 

Figura 12 - Emissão de fármacos em função do tempo com perfis de  (A) liberação controlada 

em comparação ao (B) método convencional. 

 

Fonte: Adaptado de Almeida (2012). 

 

1.5.1 Cinética de emissão de fármacos 

  

A velocidade de liberação do fármaco em um sistema matricial constituído à base de 

um polímero hidrofílico, como a quitosana, é condicionada por um ou mais dos seguintes 

mecanismos cinéticos (Lopes et al., 2005): 

 Transporte do meio de dissolução para a matriz polimérica; 

 Intumescimento (“swelling”) do polímero com formação de uma camada de gel; 

 Difusão do fármaco através da camada de polímero intumescido; 
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 Erosão do polímero intumescido. 

O comportamento de intumescimento das matrizes hidrofílicas, resultante de um 

processo de relaxamento das cadeias poliméricas quando em meio aquoso, é mecanicamente 

descrito pela formação de “frentes”, ou seja, do local onde ocorre uma nítida mudança física 

de intumescimento, dissolução/difusão do fármaco e erosão da matriz (Lopes et al., 2005), 

conforme ilustrado na Figura 13. 

 

Figura 13 -  Esquema ilustrativo das frentes de movimento (intumescimento, difusão e erosão) 

durante a liberação de fármacos a partir de sistemas matriciais intumescíveis. 

 
 

Na zona 1, o fármaco se encontra numa região de baixa mobilidade molecular, 

considerada como zona seca. Na região compreendida entre as frentes de intumescimento e de 

difusão, o fármaco se encontra predominantemente não dissolvido, enquanto que este, após a 

frente de difusão, se apresente na forma dissolvida. Assim, a frente de difusão relaciona-se 

com a velocidade de dissolução do fármaco. O fármaco dissolvido difunde-se em direção à 

frente de erosão, que, por sua vez, compreende a interface camada de gel/meio de dissolução. 

Nessa zona, as cadeias poliméricas são afastadas/dissolvidas promovendo a liberação do 

fármaco da matriz para o meio de dissolução. 

A liberação controlada de um fármaco a partir de uma matriz polimérica hidrofílica é 

um processo complexo que envolve dissolução e difusão do fármaco além dos mecanismos de 

erosão da matriz (Lopes et al., 2005; Dash et al., 2010). Apesar da complexidade dos 
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fenômenos envolvidos nesse processo, alguns modelos matemáticos bem conhecidos são 

aplicáveis visando entender o mecanismo de liberação da droga. Dente eles, citam-se os 

modelos de ordem zero e os modelos de Higuchi e Ritger-Peppas, descritos a seguir. 

 

1.5.1.1 Modelo de ordem zero  

 

 Esse modelo baseia-se na liberação lenta para drogas solúveis a partir de formas 

farmacêuticas que não se desagregam (Lopes et al., 2005), sendo descrito pela Equação 8. 

Equação 8:    𝑄𝑡 = 𝑄0 + 𝑘0𝑡 

onde, Qt é a quantidade da droga liberada no tempo t; Q0 é a quantidade inicial da droga no 

meio de liberação (geralmente, Q0 = 0) e k0 a constante cinética de liberação de ordem zero 

expressa em unidades de concentração em função do tempo. 

  Esta relação pode ser usada para descrever a emissão de drogas por vários tipos de 

formas de dosagem farmacêutica de liberação modificada, como no caso de alguns sistemas 

transdérmicos, dos comprimidos matriciais com droga de baixa solubilidade, de formas 

revestidas, dos sistemas osmóticos, etc (Varelas et al., 1995).  

As matrizes dotadas de superfícies muito erodíveis se mostram altamente desejadas no 

campo farmacêutico, tendo em vista apresentarem uma cinética de liberação próxima a de 

ordem zero, o que garante a manutenção da taxa de emissão da droga independente da 

concentração (Peppas e Narasimhan, 2014). 

1.5.1.2 Modelo de Higuchi  

 

 Takeru Higuchi (1961) foi o primeiro a postular um modelo matemático utilizado 

para descrever a libertação do fármaco a partir de sistemas matriciais como um processo de 

difusão baseado na Lei de Fick. Assim, ele é tido como o "pai" da liberação controlada de 

fármacos, com relação ao entendimento mecanicístico desses sistemas, uma vez que sua 

equação (Equação 9) permite um cálculo fácil de emissão da droga a partir de um tipo de 

sistema bastante complexo.  

Equação 9:    
𝑚𝑡

𝑚∞
= 𝑘𝐻𝑡0,5 
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onde, mt é a quantidade da droga liberada no tempo t; m∞ é a quantidade liberada da droga em 

t = ∞ e kH corresponde à constante de liberação de Higuchi, que reflete as características do 

desenho da formulação (expressa em unidades de concentração em função de t
0,5

). 

Apesar de esse modelo ser conceitualmente simples, a sua validade é dependente de 

alguns pressupostos, nas quais a derivação dessa equação se baseia. São eles: (i) a 

concentração inicial do fármaco na matriz é muito maior do que a solubilidade da droga; (ii) a 

difusão da droga é unidimensional, tornando os efeitos de “frente” negligenciáveis; (iii) as 

partículas da droga são muito menores do que a espessura do sistema; (iv) as propriedades de 

intumecimento e dissolução da matriz são desconsideradas; (v) o coeficiente de difusão da 

droga é constante; e (vi) perfeitas condições de imersão prevalecem e são sempre mantidas no 

ambiente de libertação. Adicionalmente, este só deve ser aplicado para mt/mt < 0,60 (Higuchi, 

1961).  

Assim, a equação de Higuchi apresenta fortes limitações na interpretação dos 

mecanismos de liberação controlada, principalmente no uso desta relação em sistemas que 

intumescem, pois sistemas deste tipo podem ser erodíveis, devendo-se atender ao atributo do 

relaxamento das cadeias poliméricas para o transporte do fármaco (Lopes et al., 2005). 

1.5.1.3 Modelos semi-empíricos exponenciais 

 

 Os modelos semi-empíricos derivados da lei de potência têm sido amplamente 

utilizados para descrever a liberação do fármaco a partir de sistemas poliméricos nos quais os 

mecanismos de liberação são desconhecidos. Pode-se dividi-los em monoexponencial e 

biexponencial, de acordo com os modelos de Ritger e Peppas (1987) e Peppas e Sahlin 

(1989), conforme Equação 10 e Equação 11, respectivamente. 

Equação 10:     
𝑚𝑡

𝑚∞
= 𝑘𝑃𝑡𝑛  

Equação 11:     
𝑚𝑡

𝑚∞
= 𝑘1𝑡𝑚 + 𝑘1𝑡2𝑚  

onde, mt é a quantidade da droga liberada no tempo t; m∞ é a quantidade liberada da droga em 

t = ∞. Para o modelo monoexponencial, kp corresponde à constante de liberação de Peppas, 

que reflete as características estruturais e geométricas do mecanismo (expressa em unidades 

de concentração em função de t
n
) e n é o expoente difusional que caracteriza o mecanismo 
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envolvido, dependente da geometria do sistema matricial. Para o modelo biexponencial, k1 

(expressa em unidades de concentração em função de t
m
) e k2 (expressa em unidades de 

concentração em função de t
2m

) representam as constantes que refletem as contribuições 

relativas dos mecanismos de difusão e de erosão/relaxamento (transporte Caso II), 

respectivamente. Por sua vez, m é o expoente de difusão Fickiana, que nesse caso, independe 

da forma do sistema matricial. 

 

Os valores de n variam de acordo com a forma geométrica da preparação dos sistemas 

de liberação (Ritger e Peppas, 1987), conforme Tabela 5.  

 

Tabela 5 - Expoentes difusionais e os respectivos mecanismos de liberação associados aos 

sistemas intumecíveis de liberação controlada de fármacos.  

Expoente difusional, n 

Mecanismo de liberação da droga 
Filmes finos 

Amostras 

cilíndricas 

Amostras 

esféricas 

0,5 0,45 0,43 Difusão Fickiana; 

0,5 < n < 1,0 0,45 < n < 0,89 0,43 < n < 0,85 

Transporte Anômalo ou não 

Fickiano; 

1,0 0,89 0,85 

Transporte de Caso II: 

relaxamento/erosão. 

 

Os modelos de ordem zero e o modelo de Higuchi são mutuamente exclusivos: 

quando se aplica um, o outro já não tem aplicação. O mesmo não sucede com o modelo de 

Ritger-Peppas e o modelo de Peppas-Sahlin, sendo a aplicação destes modelos bastante útil 

para complementar as informações relativas aos mecanismos de liberação dos fármacos 

obtidas com a aplicação dos outros dois modelos (Lopes et al., 2005; Dash et al., 2010). 

 

1.5.2 Compósitos quitosana/argilomineral como sistemas de liberação controlada de 

fármacos 

 

 Os argilominerais podem atuar isoladamente ou em formulações contendo polímeros, 

nos chamados materiais compósitos, os quais se apresentam na literatura com propriedades 

melhoradas e /ou sinérgicas quando agindo na emissão controlada de drogas (Aguzzi et al., 

2007). Para a escolha do argilomineral, geralmente são observadas  propriedades como: alta 
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área específica e boa capacidade de interação com as moléculas da droga estudada, quer seja 

por adsorção de superfície e/ou por reações de troca iônica (Price et al., 2001; Levis e Deasy, 

2002; Lin et al., 2002; Choy et al., 2007). O perfil dos trabalhos publicados, no período de 

2000 a 2012, contendo argilominerais e polímeros para a emissão de fármacos, foi estudado 

por Rodrigues et al. (2013), cujos resultados são apresentados na Figura 14. 

 

Figura 14 - Sistemas de liberação controlada de fármacos baseados em compósitos 

polímero/argilomineral. 

 

Fonte: Adaptado de Rodrigues et al. (2013). 

 

Para fins de visualização do panorama de publicações envolvendo a temática da 

liberação controlada de fármacos com foco nos argilominerais, quitosana e seus compósitos, 

foi realizado um levantamento de dados analogamente ao ítem 1.4.2. Para isto, foram 

aplicados os termos “drug release”, “drug release chitosan” e “drug release chitosan clay” 

como palavras-chave, resultando no panorama de publicações apresentados na Figura 15. 

A pesquisa também revelou um crescente avanço no número de trabalhos publicados 

na área em estudo ao longo dos últimos cinco anos. Em média, 6,9% dos trabalhos foram 

encontrados para liberação de fármacos em quitosana. Para os compósitos de 

quitosana/argilomineral, 7,0% dos trabalhos foram localizados, sendo que destes 62,0% foram 
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observados para os compósitos de quitosana/montmorillonita. Analogamente ao estudo do 

ítem 1.4.2, os dados indicam que a montmorillonita é o argilomineral mais estudado para a 

formação de compósitos com a quitosana com aplicação na emissão de fármacos. Esse fato 

provavelmente está relacionado com as excelentes propriedades do silicato, o que o torna 

promissor para interação com a quitosana e fármacos, consequentemente. 

 

Figura 15 - Panorama de publicações encontradas na base de dados do “Science direct” 

utilizando-se os termos: (a) “drug release”, (b) “drug release chitosan”, (c) “drug release 

chitosan clay” e (d) “drug release chitosan montmorillonite” no período de 2010 a agosto de 

2014. 
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1.6 Objetivos 

1.6.1 Objetivo geral 

 

 O objetivo geral desse trabalho foi preparar, caracterizar e avaliar o potencial das 

esferas dos compósitos quitosana/montmorillonita como adsorventes de metais e corantes; e 

como sistemas de liberação controlada de fármacos. 

  

1.6.2 Objetivos específicos 

 

a) Preparar e caracterizar esferas de quitosana e quitosana/montmorillonita (com teores 

de argilomineral de 1, 5, 15  e 25%) utilizando o tripolifosfato de sódio como agente 

reticulante; 

 Avaliar as esferas preparadas na adsorção de cobre em meio aquoso; 

 Avaliar a versatilidade dos sólidos preparados na adsorção de corantes aniônicos 

(azul de remazol) e catiônicos (azul de metileno); 

b) Avaliar dois tipos de montmorillonitas sódicas comerciais como sistemas de liberação 

controlada de amilorida e tiabendazol nos fluidos gástrico (SGF), corpóreo (SBF) e 

intestinal (SIF) simulados; 

c) Preparar e caracterizar esferas de quitosana/tiabendazol e 

quitosana/montmorillonita/tiabendazol (com teores de argilomineral de 5, 15  e 25%), 

reticuladas com tripolifosfato de sódio; 

 Avaliar os compósitos preparados como sistemas de liberação controlada dos 

fármacos nos fluidos gástrico (SGF), corpóreo (SBF) e intestinal (SIF) simulados. 
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1.7 Panorama geral da tese 

 

A fim de se visualizar melhor a organização da tese, dada em artigos, foi construído 

um esquema com um panorama geral envolvendo tanto os materiais de partida e os sólidos 

preparados, apresentados nas morfologias de partículas e esferas, bem como as suas 

aplicações, conforme mostrado na Figura 16.   

 

Figura 16 – Panorama geral da tese. 
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2 ESFERAS DE QUITOSANA-MONTMORILLONITA NA REMOÇÃO DE COBRE (II) 

EM MEIO AQUOSO
2 

 

Resumo 

 

Esferas de quitosana-montmorilonita (KSF-CTS-25%) foram preparadas por reticulação com 

tripolifosfato de sódio (TPP). Montmorilonita (KSF-Na), quitosana (CTS) e KSF-CTS-25% 

foram aplicados na remoção de Cu(II) em solução aquosa. Estes materiais foram 

caracterizados por DRX, FTIR e termogravimetria antes e após a adsorção de cobre. Os 

resultados indicaram que o processo de adsorção segue o modelo cinético de pseudo-segunda 

ordem. Os dados de adsorção foram mais bem ajustados ao modelo de Langmuir para KSF-

Na e CTS, enquanto que o modelo de Temkin se apresentou melhor para o KSF-CTS. A 

capacidade máxima de adsorção dos materiais seguiu a ordem: CTS > KSF-CTS > KSF-Na. 

O estudo de dessorção dos íons de cobre do compósito KSF-CTS apresentou valores de 86%, 

85% e 84% após três ciclos, respectivamente, usando EDTA como agente da regeneração.  

 

Palavras-chave: Quitosana, Montmorilonita, biossorção. 

 

2.1 Introdução 

 

Atualmente, atenção especial tem sido dada à contaminação ambiental por metais 

pesados, devido a sua alta toxicidade e não biodegradabilidade. Dentre os metais pesados, o 

cobre se apresenta como um micronutriente indispensável ao corpo humano e outras formas 

de vida. No entanto, em quantidades excessivas, se torna tóxico, podendo levar a uma doença 

hepática, a vários defeitos neurológicos e, em casos mais graves, à morte (Pongjanyakul e 

Suksri, 2009; Futalan et al., 2011; Wan Ngah et al., 2012). Efluentes contendo excesso de 

íons de cobre são amplamente rejeitados do processo industrial, tais como na galvanoplastia e 

na mineração; assim, esses íons precisam ser anteriormente removidos para serem 

devidamente descartados a fim de se preservar a saúde humana e o meio ambiente 

                                   
2 Artigo publicado no International Journal of Biological Macromolecules. conforme Anexo I. 
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(Pongjanyakul e Suksri, 2009; Futalan et al., 2011; Wan Ngah et al., 2012). Existem vários 

métodos que são utilizados para remover metais pesados, como o cobre. Dentre eles, 

destacam-se os processos envolvendo membranas de separação, osmose reversa, floculação, 

eletrocoagulação e adsorção, sendo que neste último se aplica diversos tipos de adsorventes 

(Aksu e İşoğlu, 2005; Futalan et al., 2011). Os biopolímeros quitina e quitosana são 

considerados adsorventes de baixo custo e particularmente adequados para métodos de 

biossorção como a remoção de corantes e metais pesados de soluções aquosas (Paulino et al., 

2008; Kołodyńska, 2011).  

A quitosana é que um poliaminosacarídeo natural composto principalmente de poli-

β-(1,4)-2-desoxi-2-amino-D-glicose e sintetizado a partir da desacetilação da quitina, que é o 

segundo biopolímero mais abundante na natureza, depois de celulose, e pode ser extraído de 

crustáceos, como camarões e caranguejos (Tolaimate et al., 2003; Tan et al., 2008; Wan Ngah 

et al., 2011). Devido à possibilidade de interação com os grupos amina e hidroxila, esses 

biopolímeros têm sido amplamente estudados na remoção de metais pesados e contaminantes 

orgânicos de águas residuais (Monteiro Jr e Airoldi, 2005; Chen et al., 2007; Bekçi et al., 

2008; Hasan et al., 2008; Wu et al., 2010; Saravanan et al., 2013). Outras vantagens do uso da 

quitina e quitosana incluem sua abundância, não toxicidade, hidrofilicidade, 

biocompatibilidade e biodegradabilidade, bem como suas propriedades antibacterianas e 

antimicrobianas (Tan et al., 2008; Kittinaovarat et al., 2010; Wan Ngah et al., 2011). Várias 

modificações físicas e/ou químicas podem ser feitas na quitosana a fim de melhorar suas 

propriedades, como a estabilidade química em meio ácido, a resistência mecânica e a 

capacidade de adsorção. Dentre algumas das modificações mais comuns estão a inserção de 

grupos funcionais, a acetilação e a reticulação, onde, para esta última, o agente reticulante 

comumente empregado é o tripolifosfato (TPP) devido a sua atoxicidade (Laus et al., 2010; 

Ngah e Fatinathan, 2010).  

Recentemente, a síntese de biocompósitos vem sendo empregada visando à 

modificação de várias propriedades dos polissacarídeos, tais como o inchaço/absorção de 

água (Pongjanyakul et al., 2005) e o comportamento mecânico/térmico (Wang et al., 2005; 

Wu e Wu, 2006). Além disso, os materiais compósitos possuem uma rigidez mais elevada, 

baixa gravidade específica e uma maior resistência à corrosão e à oxidação (Saravanan et al., 

2013). Vários tipos de materiais têm sido usados para formar compósitos com quitosana, tais 

como argilominerais (Darder et al., 2005; Wang et al., 2005; Wu e Wu, 2006; Günister et al., 
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2007; Wang et al., 2009; Zhang et al., 2009; Nesic et al., 2012), poliuretano (Xu et al., 2010), 

álcool polivinílico (Ming Yang e Chih Chiu, 2012) e cloreto de polivinila (Sobahi et al., 

2013). Os argilominerais naturais, por sua vez, têm se mostrado bastantes promissores devido 

à alta disponibilidade na natureza e por suas propriedades físico-químicas. Entre os 

argilominerais, a montmorilonita tem se destacado na preparação de compósitos com 

quitosana (Wang et al., 2005; Wu e Wu, 2006; Günister et al., 2007; Nesic et al., 2012), por 

causa de sua alta capacidade de troca catiônica e a possibilidade de expansão lamelar (Joshi, 

Kevadiya, et al., 2009), o que proporciona uma maior versatilidade na interação e intercalação 

de moléculas volumosas como polímeros naturais. Outros argilominerais, tais como 

vermiculita (Zhang et al., 2009), rectorita (Wang et al., 2009) e hectorita (Darder et al., 2005) 

também têm sido estudados neste contexto, embora com poucos trabalhos relatados na 

literatura. Estes compósitos têm sido estudados e direcionados para aplicações ambientais, tais 

como a adsorção de metais pesados (Tirtom et al., 2012), corantes (Wang e Wang, 2007; Liu 

et al., 2010; Nesic et al., 2012) e herbicidas (Celis et al., 2012); em aplicações farmacêuticas 

(Hua et al., 2010; Salcedo et al., 2012) e como agentes antimicrobianos (Han et al., 2010; Hsu 

et al., 2012). 

Neste estudo, foram preparadas esferas de quitosana e quitosana-montmorillonita 

utilizando o TPP como agente reticulante, visando formar um novo material adsorvente 

seletivo para cátions, como o cobre. Os principais objetivos deste trabalho foram: (i) preparar 

esferas de quitosana-argilomineral; (ii) estudar a influência da adsorção de cobre na estrutura 

do compósito; (iii) identificar a ordem de reação seguida nos sistemas via estudo cinético de 

adsorção; (iv) determinar as isotermas de concentração nos vários suportes e comparar seu 

potencial na retenção de cobre e (v) testar os dados da adsorção frente aos modelos de 

Langmuir, Freündlich e Temkin. 

 

2.2 Materiais e métodos 

 

A quitosana (grau GD de 78%) foi gentilmente doada pela empresa Primex 

(Oskarsgata, Siglufjordur - Islândia), sendo o reticulante tripolifosfato de sódio (TPP) e a 

montmorillonita-KSF, utilizados neste trabalho, adquiridos da empresa Aldrich.  

A solução estoque de Cu(II) 0,1 mol dm
-3

 foi preparada pela dissolução de nitrato de 

cobre P.A. (Cu (NO3)2 .3H2O, Vetec) em água deionizada. 
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2.2.1 Montmorillonita-KSF monoiônica  

 

A KSF foi suspensa em uma solução de NaCl 1,0 mol dm
-3

, durante 24 h, sob 

agitação a uma temperatura de 323 K. Em seguida, o material obtido foi centrifugado, lavado 

com água destilada e submetido ao processo de troca iônica na solução salina por mais duas 

vezes. Finalmente, o argilomineral foi lavado com água deionizada até teste negativo de 

cloreto, via método de Mohr, e seco em estufa a 333 K. O material obtido foi denominado de 

KSF-Na.  

 

2.2.2 Determinação da capacidade de troca catiônica da KSF sódica  

 

 A capacidade de troca catiônica da KSF-Na foi determinada pelo método de 

saturação do argilomineral com o íon NH4
+
, em que duas amostras independentes de 1,0 g da 

KSF-Na foram suspensas em 100,0 cm
3
 de uma solução 0,1 mol dm

-3
 de NH4Cl, sendo as 

suspensões agitadas por 48 h a temperatura ambiente. Este procedimento foi repetido mais 

duas vezes e por fim cada sólido foi centrifugado, lavado várias vezes com água deionizada e 

seco a 333 K. O material saturado com amônio foi submetido à análise elementar de CHN e 

pelo teor de nitrogênio foi possível calcular a quantidade de íons amônio e, por conseguinte, a 

CTC. 

 

2.2.3 Produção de esferas de quitosana 

 

Dissolveu-se de 3,0 g de quitosana (CS) em 100 cm
3
 de ácido acético 5% (V/V), sob 

agitação mecânica por 0,5 h. O gel resultante foi gotejado lentamente com o auxílio de uma 

bureta em uma solução de tripolifosfato de sódio 10 %. As esferas de quitosana formadas 

(CTS) foram prontamente lavadas com água deionizada e secas a 333 K por 24 h. 

   

2.2.4 Produção de esferas do compósito KSF-quitosana 

 

Dissolveu-se 3,0 g de quitosana (CS) na suspensão de 1,0 g de KSF-Na em 100 cm
3
 

de ácido acético 5% (V/V), sob agitação mecânica por 0,5 h. O gel resultante foi gotejado 

lentamente com o auxílio de uma bureta em uma solução de tripolifosfato de sódio 10 %. As 
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esferas de compósito formadas (KSF-CTS-25%) foram prontamente lavadas com água 

deionizada e secas a 333 K por 24 h. 

 

2.2.5 Estudos de adsorção  

 

Os experimentos de cinética de adsorção foram realizados pelo método de batelada, 

em que aproximadamente 20 mg do sólido (CTS, KSF-CTS-25% e KSF-Na) foram suspensos 

em 20 cm
3 

de uma solução de Cu(II) 10 mmol dm
-3

 sob agitação magnética a 298 K ± 1 K, 

variando o tempo de 0 a 660 minutos. No final de cada período de adsorção, as amostras 

foram coletadas e centrifugadas por 5 min a 4000 rpm, sendo as concentrações residuais do 

cátion determinadas a partir da análise do sobrenadante utilizando um espectrofotômetro de 

absorção atômica GBC, modelo 908A. A quantidade de cobre adsorvida foi calculada a partir 

das concentrações das soluções antes e após a adsorção, conforme Equação 12:  

 

Equação 12:     𝑞 =
(𝐶𝑖−𝐶𝑠)

𝑚
 

 

Onde, Ci e Cs são as respectivas concentrações iniciais e no equilíbrio de Cu(II) (mg.L
-1

);V é o 

volume da solução (L) e m é a massa do sólido (mg). 

As isotermas de equilíbrio para a adsorção desse cátion forma obtidas variando-se as 

concentrações de Cu(II) de 1 a 10 mmol dm
-3

 sob as mesmas condições de tempo pré-

estabelecida no estudo cinético. Após o equilíbrio, as amostras foram centrifugadas a 4000 

rpm por 5 minutos, sendo as concentrações finais analisadas conforme descrito anteriormente. 

  

2.2.6 Experimentos de dessorção 

  

Uma amostra de 50 mg de KSF-CTS-25% em esferas saturadas com cobre 10 mmol 

dm
-3

 foram tratadas com 50 cm
3
 de uma solução de EDTA 0,005 mol dm

-3
 a 298 K, sendo 

submetida a um tempo de contato de 480 min. A quantidade de íon cobre dessorvida foi 

determinada conforme mencionado no estudo de adsorção. Após o tratamento, as amostras 

foram novamente saturadas com cobre e realizou-se o estudo de dessorção por mais duas 

vezes. 
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2.2.7 Caracterização 

 

A fim de se determinar a composição do argilomineral utilizado nesse trabalho,  foi 

realizada a análise química da KSF pelo método de absorção atômica, utilizando o 

instrumento da Perkin-Elmer, modelo 5100. Para abertura da amostra, 5,0 g de KSF sofreu 

digestão em uma mistura de ácidos minerais (HF-HCl). O teor de silício foi então 

determinado por gravimetria pelo método da fusão com sódio. 

Os teores de carbono, nitrogênio e hidrogênio foram determinados usando um 

analisador microelementar da Perkin-Elmer modelo PE 2400. 

Os difratogramas de raios-X foram obtidos pelo método do pó em um difratômetro 

da Shimadzu, modelo XD3A, equipado com uma fonte monocromática de CuK, trabalhando 

com uma diferença de potencial no tubo de 40 KV e uma corrente elétrica de 30 mA. A 

varredura foi feita na faixa de 2θ = 3 a 50°, a uma velocidade de 0,02° s
-1

.  

Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos pelo 

espectrofotômetro da Bomem, modelo MB-series, com transformada de Fourier, em uma 

faixa de 4000 a 400 cm
-1

, com resolução de 4 cm
-1

 e 30 acumulações, utilizando-se pastilhas 

de KBr com 1% de amostra.  

A análise termogravimétrica das amostras se deu em uma termobalança Shimadzu, 

modelo TGA-50H, utilizando-se cerca de 10 mg de amostra em cadinho de alumina, sob 

atmosfera de nitrogênio com fluxo de 50 mL.min
-1

, em uma taxa de 283 K.min
-1

 e aquecido 

até 1200 K. 

 

  

2.3 Resultados e discussão 

  

2.3.1 Caracterização do adsorvente 

 

2.3.1.1 Composição química e área de superfície da KSF 

 

A composição química da montmorillonite-KSF foi determinada como sendo SiO2 

(45,9 %); Al2O3 (14,43 %); Fe2O3 (3,18 %); CaO (0,39 %); Na2O (0,14 %); K2O (0,28 %) e 

MgO (3,17 %). Os dados mostram que a fórmula estrutural da KSF pode ser dada por: 
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IV
(Si4,00)

VI
(Al1,48Mg0,41]O10(OH)2 (Na

+
0,01K

+
0,02Ca

2+
0,02Fe

2+
0,10).mH2O, calculada com base na 

unidade de O10(OH)2. Percebe-se que a amostra se encontra parcialmente desaluminizada 

(1,48Al + 0,41Mg < 2), fato justificado pelo tratamento ácido prévio ao qual a montmorillonita 

foi submetida.   

Uma propriedade física bastante relevante, a área específica (SBET), foi analisada 

baseada na adsorção de nitrogênio gasoso sob várias pressões a 77 K, resultando em um valor 

de 128,0 ± 2,0 m
2
 g
−1 

para a KSF-Na. 

 

2.3.1.2 Difração de raios X 

 

A Figura 17 mostra os padrões de DRX de CTS, KSF-Na e KSF-CTS-25% antes e 

após a adsorção de cobre. O padrão de DRX da CTS apresentou picos característicos em cerca 

de 2θ igual a 10,3º, 20,1º e 22,1º. Por sua vez, o DRX da KSF-Na exibiu uma reflexão típica 

da montmorillonita em 2θ igual a 6,29º que resulta em um espaçamento basal de 1,40 nm.  

Após a interação da KSF-Na com a CTS, o espaçamento basal foi aumentado para 

1,45 nm acompanhado por alterações na intensidade do pico relacionado ao plano (001). 

Esses dados podem sugerir a interação de CTS nas lamelas da KSF (Wang et al., 2005). 

Os difratogramas de raios-X da CTS e KSF-CTS-25%, após adsorção de cobre, 

indicaram uma maior desordem a longo alcance, com reflexões similares na região de 10º < 

2θ < 35º. Uma reflexão típica em 5,43º, correspondente a um espaçamento basal de 1,63 nm, 

pode ser percebida para a KSF-CTS-25%-Cu. Este aumento no espaçamento basal pode 

sugerir que ambos, cobre e quitosana, foram intercalados nas camadas da KSF (Tan et al., 

2008). 

A KSF-Cu apresentou algumas diferenças no DRX devido à presença de cobre na 

região interlamelar, o que provoca mudanças nas dimensões da célula unitária e simetria da 

KSF (Hu et al., 2005; Eren e Afsin, 2008). O espaçamento basal da KSF-Na foi deslocado 

para 2θ em 6,02º (d001 = 1,47 nm) após a adsorção do cobre, sugerindo a troca iônica do sódio 

pelo cobre na região interlamelar.  
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Figura 17 - Difratogramas de raios X das amostras de (a) CTS, (b) KSF-Na, (c) KSF-CTS-

25%, (d) CTS-Cu, (e) KSF-Cu e (f) KSF-CTS-25%-Cu. Abreviações: Mt. montmorillonita; 

M, muscovita; Q, quartzo; Qt, quitosana. 
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2.3.1.3 Espectroscopia FTIR 

 

Os espectros de FTIR foram obtidos antes e depois da adsorção de Cu (II), conforme 

mostrado na Figura 18, visando à identificação das alterações na CTS, KSF-Na e KSF-CTS-

25% após interação, bem como propor um possível mecanismo de retenção de cobre por esses 

materiais.  

A CTS apresentou bandas características em aproximadamente 2920 e 2850 cm
-1

 

correspondente a vibrações de estiramento C–H e uma banda larga e intensa perto de 3400 

cm
-1 

devido ao estiramento O–H e N–H. A banda em 1651 cm
− 1

 está associada às vibrações 

de estiramento do grupo amida, carbonila C=O e às vibrações de deformações da hidroxila e 

N–H. A banda em 1651 cm
− 1

 está associada também aos grupos P–O nas esferas de quitosana 

reticuladas com TPP (Nesic et al., 2012). Observou-se outras absorções em 1558 cm
-1

, devido 

às vibrações de estiramento do grupo amina (Wang et al., 2005; Paluszkiewicz et al., 2011; 

Nesic et al., 2012), e em 1320 cm
-1

, relacionados com as vibrações de deformação do CH 

alifático. A banda em 1153 cm
-1

 está associada ao anel piranosídico, refletindo as ligações C–
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O–C e β glicosídicas, bem como a ligação C–O de álcoois primários e secundários (Monteiro 

Jr e Airoldi, 2005; Kittinaovarat et al., 2010; Laus et al., 2010; Wan Ngah et al., 2011). As 

bandas de amida associadas às vibrações de estiramento do anel piranosídico ocorrem em 

1072 e 1029 cm
-1

 (López et al., 2008). Já a banda em torno de 890 cm
− 1

 está relacionada à 

ligação P–O–P do TPP nas esferas preparadas (Martins et al., 2012).  

 

Figura 18 - Espectros de FTIR para os adsorventes (a) CTS, (b) KSF-Na e (c) KSF-CTS-25%, 

(i) antes e (ii) após a adsorção de cobre. 

   

 

Referente ao espectro da  KSF-Na (Figura 18-i), é possível identificar uma banda em 

3634 cm
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 atribuída ao estiramento das unidades de OH estruturais, e uma banda em 3446 cm
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1
 relacionada às vibrações de OH devido à presença de água. (Günister et al., 2007). A 

deformação angular da ligação -OH pode ser percebida em 1645 cm
-1

(Joshi, Patel, et al., 

2009). As bandas correspondentes à estrutura do filossilicato aparecem entre 470 e 1120 cm
−1

 

estando associadas ao estiramento e deformação angular das ligações Si-O-Si e Si-O-Al, 

respectivamente. (Li et al., 2008). A banda de estiramento característica da ligação Si-O 

aparece entre 1040 e 1100 cm
-1

  (Madejová et al., 1998; Zhang et al., 2003), e a deformação 

angular de Si–O em 525 cm
−1

. As bandas entre 916 (Al2OH) e 840 cm
−1

 (AlMgOH) 

correspondem à camada octaédrica do argilomineral e refletem o fato da substituição parcial 

de Al octaédrico por Mg. (Madejová et al., 1998). A banda 631 cm
−1

 está relacionada 

vibração dos cátions octaédricos perpendiculares (M-O-Si; M=Al,Mg) e a banda em 799 cm
−1

 

sugere à presença de quartzo na amostra, fato confirmado pelo difratograma de raios-X. 

As bandas características tanto da KSF quanto da CTS podem ser percebidas no 

espectro da KSF-CTS-25%. Semelhanças significativas foram observadas nos espectros da 

CTS e KSF-CTS-25% após adsorção de Cu(II). As intensidades das bandas de vibração OH e 

de deformação OH, NH e P–OH diminuíram após a adsorção. No caso da ligação NH, a 

banda relacionada foi deslocada para 1548 cm
-1

, sugerindo a interação dos grupos amino com 

os íons de cobre. Logo, a adsorção de Cu(II) na CTS e KSF-CTS-25% deve envolver a 

formação de complexos com os grupos amino livres e os grupos hidroxila. 

Para o espectro da KSF adsorvida com cobre não foram identificados picos 

adicionais ou alterações nas posições dos demais picos. Os resultados sugerem que a interação 

entre o cobre e a KSF ocorre principalmente através de troca iônica. O mesmo 

comportamento foi observado no estudo realizado com uma bentonita brasileira adsorvida 

com cobre (Bertagnolli et al., 2011).  

Baseado no conjunto de dados é possível propor um mecanismo de adsorção do cobre 

na KSF-CTS-25%. Sabe-se que o mecanismo de adsorção na quitosana se dá através da 

complexação do íon metálico nos grupos amino e hidroxila (Monteiro Jr e Airoldi, 1999; 

Tolaimate et al., 2003). Apesar de vários grupos amino estarem indisponíveis para 

complexação com o metal após a reticulação, o átomo de oxigênio nos grupos P-OH do TPP 

também pode atuar como agente quelante na CTS e na KSF-CTS-25% (Ngah e Fatinathan, 

2010). No caso da KSF, o mecanismo de adsorção envolve apenas a troca iônica (Sajidu et 

al., 2008). Assim, espera-se que ambos os mecanismos (complexação e troca iônica) ocorram 

para a adsorção de Cu(II) em KSF-CTS-25%, conforme ilustrado pela Figura 19. 
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Figura 19 - Mecanismo proposto para a adsorção de íons cobre em KSF-CTS-25%.  

 

 

2.3.1.4 Análise térmica 

 

A estabilidade térmica da CTS, KSF-Na e KSF-CTS-25% antes e após a adsorção do 

cobre foi examinada por análise térmica. Os perfis térmicos estão descritos na Figura 20, 

sendo os dados obtidos da análise sumarizados na Tabela 6. 

Dois eventos de perda de massa foram apresentados para a CTS e KSF-CTS-25% 

(Figura 20-i). O primeiro evento foi atribuído à perda de água assim como à saída de 

compostos voláteis fisissorvidos, apresentando quantidades similares de água adsorvida para 

ambas as amostras. O segundo evento foi relacionado à fase de degradação da cadeia orgânica 
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polimérica. Um máximo de perda de massa foi observado em 533 K (56,6% peso) e em 565 K 

(34,0% peso) para as amostras de CTS e KSF-CTS-25%, respectivamente. Estes resultados 

mostraram uma alta estabilidade térmica da KSF-CTS-25% frente à CTS. 

 

 Figura 20 - Curvas TG para (a) CTS, (b) KSF-Na e (c) KSF-CTS-25% antes (i) e após (ii) a 

adsorção de cobre. 
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Tabela 6 - Caracterização térmica dos sólidos antes e após adsorção de cobre. 

Amostra 

1º estágio 2º estágio 
Resíduo 

(%) 
Tmax 

(K) 
Perda de massa (%) 

Ti 

(K) 

Tmax 

(K) 

Perda de 

massa (%) 

CTS 413 11,5 481 533 56,6 19,3 

KSF-Na 336 8,4 438 736 4,0 83,8 

KSF-CTS-25% 415 10,9 490 565 34,0 52,2 

CTS-Cu 335 15,9 457 497 44,0  9,4 

KSF-Cu 329 13,5 438 737 5,3 81,4 

KSF-CTS-25%-Cu 335 13,8 460 499 35,9 47,7 

 

Para a amostra de KSF-Na, há apenas perda de água ocorrendo em duas etapas. Em 

primeiro lugar, a água adsorvida na superfície por ligação de hidrogênio é eliminada, seguida 

pela água de coordenação do espaço interlamelar. (Balek et al., 2006; Joshi, Kevadiya, et al., 

2009). 

Já o comportamento térmico da CTS-Cu e KSF-CTS-25%-Cu (Figura 20-ii) se 

mostrou muito similar, conforme demonstrado pelos valores de Ti (457 e 460 K, 

respectivamente) e Tmax (497 e 499 K, respectivamente), sugerindo que o mesmo mecanismo 

de degradação de quitosana ocorre em ambas as amostras. A influência do cobre no 

comportamento térmico destas amostras demonstra que o mesmo promove a instabilidade 

térmica (Li et al., 2010), atuando como catalisador no processo de degradação da quitosana. 

Além disso, foi observada uma redução na massa residual para todas as amostras adsorvidas 

com cobre, indicando que a degradação térmica na presença de cobre gera mais compostos 

voláteis. Relacionado às perdas de massa em temperaturas acima de 763 K, estas foram 

atribuídas à desidroxilação da superfície do argilomineral, à degradação das moléculas de 

quitosana intercaladas e à formação de CuO. que consequentemente é reduzido a Cu2O. Este 

comportamento explica uma maior perda de massa para as amostras contendo cobre, sendo 

que o resíduo é composto provavelmente por óxido de cobre (I) e cinzas (Yariv e L.Heller-

Kallai, 1973; Balek et al., 1999; Eren e Afsin, 2008). Com relação à curva termogravimétrica 

da KSF adsorvida com cobre, a mesma apresentou um perfil de degradação térmica similar à 

KSF-Na, com perdas de água descritas em duas etapas.  
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2.3.2 Estudos de remoção de cobre 

Adsorção é geralmente descrita através de uma isoterma, que mostra a relação entre a 

atividade da fase aquosa em massa do adsorbato com a quantidade adsorvida na interface à 

temperatura constante, sendo esta muitas vezes não linear. As quantidades de cátion 

adsorvidas (q) para os sólidos foram calculadas a partir das concentrações das soluções antes 

e após a adsorção, utilizando a Equação 13. 

Equação 13:  
W

VCC
q s *)(

)( adsorção de Capacidade 0                                        

onde C0 e Cs são as concentrações do cátion (mol dm
-3

) na fase líquida inicial e de equilíbrio, 

respectivamente; V é o volume da solução (dm
-3

) e W a massa dos sólidos (g) utilizados.  

  

2.3.2.1 Cinética de adsorção 

 

Foi estudado o efeito do tempo de contato com uma solução de Cu(II) 10 mmol dm
-3

. 

Após um período de 480 min para CTS e KSF-CTS-25% e 120 min para KSF-Na, a 

quantidade de cobre adsorvida se apresentou próximo do estado de equilíbrio, conforme 

mostrado na Figura 21. Com isto, o tempo necessário de equilíbrio foi determinado como 

sendo 480 minutos.  

Figura 21-  Efeito do tempo sobre a capacidade de adsorção de Cu(II) para (a) CTS, (b) KSF-

Na e (c) KSF-CTS-25% a 298 K ± 1 K. 
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Os dados experimentais obtidos da adsorção foram ajustados aos modelos cinéticos 

de pseudo-primeira ordem (Lagergren e Svenska, 1898) e pseudo-segunda ordem (Ho e 

Mckay, 1999), conforme descrito anteriormente nas Equações 6 e 7 (item 1.4).  

Os resultados são mostrados na Figura 22 e os parâmetros obtidos estão resumidos na 

Tabela 7. O resultados mostraram que os dados experimentais foram mais bem ajustados ao 

modelo de pseudo-segunda ordem, conforme valores encontrados para o R
2
 e o qe,theo que se 

mostraram próximos do qe,exp.  

 

Figura 22 - Cinética de adsorção aplicada aos modelos de (i) pseudo-primeira ordem e (ii) 

pseudo-segunda ordem na retenção de Cu(II) pela (a) CTS, (b) KSF-Na e (c) KSF-CTS-25% 

a 298 ± 1 K. 
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Tabela 7 - Parâmetros cinéticos da adsorção de Cu (II) em CTS, KSF-Na e KSF-CTS-25% a 

298 K ± 1 K, de acordo com os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. 

Modelo 
Amostra 

CTS KSF-Na KSF-CTS-25% 

qe, exp. (mmol g
-1

) 1,83 ± 0,452 0,52 ± 0,049 1,37 ± 0,274 

    Pseudo-primeira ordem 
   

qe,theor. (mmol g
-1

) 1,10 0,68 0,90 

k1 (dm
3
 min

-1
) 6,68 x 10

-3
 6,42 x 10

-2
 5,18 x 10

-3
 

R
2
 0,8902 0,8701 0,9383 

    
Pseudo-segunda ordem 

   
qe, theor, (mmol g

-1
) 2,05 0,53 1,47 

k2 (g mmol
-1 

min
-1

) 6,82 x 10
-3

 3,30 x 10
-1

 1,15 x 10
-2

 

R
2
 0,9809 0,9998 0,9965 

 

 

2.3.2.2 Isotermas de adsorção 

 

As isotermas de equilíbrio (Figura 23) mostraram a seguinte ordem para capacidade 

máxima de adsorção de Cu(II) em mmol g
-1

 a 298 K ± 1 K: 1,77 ± 0,298, 0,52 ± 0,089 e 1,30 

± 0,369 para CTS, KSF-Na e KSF-CTS-25%, respectivamente. Resultados semelhantes foram 

observados na literatura (Ngah e Fatinathan, 2008a; Özdemir e Yapar, 2009; Ngah e 

Fatinathan, 2010). 
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Figura 23 - Efeito da concentração de Cu (II) na capacidade de adsorção da (a) CTS, (b) KSF-

Na e (c) KSF-CTS-25% a 298 K ± 1 K. 

  

Os dados obtidos a partir das isotermas de adsorção foram aplicados aos modelos de 

Langmuir (Langmuir, 1918), Freündlich (Freündlich, 1907) e Temkin (Temkin e Pyzhev, 

1940), conforme descrito anteriormente nas Equações 3, 4 e 5 (item 1.4). 

A Figura 24 e a Tabela 8 mostram que os dados experimentais foram bem ajustados 

ao modelo de Langmuir, baseado nos coeficientes de regressão linear (R
2
), com valores de 

0,9990, 0,9918 e 0,9216 para CTS, KSF-Na e KSF-CTS-25%, respectivamente. Referente ao 

modelo de Freündlich, os coeficientes de regressão linear (R
2
) foram determinados como 

sendo 0,9718, 0,8571 e 0,9485 para CTS, KSF-Na e KSF-CTS-25%, enquanto que para o 

modelo de Temkin obtiveram valores de 0,9914, 0,8428 e 0,9855 para os respectivos 

adsorventes.  

Os três modelos por si só apresentam limitações de aplicação: (i) o modelo de 

Langmuir, pressupõe que os sítios de sorção possuem energias semelhantes e são 

gradualmente saturados em um comportamento de monocamada, ou seja, considera que os 

sítios de adsorção são homogeneamente distribuídos na superfície Chen et al. (2007); o 

modelo de Freündlich estabelece que o mesmo processo de sorção ocorre em uma condição 

de multicamadas; já o modelo de Temkin (iii) pressupõe ambas as possibilidades descritas 

anteriormente, mas que os solutos adsorvem na superfície ao mesmo tempo. 

Assim sendo, baseado nos valores de R
2
, os processos foram mais bem descritos pelo 

modelo de Langmuir para CTS e KSF-Na, enquanto que ao modelo de Temkin para a KSF-
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CTS-25%. A aplicação dos dados ao modelo de Langmuir resultou em valores de qmáximo, 

próximos dos valores de qmax,exp.  

 

Tabela 8 - Dados da linearização das isotermas de adsorção de cobre sobre CTS, KSF-Na e 

KSF-CTS-25% a 298 K ± 1 K referente aos modelos de Langmuir, Freündlich e Temkin. 

Modelo 
Amostra 

CTS KSF-Na KSF-CTS-25% 

qmax,exp (mmol g
-1

) 1,77 ± 0,298 0,52 ± 0,089 1,30 ± 0,369 

Langmuir    

qmax (mmol g
-1

) 2,12 ± 0,005 0,55 ± 0,074 1,59 ± 0,700 

b (dm
3
 g

-1
) 6,31x10

-1
 ± 0,026 1,59 ± 0,432 4,83 x10

-1
 ± 0,104 

R
2
 0,9990 0,9918 0,9216 

Freündlich  

 

 

kF (mmol g
-1 

(mmol g
-1

)
-1/n

) 9,69x10
-1

 ± 0,012 6,27x10
-1

 ± 0,023 5,08x10
-1

 ± 0,055 

n 3,04 ± 0,019 5,0429 ± 0,036 0,9855 ± 0,105 

R
2
 0,9718 0,8571 0,9485 

Temkin  

 

 

A 2,34 ± 0,021 6,21 ± 0,023 1,23 ± 0,035 

B 1,03 ± 0,032 1,88x10
-1

  ± 0,036 1,24 ± 0,067 

R
2
 0,9914 0,8428 0,9855 

 

Para a KSF-CTS-25%, há dois principais mecanismos envolvidos no processo de 

adsorção do cobre, conforme discutido anteriormente. Estes possuem sítios de adsorção com 

forças e energias diferentes, justificando, assim, o ajuste dos dados do compósito ao modelo 

de Temkin. A Tabela 9  apresenta as capacidades de adsorção relatadas na literatura para a 

remoção de cobre em solução aquosa sobre quitosana, montmorillonita e quitosanas 

modificadas (Boddu et al., 2008; Ngah e Fatinathan, 2008a; Lopes et al., 2009; Özdemir e 

Yapar, 2009; Popuri et al., 2009; Zhou et al., 2009; Ngah e Fatinathan, 2010; Cho et al., 

2012). O valor da capacidade de adsorção varia consideravelmente nos diferentes adsorventes. 

Referente ao compósito KSF-CTS-25%, este se mostrou bastante eficiente, exibindo uma 

melhor capacidade de adsorção frente à maioria dos adsorventes. Além disso, a forma e o 

tamanho dos adsorventes na forma de esferas podem facilitar a sua remoção juntamente com 

os contaminantes do meio aquoso, por intermédio de um processo de filtração simples.  
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Figura 24 - Linearização das isotermas de adsorção de cobre em (a) CTS, (b) KSF-Na e (c) 

KSF-CTS-25%  a 298 K ± 1 K, de acordo com os modelos de (i) Langmuir, (ii) Freündlich e 

(iii) Temkin. 
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Tabela 9 - Capacidade máxima de adsorção de Cu (II) (mg g
-1

) em solução aquosa sobre 

diversos adsorventes.  

*A mesma quitosana foi utilizada neste trabalho. 

Adsorvente Condições 
Adsorção  

(mg g
-1

) 
Referência 

Quitosana* 
Pó; 20 mg; C0 0,7–7 mmol 

dm
-3

; pH 4,8; 240 min 
111 [62] 

Quitosana reticulada com 

TPP 

Esferas; 0,20 g; C0  

20–300 mg dm
-3

; pH 4,5;  

100 min  

65 [56] 

Quitosana reticulada com 

TPP 

Esferas; 20 mg; C0  

1–10 mmol dm
-3

; pH 4,8;  

480 min 

135 
Presente 

estudo 

Montmorillonita 

Pó ; 0,20 g; C0  

50 – 600 mg dm
-3

; pH 4,8;  

24 h 

32  [55] 

Montmorillonita 

Pó ; 20 mg; C0  

1–10 mmol dm
-3

; pH 4,8;  

480 min 

35  
Presente 

estudo 

Quitosana modificada com 

ácido α-cetoglutárico   

Partículas esféricas;50 mg; 

C0 40–800 mg dm
-3

; pH 6,0; 

180 min 

96 [60] 

Quitosana revestida com 

alumina 

Esferas; 100-500 mg; C0  

5-100 mg dm
-3

; pH 4,0;  

24 h 

86  [63] 

Quitosana revestida com 

PVC 

Esferas ; 500 mg; C0   

100–500 mg dm
-3

; pH 4,0; 

240 min 

88  [61] 

Quitosana/argilomineral/mag

netita reticulada com TPP 

Microesferas; 100 mg; C0 

16–656 mg dm
-3

; pH 5,0;  

24 h 

17  [64] 

Quitosana/montmorillonita  

reticulada com TPP 

Esferas; 20 mg; C0 1–10 

mmol dm
-3

; pH 4,8;  

480 min 

101  
Presente 

estudo 
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2.3.2.3 Estudo de dessorção 

 

Considerando a necessidade do múltiplo uso dos adsorventes, bem como a sua 

regeneração visando à reutilização destes, o estudo de dessorção desempenha um papel 

importante na investigação da recuperação de metais adsorvidos na superfície do adsorvente. 

Muitos eluentes tem sido aplicados para remover metais pesados de quitosana e seus 

derivados, dentre eles citam-se soluções de EDTA, HCl, KCl, NH4Cl, H2O e HNO3 (Özdemir 

e Yapar, 2009; Zhou et al., 2009; Laus et al., 2010; Tirtom et al., 2012). Entre elas, as 

soluções de EDTA apresentaram melhores resultados de recuperação do metal.  

Assim sendo, foram determinadas as percentagens de dessorção dos íons cobre do 

compósito KSF-CTS-25% utilizando EDTA 0,005 mol dm
-3

 como agente complexante e 

eluente, resultando nos valores de 86%, 85% e 84%, após três ciclos de dessorção, 

respectivamente. Estes resultados indicaram que o compósito preparado mostrou uma boa 

eficiência na recuperação de íons cobre da superfície do adsorvente mesmo após três ciclos 

consecutivos de adsorção.  

  

2.4 Conclusão 

 

Foram preparadas esferas de CTS e KSF-CTS-25% pela reticulação com TPP. Os 

adsorventes CTS, KSF-Na e KSF-CTS-25% foram usados para remover Cu (II) de soluções 

aquosas. Os dados de DRX, TG e FTIR sugeriram que o compósito KSF-CTS-25% possui um 

comportamento intermediário entre a KSF e a CTS na retenção de cobre.  

A adsorção de Cu (II) na CTS, KSF-CTS-25% e KSF-Na segue o modelo cinético de 

pseudo-segunda ordem. As isotermas de adsorção mostraram um melhor ajuste ao modelo de 

Langmuir para CTS e KSF-Na, enquanto que o modelo de Temkin se mostrou mais adequado 

para o compósito KSF-CTS-25%. As capacidades máximas de adsorção de Cu (II) em mmol 

g
-1

 a 298 ± 1 K foram: 1,77 ± 0,298, 0,52 ± 0,089 e 1,30 ± 0,369 para CTS, KSF-Na e KSF-

CTS-25%, respectivamente.  

O Estudo de dessorção mostrou que os íons cobre podem ser recuperados do 

compósito KSF-CTS-25%, utilizando uma solução de EDTA como eluente. Estes resultados 

são altamente promissores e sugerem que o compósito preparado pode ser aplicado como uma 

alternativa para a remoção de metais pesado de águas residuais. 
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3 ESFERAS DE QUITOSANA/MONTMORILLONITA NA REMOÇÃO DE CORANTES 

ANIÔNICOS E CATIÔNICOS EM MEIO AQUOSO 

 

Resumo 

 

Esferas de quitosana e quitosana/montmorillonita-KSF, com teores do argilomineral variando 

de 1, 5, 15 e 25%, foram preparadas utilizando o tripolifosfato de sódio como agente 

reticulante. Os biocompósitos preparados foram caracterizados por análise elementar de CHN, 

DRX, FTIR, termogravimetria, RMN 
13

C, MEV, MET e ponto de carga zero. Os dados 

sugerem que os compósitos foram devidamente preparados, que estes possuem um perfil 

híbrido com indicações de interação entre a quitosana e o argilomineral, e que se apresentam 

com propriedades melhoradas que os materiais de partida. Os materiais compósitos foram 

avaliados na adsorção de um corante aniônico (Azul de remazol) e outro catiônico (azul de 

metileno). Os efeitos do pH, tempo de contato e da concentração inicial dos corantes foram 

investigados. Foram obtidos os parâmetros cinéticos e de equilíbrio do processo de sorção. Os 

resultados foram muito promissores e sugerem que estes adsorventes podem ser aplicados 

como alternativa para a remoção de corantes de águas residuais. 

 

Palavras Chave: Esferas de quitosana-montmorillonita, azul de metileno, reativo blue 19, 

adsorção, corantes aniônicos, corantes catiônicos. 

 

3.1 Introdução 

 

Atualmente, a síntese dos biocompósitos tem apresentado uma nova abordagem para 

a modificação de várias propriedades dos biopolímeros, tais como o inchaço/absorção de água 

(Pongjanyakul et al., 2005) e o comportamento mecânico/térmico (Wang et al., 2005; Wu e 

Wu, 2006). Além disso, os materiais compósitos possuem uma rigidez mais elevada, baixa 

gravidade específica e uma maior resistência à corrosão e à oxidação (Saravanan et al., 2013).  

Um dos biopolímeros mais encontrados na literatura para a formação de 

biocompósitos é a quitosana que, por sua vez, é um polissacarídeo composto principalmente 

de poli-β-(1,4)-2-desoxi-2-amino-D-glicose e obtido a partir da desacetilação da quitina, que é 

o segundo biopolímero mais abundante na natureza, depois de celulose. (Tolaimate et al., 
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2003; Tan et al., 2008; Wan Ngah et al., 2011). Devido à possibilidade de interação com os 

grupos amina e hidroxila, esse biopolímero têm sido amplamente estudado na remoção de 

metais de pesados e contaminantes orgânicos de águas residuais (Monteiro Jr e Airoldi, 2005; 

Chen et al., 2007; Bekçi et al., 2008; Hasan et al., 2008; Wu et al., 2010; Saravanan et al., 

2013).  

Vários materiais têm sido utilizados para preparação de compósitos com quitosana, 

dentre os quais os argilominerais naturais têm se destacado por serem de fácil obtenção e por 

suas propriedades físico-químicas promissoras (Darder et al., 2005; Wang et al., 2005; Wu e 

Wu, 2006; Günister et al., 2007; Wang et al., 2009; Zhang et al., 2009; Nesic et al., 2012). 

Dentre eles, a montmorillonita se destaca devido a sua elevada capacidade de troca catiônica e 

a possibilidade de expansão lamelar, o que proporciona uma maior versatilidade na interação 

e intercalação de moléculas volumosas tais como quitosana e corantes (Monvisade e 

Siriphannon, 2009; Kittinaovarat et al., 2010; Silva et al., 2012).  

 Os corantes, que geralmente têm uma origem sintética, são caracterizados por 

estruturas moleculares aromáticas complexas que garante estabilidade físico-química, térmica 

e óptica às mesmas (Langhals, 2004). Estes podem ser classificados como aniônicos (corantes 

ácidos), catiônicos (corantes básicos) ou não iônicos (corantes dispersos) (Salleh et al., 2011). 

O azul de metileno ([7-(dimetilamina)fenotiazina-3-ilideno]-dimetilazanio-cloreto) e o azul de 

remazol (1-amino-9,10-dioxo-4-[3-(2-sulfonatooxietilsulfonil)anilina]antraceno-2-sulfonato-

dissódico), cujas estruturas estão apresentadas na Figura 25, são amplamente utilizados na 

indústria textil e representam uma importante classe de organopoluentes tóxicos e 

recalcitrantes (Mechichi et al., 2006; Salleh et al., 2011). O azul de Remazol (RB) é um 

corante reativo, frequentemente aplicado como material de partida na produção de corantes 

poliméricos (Sathishkumar et al., 2012).  

O descarte desse tipo de contaminante em águas residuais, oriundo dos processos 

industriais, é um problema ambiental devido as suas consequências para a qualidade da água, 

pois causa danos não só para a vida aquática, mas também aos seres humanos (Baskaralingam 

et al., 2007; Sathishkumar et al., 2012; Silva et al., 2012). Nos últimos anos, esforços têm 

sido feitos para se reduzir a presença de corantes em águas residuárias. Dentre as diversas 

técnicas estudadas, os processos que envolvem adsorção têm se mostrado como uma das 

tecnologias mais aplicáveis em todo o mundo (Hasan et al., 2008; Monvisade e Siriphannon, 

2009; Kittinaovarat et al., 2010; Arulkumar et al., 2011; Salleh et al., 2011; Nesic et al., 
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2012; Sathishkumar et al., 2012; Silva et al., 2012). Assim, a busca de adsorventes de baixo 

custo, abundantes na natureza, biodegradáveis e que possuam uma alta capacidade de 

remoção desses contaminantes se torna altamente desejável. 

Nessa perspectiva, foram obtidas esferas de biocompósitos de quitosana-

argilomineral, com teores de montmorillonita nas proporções de 1, 5, 15 e 25%, preparadas 

por reticulação com tripolifosfato de sódio, visando à obtenção de novos materiais 

adsorventes aplicáveis à remoção de corantes de soluções aquosas. Os principais objetivos 

deste trabalho foram: (i) preparar esferas de quitosana-argilomineral, (ii) estudar a 

versatilidade da adsorção de corantes aniônicos e catiônicos na estrutura dos compósitos, (iii) 

identificar a ordem de reação seguida nos sistemas via estudo cinético de adsorção, (iv) 

determinar as isotermas de concentração nos vários suportes e comparar seu potencial na 

retenção dos corantes, (v) testar os dados da adsorção frente aos modelos de Langmuir e 

Freündlich. 

 

Figura 25 - Estruturas químicas dos corantes (a) azul de remazol e (b) azul de metileno. 
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3.2 Materiais e métodos 

 

A montmorillonita-KSF utilizada nesse trabalho foi oriunda da empresa Sigma-

Aldrich, obtida pela ativação ácida com H2SO4.  

A quitosana (CS) utilizada nesse trabalho possui uma massa molecular média (190-

310 KD) e grau de desacetilação de 78%, sendo gentilmente cedida pela empresa Primex, 

situada em Oskarsgata, Siglufjordur – Islândia.  

O tripolifosfato de sódio (TPP), utilizado como agente reticulante, e o corante azul de 

metileno (methylene blue ou Basic Blue 9) foram oriundos da empresa Sigma-Aldrich, 

enquanto que o azul de remazol (Remazol brilliant blue RN ou Reactive blue 19) foi cedido 

pela empresa DyStar (Cidade Monções, São Paulo - Brasil).  

 O cloreto de amônio, cloreto de sódio, ácido acético e nitrato de prata foram de 

grau analítico e utilizados sem purificação prévia. 

 

3.2.1 Produção de esferas de quitosana 

 

Dissolveu-se de 3,0 g de CS em 150 cm
3
 de ácido acético 2% (V/V), sob agitação 

mecânica vigorosa por 24 h. O gel resultante foi gotejado lentamente com o auxílio de uma 

bureta em uma solução de tripolifosfato de sódio 10 %. As esferas de quitosana formadas 

(CTS) foram maturadas na solução reticulante por 24h e, em seguida, lavadas 

abundantemente com água destilada, sendo expostas à secagem em temperatura ambiente.   

 

3.2.2 Produção de esferas dos compósitos KSF-quitosana 

 

Inicialmente adicionou-se uma quantidade de KSF sódica (1, 5, 15 ou 25 %, com 

relação à massa do compósito) em 150 cm
3
 de água deionizada deixando a suspensão sob 

agitação mecânica por 24 h à temperatura ambiente. Após esse período, foi adicionado 3 cm
3
 

de ácido acético glacial e 3,0 g de CS, deixando o sistema sob agitação mecânica vigorosa por 

24 h. O gel resultante foi gotejado lentamente com o auxílio de uma bureta em uma solução 

de tripolifosfato de sódio 10 %. As esferas de compósito formadas (KSF-CTS) foram 

maturadas na solução reticulante por 24 h e, em seguida, lavadas abundantemente com água 
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destilada e secas a 60°C por 24 h.  A Figura 26 apresenta um fluxograma de preparação dos 

materiais.   

 

Figura 26 - Fluxograma da obtenção das esferas de quitosana e dos seus compósitos com 

montmorillonita KSF.  

 

3.2.3 Estudos de adsorção de corantes 

 

Inicialmente, verificou-se a influência do pH do meio na adsorção dos corantes pelo 

método de batelada, na faixa de pH entre 2 e 8, em que aproximadamente 50 mg dos sólidos 

preparados foram suspensos em 20 cm
3 

de azul de metileno 150 ppm ou azul de remazol 500 

ppm sob agitação magnética a 298 K ± 1 K. No final de cada período de adsorção, alíquotas 

das amostras foram coletadas, sendo as concentrações residuais dos corantes (Cs) 

determinadas a partir da análise do sobrenadante, por espectroscopia de absorção molecular 

na região do UV-Vis, utilizando um espectrômetro SHIMADZU, modelo TCC-240, nas 

faixas de 1 – 10 ppm e 1 – 30 ppm, com comprimentos de onda de 663 e 592 nm, para o azul 

de metileno e azul de remazol, respectivamente. As quantidades dos corantes adsorvidas 

foram calculadas a partir das concentrações das soluções antes e após a adsorção, conforme 

Equação 12, descrita anteriormente no item 2.2.5.  
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Para fins de quantificação dos corantes adsorvidos nos sólidos estudados foram 

construídas as curvas de calibração em água destilada (pH = 6,0), conforme descrito na Figura 

27. Pelos perfis observados, percebe-se que houve um bom ajuste linear dos dados, com 

valores de R
2
 próximos da unidade. 

 

Figura 27 - Curva de calibração dos corantes (a) azul de metileno e (b) azul de remazol em 

água destilada. 

 

 Para o estudo cinético de adsorção, utilizou-se as melhores condições de pH, 

encontradas pelo estudo anterior, variando o tempo de 0 a 660 minutos. No final de cada 

período de adsorção, alíquotas das amostras foram coletadas, sendo as concentrações finais 

analisadas conforme descrito anteriormente. 

Para as isotermas de equilíbrio, variou-se as concentrações dos corantes de 10 a 1500 

ppm, para o azul de metileno, e de 100 a 1600 ppm, para o azul de remazol, sob condições 

ótimas de pH e tempo, pré-estabelecidas anteriormente.  

 

3.2.4 Caracterizações 

 

As análises elementares de carbono, hidrogênio e nitrogênio foram efetuadas em 

aparelho Perkin-Elmer, modelo PE 2400, do IQ da USP.  
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Os difratogramas de raios X foram obtidos pelo método do pó em um difratômetro 

da Shimadzu, modelo XD3A, equipado com uma fonte monocromática de CuK, trabalhando 

com uma diferença de potencial no tubo de 40 KV e uma corrente elétrica de 30 mA. A 

varredura foi feita na faixa de 2θ = 3 a 50°, a uma velocidade de 0,02° s
-1

 e passo de 0,5º.  

Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos pelo 

espectrofotômetro da Bomem, modelo MB-series, com transformada de Fourier, em uma 

faixa de 4000 a 400 cm
-1

, com resolução de 4 cm
-1

 e 30 acumulações, utilizando-se pastilhas 

de KBr com 1% de amostra.  

A análise termogravimétrica das amostras se deu em uma termobalança Shimadzu, 

modelo TGA-50H, utilizando-se cerca de 10 mg de amostra em cadinho de alumina, sob 

atmosfera de nitrogênio com fluxo de 50 mL.min
-1

, em uma taxa de 283 K.min
-1

 e aquecido 

até 1200 K. 

As medidas de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram realizadas em um 

microscópio JEOL, modelo JSTM-300. As amostras de partida e modificadas foram fixadas 

sobre uma fita de carbono de dupla face e, posteriormente, foram recobertas com ouro. A 

voltagem empregada foi de 20 keV e corrente de 18 mA. 

As observações por microscopia eletrônica de transmissão (MET) foram realizadas 

em um microscópio Philips CM 200, operando a 200 kV, localizado na UPMC, Paris VI. 

Os espectros de ressonância magnética de carbono 13 foram obtidos em um 

espectrômetro AC400/P Brucker com rotação do ângulo mágico, em 75,47 MHz, com tempo 

de relaxação de 5 s e tempo de contato de 1 ms, localizado na UPMC, Paris VI. 

Para o estudo da medida do ponto de carga zero (PCZ), 500 mg dos sólidos de 

partida e dos preparados foi colocado em contato com 50 cm
3
 de uma solução de HCl ou 

NaOH com pH inicial variando de 1 a 12 por 24 h, deixando-se a suspensão sob agitação à 

temperatura ambiente.  Em seguida, determinou-se o pH final da suspensão, utilizando um 

pHmetro digital Digimed, modelo DM-22. 
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3.3 Resultados e discussão 

 

3.3.1 Caracterização dos compósitos 

 

3.3.1.1 Análise de carbono, hidrogênio e nitrogênio para a quitosana e seus compósitos com 

KSF-Na 

 

A Tabela 10 apresenta os valores experimentais de CHN para a quitosana e seus 

compósitos com KSF-Na. A KSF-Na apresentou apenas traços de carbono e nitrogênio, por 

isso foi desconsiderada.  

 

Tabela 10 - Quantidades de carbono, hidrogênio e nitrogênio das amostras de quitosana e seus 

compósitos com KSF-Na. 

Amostra % C % H % N 

CS 38,29 ± 0,05 7,09 ± 0,13 6,84 ± 0,02 

CTS 38,95 ± 0,29 7,09 ± 0,07 7,07 ± 0,00 

KSF-CTS-1% 38,08 ± 0,05 7,02 ± 0,07 6,88 ± 0,02 

KSF-CTS-5% 36,09 ± 0,07 6,90 ± 0,01 6,54 ± 0,00 

KSF-CTS-15% 33,09 ± 0,02 6,36 ± 0,01 5,95 ± 0,04 

KSF-CTS-25% 29,30 ± 0,26 5,69 ± 0,06 5,36 ± 0,02 

   

 Pelos dados percentuais de carbono e nitrogênio percebe-se um decréscimo nesses 

valores proporcional ao incremento de KSF no compósito. Com isso, pode-se estimar a 

dispersão da montmorillonita nos compósitos, conforme proposto nas Equações 13 e 14. 

 

Equação 14:   %𝐾𝑆𝐹 = 100 [1 − (
%𝐶𝑐

%𝐶𝑞
)]     

Ou 

Equação 15:   %𝐾𝑆𝐹 = 100 [1 − (
%𝑁𝑐

%𝑁𝑞
)]     
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Onde %𝐶𝑞  e %𝑁𝑞 são referentes aos valores experimentais de carbono e nitrogênio na 

quitosana pura (CS e CTS), enquanto que os valores de %𝐶𝑐 e %𝑁𝑐 se relacionam com a 

quitosana nos compósitos. 

 O erro associado 𝛿%𝐾𝑆𝐹  pode ser descrito pelas Equações 15 e 16, em função do 

elemento (C ou N) relacionado.  

 

Equação 16:   𝛿%𝐾𝑆𝐹 ≤ |
∂%𝐾𝑆𝐹

∂%𝐶𝑞

| 𝛿%𝐶𝑞
+  |

∂%𝐾𝑆𝐹

∂%𝐶𝑐

| 𝛿%𝐶𝑒𝑥𝑝
 =

100

%𝐶𝑐
𝛿%𝐶𝑞

+
100 %𝐶𝑞

(%𝐶𝑐)2 𝛿%𝐶𝑐
       

 

Ou 

 

Equação 17:    𝛿%𝐾𝑆𝐹 ≤ |
∂%𝐾𝑆𝐹

∂%𝑁𝑞

| 𝛿%𝑁𝑞
+ |

∂%𝐾𝑆𝐹

∂%𝑁𝑐

| 𝛿%𝑁𝑞
=

100

%𝑁𝑐
𝛿%𝑁𝑞

+
100 %𝑁𝑞

(%𝑁𝑐)2 𝛿%𝑁𝑐
     

 

Assim, aplicando as Equações 14-17 aos dados de CHN, tanto pelos percentuais de 

carbono quanto pelos de nitrogênio, as quantidades estimadas de quitosana e montmorillonita 

(Tabela 11) se mostram coerentes com as quantidades experimentais de 5, 15 e 25 % do 

argilomineral nos compósitos preparados, sugerindo uma boa dispersão do argilomineral na 

quitosana.  

 

Tabela 11 - Estimativa das quantidades de quitosana e montmorillonita nos compósitos. 

Amostra 
Com base em % C Com base em % N 

% CS % KSF % CS % KSF 

KSF-CTS-1% 98,6 ± 0,6 1,4 ± 0,7 98,9 ± 0,2 1,1 ± 0,2 

KSF-CTS-5% 93,4 ± 0,7 6,6 ± 0,7 94,0 ± 0,2 6,0 ± 0,2 

KSF-CTS-15% 85,7 ± 0,6 14,3 ± 0,6 85,5 ± 1,0 14,5 ± 1,0 

KSF-CTS-25% 75,9 ± 1,8 24,1 ± 1,8 77,0 ± 0,8 23,0 ± 0,8 

  

Considerando-se que a reticulação com tripolifosfato não altera as unidades acetiladas 

(A) e desacetiladas (D) da quitosana, e que a composição do compósito com o argilomineral 



Tese de doutorado  PEREIRA. F. A. R. 

 

89 

 

utilizado
3
 não afeta na razão C/N que, neste caso, é uma medida exclusiva da quitosana, pode-

se estimar o percentual do grau médio de desacetilação não apenas da CS, mas de todos os 

materiais preparados (Tabela 12), conforme descrito no Anexo I. Assim, a quitosana utilizada 

neste trabalho possui um GDmédio de 78 ± 2. 

 

Tabela 12 - Estimativa do GD da quitosana nos materiais preparados. 

 

Amostra C/N % GD 

CS 5,60 ± 0,02 74 ± 1 

CTS 5,51 ± 0,04 79 ± 2 

KSF-CTS-1% 5,53 ± 0,02 78 ± 2 

KSF-CTS-5% 5,52 ± 0,01 78 ± 1 

KSF-CTS-15% 5,56 ± 0,04 76 ± 2 

KSF-CTS-25% 5,47 ± 0,08 81 ± 4 

   

 

3.3.1.2 Espectroscopia de absorção no infravermelho (FTIR)  

 

A Figura 28 apresenta os espectros FTIR das amostras de KSF-Na, CS, CTS, KSF-

CTS-1%, KSF-CTS-5%, KSF-CTS-15% e KSF-CTS-25%. 

                                   
3 Uma vez livre de matéria orgânica e/ou nitrogenada. 
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Figura 28 - Espectros de absorção no infravermelho para as amostras de (a) KSF-Na, (b) CS, 

(c) CTS, (d) KSF-CTS-1%, (e) KSF-CTS-5%, (f) KSF-CTS-15%  e (g) KSF-CTS-25%. 
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O espectro da  KSF-Na (Figura 28a), possui bandas características conforme discutido 

anteriormente no item 2.3.1.3.  

O espectro de infravermelho da CS (Figura 28b) apresentou bandas características de 

estiramento C–H, simétricos e assimétricos em 2920 e 2850 cm
-1 

e uma banda intensa e larga 

na região de 3400 cm
-1

, atribuída às vibrações de estiramento dos grupos OH das hidroxilas 

estruturais, como também à umidade presente no biopolímero. A banda em torno de 1655 

cm
−1

 está associada às vibrações de estiramento dos grupos N-H e à deformação axial de C=O 

de amida. Outras absorções características foram observadas em 1558 cm
-1

, associada às 

vibrações de deformação N-H do grupo amina protonado (Wang et al., 2005; Paluszkiewicz et 

al., 2011; Nesic et al., 2012); bandas em  1072 e 1029 cm
-1

, atribuídas a vibrações de 

estiramento do anel glicopiranosídeo (López et al., 2008); a absorção em 1153 cm
-1

, associada 
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à ligação beta glicosídica entre os carbonos 1 e 4 e a banda em 890 cm
-1 

também associada a 

estrutura polissacarídica (Monteiro Jr e Airoldi, 2005; Kittinaovarat et al., 2010; Laus et al., 

2010; Wan Ngah et al., 2011); em 1320 cm
-1

, atribuídas à deformação axial de grupos C-N de 

amina; e em 1420 e 1380 cm
-1

, atribuídas à deformação axial de C-N de amida e à 

deformação angular de CH2 e CH3, respectivamente. Após a formação de esferas CTS pela 

reticulação com TPP (Figura 28c), há um incremento na intensidade da banda em 890 cm
−1

 

devido à ligação P–O–P do reticulante utilizado (Martins et al., 2012). A banda em 1651 cm
−1

 

também está associada aos grupos P–O do mesmo. (Nesic et al., 2012). 

Visando a determinação do grau de desacetilação (GD) da quitosana utilizada nesse 

estudo (CS), aplicou-se a Equação 2 (item 1.1.3.1), descrita por Lima e Airoldi (2004), 

obtendo o valor de 78 % ± 1. Esse valor foi consonante ao determinado via CHN, conforme 

descrito no anteriormente no item 3.3.1.1. 

As bandas características tanto da KSF-Na quanto da CTS podem ser percebidas no 

espectro dos compósitos de KSF-CTS preparados (Figura 28d-g). No entanto, o deslocamento 

da banda de deformação da ligação N-H de 1558 cm
-1 

para frequências menores, quando nos 

compósitos (1541 cm
-1

) indica a interação das cargas negativas da montmorillonita com o 

grupo amina protonado da quitosana (Darder et al., 2003; Tan et al., 2008; Monvisade e 

Siriphannon, 2009; Celis et al., 2012). 

 

 

3.3.1.3 Difração de raios X (DRX) 

  

A Figura 29 mostra os padrões de DRX da CTS, KSF-Na e dos seus compósitos, 

indexados segundo as fichas JCPDS 00.029.1498, 00.058.2036, 01.070.8055 e 00.035.1974. 

descritas para a montmorillonita, muscovita, quartzo e quitosana, respectivamente.  

 

  



Tese de doutorado  PEREIRA. F. A. R. 

 

92 

 

Figura 29 - Difratogramas de raios X das amostras de (a) KSF-Na, (b) CS, (c) CTS, (d) KSF-

CTS-1%, (e) KSF-CTS-5%, (f) KSF-CTS-15% e (g) KSF-CTS-25%. Abreviações: Mt. 

montmorillonita; M, muscovita; Q, quartzo; Qt, quitosana. 
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 Para a KSF-Na (Figura 29a), o difratograma apresentou um perfil característico da 

montmorillonita, com uma reflexão principal em 2θ = 6,29º (d001=1,40 nm). Outros picos 

característicos do argilomineral foram encontrados em torno de 2θ ≅ 20º (d020=0,45 nm) e 35º 

(d006=0,26 nm). Ainda, percebe-se a presença de muscovita e quartzo no material.  

 Para CS, a difração de raios X permite obter dados acerca da qualidade do produto da 

desacetilação da quitina e de outras etapas prévias, como a desmineralização. Pela Figura 29b, 

é possível identificar os dois picos principais característicos da quitosana, um em torno de 2θ 

≅ 10º (d020=0,82 nm) e outro de 2θ ≅ 20º (d040=0,45 nm), porém com um padrão pouco 

cristalino devido à coexistência de regiões ordenadas e amorfas. A inexistência de um pico em 

torno de 30º no difratograma da CS denota a pureza do material quanto à ausência de 

carbonato de cálcio remanescente da etapa de desmineralização da quitina precursora. 

 Após a reticulação com TPP, obteve-se a CTS com um padrão de difração menos 

ordenado que a CS. Percebe-se que o pico observado para a CS em torno de 2θ ≅ 10º,  é 

deslocado para cerca de 13º (d020=0,72 nm) para a CTS, o que sugere a efetividade da 

interação eletrostática do reticulante com a quitosana.  
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  Os difratogramas encontrados para os compósitos apresentaram  picos 

característicos da KSF e CTS (Figura 29d-g), com uma maior desordem a longo alcance 

quando na quitosana, porém com uma maior definição no pico em torno de 2θ ≅ 20º, devido 

ao incremento do argilomineral à CS.  

 

3.3.1.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

  

 Ao adicionar o gel de CS ou KSF/CS na solução de TPP, as cargas positivas da CS 

resultantes da protonação dos grupos amino interagem eletrostaticamente com as cargas 

negativas do TPP, formando esferas gelatinosas quase que instantaneamente. Essas esferas 

recém-preparadas possuem um diâmetro aproximado de 5 mm, que decresce para cerca de 1 

mm quando secas, sendo aferido por intermédio de um paquímetro. O tamanho das esferas 

úmidas sugere uma alta capacidade de intumescimento e retenção de água por esses materiais.  

 A Figura 30 mostra micrografias das esferas de CTS e KSF-CTS com teores de KSF 

variando entre 1, 5, 15 e 25%.  

As esferas de CTS (Figura 30a) apresentaram uma superfície com baixa porosidade e 

regular, comparada aos compósitos preparados. Percebe-se que a superfície desses compósitos 

(Figura 30b-d) se mantém não porosa e se torna rugosa ou mais irregular à medida que o teor 

de KSF é adicionado à CTS, devido à influência textural da estrutura lamelar do 

argilomineral. 
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Figura 30 - Imagens de MEV das esferas de (a) CTS, (b) KSF-CTS-1%, (c) KSF-CTS-5%, (d) 

KSF-CTS-15% e (e) KSF-CTS-25%, com  ampliações de 200x (i) e de 1000x (ii). 
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3.3.1.5 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

 

 A Figura 31 apresenta as imagens obtidas por MET para a KSF-Na e os compósitos 

preparados com quitosana. Pelas imagens, percebe-se uma estrutura lamelar para a KSF-Na 

(Figura 31a) que, quando nos compósitos (Figura 31b-e) se mostra coexistindo sob as formas 

esfoliadas e de fase separada (Wang et al., 2005; Pavlidou e Papaspyrides, 2008). Esses dados 

corroboram com as modificações observadas nos difratogramas de raios X dos compósitos. 

  

Figura 31 - Imagens de MET das amostras de (a) KSF-Na, (b) KSF-CTS-1%, (c) KSF-CTS-

5%, (d) KSF-CTS-15% e (e) KSF-CTS-25%. 

 

 

a)

b)
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3.3.1.6 Ressonância magnética nuclear CP/MAS (RMN 
13

C) 

 

A Figura 32 apresenta os espectros de RMN 
13

C da CS, CTS e dos compósitos com 

KSF-Na. Os espectros apresentam deslocamentos característicos da CS em 105, 58, 83 e 61 

ppm, referentes aos carbonos C1, C2, C4, C6, respectivamente, conforme a numeração na 

estrutura. Adicionalmente, um sinal em 76 ppm pode ser observado referente aos carbonos C3 

e C5 da quitosana. Os sinais em 24 e 175 ppm estão associados aos grupos metila e carbonila 

remanescentes da quitina, devido ao processo de desacetilação incompleto. Esses sinais e suas 

atribuições estão de acordo com resultados encontrados na literatura e indicam a integridade 

da estrutura da quitosana quando nos compósitos (Harish Prashanth et al., 2002; Darder et al., 

2005; Ennajih, Bouhfid, et al., 2012).  

 

Figura 32 – Espectros de ressonância de 
13

C para as amostras de (a) CS, (b) CTS, (c) KSF-

CTS-1%, (d) KSF-CTS-5%, (e) KSF-CTS-15% e (f) KSF-CTS-25%. 
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 3.3.1.7 Análise térmica (TG/DTG) 

 

Os perfis das curvas termogravimétricas da KSF-Na, CTS e dos compósitos de KSF-

CTS estão apresentadas na Figura 33, sendo os dados obtidos listados na Tabela 13. 

 

Figura 33 - Curvas termogravimétricas das amostras de (a) KSF-Na, (b) CTS, (c) KSF-CTS-

1%, (d) KSF-CTS-5%, (e) KSF-CTS-15% e (f) KSF-CTS-25%. 
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Tabela 13 - Dados obtidos das curvas termogravimétricas das amostras de CTS, KSF-Na e de 

seus compósitos. 

Amostra 

Primeiro estágio Segundo estágio Terceiro estágio 

Resíduo 

(%) 
Tmax 

(K) 

Perda    

de   

massa  

(%) 

Ti 

(K) 

Tmax 

(K) 

Perda 

de 

massa 

(%) 

Ti 

(K) 

Tmax 

(K) 

Perda 

de 

massa 

(%) 

CTS 356 12,6 494 528 37,6 550 561 19,9 19,3 

KSF-Na 336 8,4 438 736 4,0 813 868 1,3 83,8 

KSF-CTS-1% 398 14,5 498 539 36,5 553 560 22,1 21,0 
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KSF-CTS-5% 400 13,4 515 544 19,4 552 567 25,6 24,3 

KSF-CTS-15% 390 12,9 513 551 9,9 558 570 27,4 32,3 

KSF-CTS-25% 397 12,5 515 553 10,7 553 568 23,4 36,3 

 

A degradação térmica do argilomineral KSF-Na (Figura 33a) se dá em três etapas, 

gerando um resíduo de 83,8 %. A primeira, com 8,4 % de perda de massa, está atribuída à 

água fisisorvida que é eliminada em temperaturas abaixo de 438 K, enquanto que a segunda, 

com 4,0 % na faixa de 438 a 813 K,  está relacionada à perda de água de coordenação 

presente no espaço interlamelar (Balek et al., 2006; Chen et al., 2010). Por fim, a terceira 

etapa, com 1,3 % na faixa de 813 a 938 K, está atribuída à eliminação gradativa das hidroxilas 

estruturais (Balek et al., 2006; Joshi, Kevadiya, et al., 2009).  

A CTS (Figura 33b) apresentou um perfil com três eventos de degradação térmica. O 

primeiro evento aparece com 12,6 % de perda de massa e está atribuído à saída de água 

fisissorvida. (Zawadzki e Kaczmarek, 2010; Pereira et al., 2013). O segundo e o terceiro 

eventos estão relacionados às etapas de degradação da estrutura polissacarídica do 

biopolímero pela despolimerização das cadeias, decomposição dos anéis piranose seguido da 

desidratação, desaminação e finalmente da reação de abertura do anel, com perda de massa 

máxima em 528 K (37,6 %) e 550 K (19,9 %), respectivamente. (Bengisu e Yilmaz, 2002; 

Pawlak e Mucha, 2003; Wanjun et al., 2005). O resíduo encontrado foi de 19,9 %, estando 

associado também ao TPP resultante da reticulação. 

  Os compósitos de KSF-CTS preparados (Figura 33c-f) apresentaram perfis similares 

ao encontrado para a CTS. No entanto, a presença do argilomineral no compósito promoveu 

um aumento na estabilidade térmica das esferas pelo deslocamento da temperatura inicial de 

degradação do biopolímero para em torno de 515 K. A partir da somatória das  perdas de 

massa referente aos dois estágios de decomposição da quitosana para CTS e os compósitos de 

KSF-CTS, verifica-se um decréscimo gradual no valor de 57,5 % para 34,1 % com o 

incremento do teor do argilomineral nas esferas preparadas. O inverso se aplica aos valores 

dos resíduos encontrados na Tabela 13, que variam de 19,9 % a 36,3 %, da CTS para o KSF-

CTS-25%. Isso se dá devido aos teores de CS e KSF nas diferentes composições. 
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3.3.1.8 Ponto de carga zero (PCZ) 

  

A Figura 34 apresenta o estudo das medidas do ponto de carga zero para CS, CTS, 

KSF-Na e seus compósitos com 1, 5, 15 e 25%, com relação à variação do p  do meio (Δp ).  

 

Figura 34 – Medidas do ponto de carga zero das amostras de (a) KSF-Na, (b) CS, (c) CTS, (d) 

KSF-CTS-1%, (e) KSF-CTS-5%, (f) KSF-CTS-15% e (g) KSF-CTS-25%. 
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Pode-se observar que o ponto de carga zero da KSF-Na é negativo em toda a faixa de 

pH analisada. De acordo com Swartzen-Allen e Matijevic Swartzen-Allen e Matijevic (1974), 

a carga da superfície da montmorillonita sódica é sempre negativa em meio aquoso e 

independente do pH, devido às substituições isomórficas de Al
3+

 por Mg
2+ 

na camada 

octaédrica e de Si
4+

 por Al
3+

 na camada tetraédrica.  

Pela Figura 34b-c, verifica-se que o ponto isoelétrico da CS e CTS se encontra 

próximo da neutralidade, em uma região levemente ácida (pH 6,5). Em meio ácido, os grupos 

amino da quitosana são protonados pela remoção de H
+
 do meio, o que promove o aumento 

do pH da solução e caracteriza uma superfície carregada positivamente (Rinaudc et al., 1999). 

O oposto é observado quando em meio alcalino, uma vez que esses grupos amino da 

quitosana estão desprotonados, resultando em uma superfície com excesso de carga negativa. 
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(Kosmulski, 2010; Marques Neto et al., 2013). Os resultados demonstram que a CS pura, 

reticulada e nos compósitos preparados apresentam cargas superficiais dependentes do pH do 

meio, devido à influência do caráter polieletrólito da CS.  

Nos compósitos preparados, observa-se que à medida que a KSF é adicionada à 

quitosana, há um deslocamento do perfil da curva para valores negativos, deslocando também 

o ponto isoelétrico para uma região mais ácida, o que amplia a aplicação desses materiais para 

a adsorção de cátions em uma faixa de pH mais ácida. Esse fato se dá devido à influência da 

carga superficial negativa do argilomineral e sugere a interação entre a quitosana e a KSF.  

 Foi observado também o comportamento dos materiais com relação à solubilidade em 

função do pH do meio. A CS se mostrou solúvel em pH < 4 com formação de gel, 

parcialmente solúvel em pH 4-6 e estável em pH > 6. A CTS e KSF-CTS-1%, se mostraram 

parcialmente solúveis em pH < 4 e estáveis em pH ≥ 4. Os compósitos com 5 – 25% de KSF-

Na se apresentaram parcialmente solúveis em p  < 3 e estáveis em p  ≥ 3. Os resultados 

sugerem que a presença do argilomineral nas esferas de compósitos preparadas promove uma 

maior resistência à solubilização da quitosana presente, tornando-as mais resistentes em meio 

ácido. 

 

3.3.1.9 Estudo de adsorção 

 

i) Efeito do pH 

 

 Está bem estabelecido na literatura que o pH tem influência significativa na adsorção 

de uma determinada espécie, em função da variação de cargas entre a espécie adsorvida e a 

superfície do adsorvente (Baskaralingam et al., 2007; Kosmulski, 2010; Laus et al., 2010; 

Ngah e Fatinathan, 2010). Uma vez que a quantificação por espectroscopia de absorção 

molecular na região do UV-Vis pode ser influenciada pelas propriedades do solvente 

(Montagner et al., 2011; Roca Jalil et al., 2014), foi investigado o comportamento dos 

corantes em função do pH do meio. Para isto, utilizou-se uma solução aquosa de 50 ppm e 15 

ppm para os corantes azul de metileno e azul de remazol, respectivamente, variando o pH de 3 

a 8, cujos espectros são apresentados nas Figuras 35 e 36. 
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Figura 35 -  Espectros de absorção molecular do azul de metileno a 50 ppm em diferentes pHs 

à temperatura ambiente. 

 

Figura 36 -  Espectros de absorção molecular do azul de remazol a 15 ppm em diferentes pHs 

à temperatura ambiente. 

 

Percebem-se bandas características da absorção na região do UV-Vis dos corantes 

estudados, em que podem ser encontrada a sobreposição parcial de duas bandas bem 

resolvidas na região do visível com máximos de absorção compreendidos entre 550-700 nm e 
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450-700 nm, para o azul de metileno e azul de remazol, respectivamente, devido às transições 

π→π* e n→π* presentes nas moléculas (Montagner et al., 2011). 

Os espectros para cada corante se mostraram similares dentro da faixa de pH 

estudada. No entanto, foram observados os efeitos hipercrômico para o azul de metileno e 

hipocrômico para o azul de remazol. Esses efeitos, seguidos da variação da intensidade do 

sinal elétrico observado (Abs), podem está relacionados ao aumento/diminuição da 

solubilidade dos corantes em função do pH. 

 A fim de se verificar o pH ótimo para a realização dos ensaios de adsorção, as 

amostras de KSF-Na, quitosana e seus compósitos foram submetidas a um processo de 

batelada com uma solução de azul de metileno ou azul de remazol, cujos resultados estão nas 

Figuras 37 e 38. 

 

Figura 37 - Efeito do pH sobre a capacidade de adsorção de azul de metileno para as amostras 

de (a) KSF-Na, (b) CS, (c) CTS, (d) KSF-CTS-1%, (e) KSF-CTS-5%, (f) KSF-CTS-15% e 

(g) KSF-CTS-25% a 150 ppm e 298 K ± 1 K. 
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Figura 38 - Efeito do pH sobre a capacidade de adsorção de azul de remazol para as amostras 

de (a) KSF-Na, (b) CS, (c) CTS, (d) KSF-CTS-1%, (e) KSF-CTS-5%, (f) KSF-CTS-15% e 

(g) KSF-CTS-25% a 500 ppm e 298 K ± 1 K. 

 

Para o azul de metileno, percebe-se que a melhor condição de sorção se encontra em 

pH = 6. Esse dado corrobora o estudo do ponto de carga zero obtido anteriormente, que revela 

que nessas condições a quitosana presente nos compósitos se encontra praticamente 

desprotonada e, consequentemente, com os sítios básicos do grupo amina disponíveis à 

interação catiônica, que é o caso do corante em questão (Wang, L. et al., 2008; Auta e 

Hameed, 2014).   

Por sua vez, a sorção do azul de remazol alcança um melhor resultado quando em pH 

= 3. Essas condições são justificadas devido a os compósitos alcançarem uma carga 

superficial positiva máxima, o que os habilitam à interação com o corante estudado (aniônico) 

(Roca Jalil et al., 2014). Apesar da CTS e CS apresentarem capacidades de sorção 

equivalentes aos compósitos preparados, nessas condições de pH, as mesmas se mostram 

inadequadas ao processo de adsorção, tendo em vista sua dissolução parcial no meio, o que 

geraria a necessidade de métodos de separação posteriores mais onerosos, como, por exemplo, 

uma centrifugação. 
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ii) Efeito do tempo de contato 

 

As isotermas de tempo são necessárias para o estudo preliminar do processo 

adsortivo, uma vez que fornecem informações sobre o tempo ótimo para a interação completa 

na superfície do adsorvente. Assim, foi estudado o efeito do tempo de contato na superfície da 

quitosana e seus compósitos com KSF-Na utilizando-se uma solução de azul de metileno 150 

ppm e de azul de remazol 500 ppm, nas condições de pH pré-estabelecidas anteriormente, 

obtendo-se os perfis apresentados nas Figura 39 e 40. Por apresentar valores para a 

capacidade de adsorção dentro da faixa do erro experimental, não foram realizados os 

experimentos de adsorção em função do tempo e concentração para a KSF-Na em azul de 

remazol. 

As isotermas de tempo para o azul de metileno alcançaram o equilíbrio após um 

tempo de contato de 15 min para a KSF-Na, e de 60 min nas esferas de CTS e nos compósitos 

preparados. Por sua vez, para o azul de remazol, as isotermas tiveram o equilíbrio alcançado 

no tempo de 60 min para KSF-Na, e de 480 min nas esferas de CTS e nos compósitos 

preparados. Resultados similares são encontrados na literatura para materiais a base de 

quitosana (Wang, L. et al., 2008; Wang et al., 2011; Auta e Hameed, 2014; Roca Jalil et al., 

2014). 
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Figura 39 - Efeito do tempo sobre a capacidade de adsorção de azul de metileno para as 

amostras de (a) KSF-Na, (b) CS, (c) CTS, (d) KSF-CTS-1%, (e) KSF-CTS-5%, (f) KSF-CTS-

15% e (g) KSF-CTS-25% a 150 ppm, pH 6 e 298 K ± 1 K. 

 

 

Figura 40 - Efeito do tempo sobre a capacidade de adsorção de azul de remazol para as 

amostras de (a) CS, (b) CTS, (c) KSF-CTS-1%, (d) KSF-CTS-5%, (e) KSF-CTS-15% e (f) 

KSF-CTS-25% a 500 ppm, pH 3 e 298 K ± 1 K. 
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Os dados experimentais obtidos da adsorção foram ajustados aos modelos cinéticos 

de pseudo-primeira ordem (Lagergren e Svenska, 1898) e pseudo-segunda ordem (Ho e 

Mckay, 1999), conforme descrito nas Equações 6 e 7, descritas anteriormente no item 1.4.2. 

Os resultados dos dados experimentais aplicados aos modelos propostos são 

mostrados nas Figuras 41 e 42, em que os parâmetros obtidos estão resumidos nas Tabelas 14 

e 15, para o azul de metileno e azul de remazol, respectivamente.  

Para o azul de metileno, os resultados mostraram que os dados experimentais foram 

mais bem ajustados ao modelo de pseudo-segunda ordem, conforme os valores encontrados 

para o R
2
 e o qe,teor. que se mostraram próximos do qe,exp. Adicionalmente, percebe-se que a 

constante de velocidade (k2) é afetada pelo teor de KSF nos compósitos, o que os leva a 

adotar uma cinética de adsorção mais rápida com o incremento de KSF nos mesmos.  

Analogamente, os resultados demonstram que o modelo de pseudo-segunda ordem se 

mostrou mais satisfatório para descrever a cinética de adsorção do azul de remazol nos sólidos 

estudados, considerando a quimissorção nos sítios ativos dos adsorventes como sendo a etapa 

determinante do processo de adsorção. 
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Figura 41 - Ajuste dos dados da cinética de adsorção de azul de metileno aplicados aos 

modelos de (i) pseudo-primeira ordem e (ii) pseudo-segunda ordem para as amostras de (a) 

KSF-Na, (b) CS, (c) CTS, (d) KSF-CTS-1%, (e) KSF-CTS-5%, (f) KSF-CTS-15% e (g) 

KSF-CTS-25% a 150 ppm, pH 6 e 298 K ± 1 K. 
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Figura 42 - Ajuste dos dados da cinética de adsorção de azul de remazol aplicados aos 

modelos de (i) pseudo-primeira ordem e (ii) pseudo-segunda ordem para as amostras de (a) 

CS, (b) CTS, (c) KSF-CTS-1%, (d) KSF-CTS-5%, (e) KSF-CTS-15% e (f) KSF-CTS-25% a 

500 ppm, pH 3 e 298 K ± 1 K. 
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Tabela 14 - Parâmetros cinéticos da adsorção de azul de metileno em KSF-Na, quitosana e 

seus compósitos, de acordo com os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda 

ordem, a 150 ppm, pH 6 e 298 K ± 1 K. 

Modelo 
Amostra 

KSF-Na CS CTS 
KSF-

CTS-1% 

KSF-

CTS-5% 

KSF-

CTS-15% 

KSF-

CTS-25% 

qe (exp) 
63,39 ± 

0,054 

4,23 ± 

0,050 

5,74 ± 

0,108 

10,60 ± 

0,145 

12,46 ± 

0,281 

13,70 ± 

0,275 

17,20 ± 

0,159 

        Pseudo-primeira ordem 
 

    qe (teor.) 26,75 1,69 2,50 3,18 1,73 8,61 8,95 

k1 4,89.10-1 1,18.10-2 7,37.10-3 1,30.10-2 1,58.10-2 6,22.10-3 1,04.10-2 

R
2
 0,9088 0,6832 0,6699 0,7154 0,3624 0,4874 0,7321 

        
Pseudo-segunda ordem 

     
qe (teor.) 62,74 4,39 5,97 11,04 13,16 13,94 19,21 

k2 1,15.10-4 1,59.10-2 6,21.10-3 6,69.10-3 2,53.10-3 1,77.10-3 1,44.10-3 

R
2
 0,9999 0,9948 0,9782 0,9961 0,9172 0,9697 0,9779 

  

 

Tabela 15 - Parâmetros cinéticos da adsorção de azul de remazol em quitosana e seus 

compósitos com KSF-Na, de acordo com os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-

segunda ordem, a 500 ppm, pH 3 e 298 K ± 1 K. 

Modelo 

Amostra 

CS CTS 
KSF-

CTS-1% 

KSF-

CTS-5% 

KSF-

CTS-15% 

KSF-

CTS-25% 

qe (exp) 
201,61 ± 

0,482 

196,01 ± 

0,468 

205,32 ± 

0,817 

210 ± 

0,436 

212,79 ± 

0,380 

208,98 ± 

0,430 

       Pseudo-primeira ordem 
 

   qe (teor.) 18,48 159,48 172,79 157,36 182,19 164,87 

k1 7,92.10
-3

 6,03.10
-3

 1,41.10
-3

 3,98.10
-3

 1,17.10
-2

 6,26.10
-3

 

R
2
 0,5481 0,9657 0,9658 0,3624 0,8612 0,9794 

       
Pseudo-segunda ordem 

    
qe (teor.) 195,31 200,65 201,04 218,34 217,89 214,67 

k2 1,29.10
-2

 6,64.10
-5

 2,57.10
-5

 4,18.10
-5

 7,45.10
-5

 5,61.10
-5

 

R
2
 0,9979 0,9811 0,9782 0,9946 0,9968 0,9962 
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iii) Efeito da concentração do corante 

 

As isotermas de equilíbrio  para o azul de metileno (Figura 43) mostraram a seguinte 

ordem para capacidade máxima de adsorção: KSF-Na > KSF-CTS-25% > KSF-CTS-15% > 

KSF-CTS-5% > KSF-CTS-1% > CTS > CS, enquanto que para o corante azul de remazol 

(Figura 44) os máximos de adsorção alcançaram valores próximos para todos os sólidos 

analisados (exceto a KSF-Na).  

 

Figura 43 - Efeito da concentração inicial sobre a capacidade de adsorção de azul de metileno 

para as amostras de (a) KSF-Na, (b) CS, (c) CTS, (d) KSF-CTS-1%, (e) KSF-CTS-5%, (f) 

KSF-CTS-15% e (g) KSF-CTS-25%, nas concentrações de 10 a 1500 ppm, em pH 6 a 298 K 

± 1 K. 
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Figura 44 - Efeito da concentração inicial sobre a capacidade de adsorção de azul de remazol 

para as amostras de (a) CS, (b) CTS, (c) KSF-CTS-1%, (d) KSF-CTS-5%, (e) KSF-CTS-15% 

e (f) KSF-CTS-25%, nas concentrações de 100 a 1600 ppm, em pH 3 a 298 K ± 1 K. 

 

Os dados obtidos a partir das isotermas de adsorção foram aplicados aos modelos de 

Langmuir (Langmuir, 1918) e Freündlich (Freündlich, 1907), conforme descrito nas Equações 

3 e 4 (item 1.4.1). 

A Figura 45 e a Tabela 16 mostram que os dados experimentais para a adsorção do 

azul de metileno na KSF-Na e CS foram mais bem ajustados ao modelo de Langmuir, 

enquanto que para as esferas de CTS e dos compósitos preparados o modelo de Freündlich se 

mostrou mais satisfatório. Percebe-se ainda que a constante de equilíbrio (Kf) é deslocada 

para valores maiores com o incremento do teor de montmorillonita nos compósitos, devido à 

maior capacidade de sorção do corante nesta com relação à quitosana. 
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Figura 45 - Ajuste dos dados das isotermas de adsorção de azul de metileno aos modelos de 

(i) Langmuir e (ii) Freündlich para as amostras de (a) KSF-Na, (b) CS, (c) CTS, (d) KSF-

CTS-1%, (e) KSF-CTS-5%, (f) KSF-CTS-15% e (g) KSF-CTS-25%, nas concentrações de 10 

a 1500 ppm, em pH 6 a 298 K ± 1 K. 
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Tabela 16 - Dados da linearização das isotermas de adsorção de azul de metileno aos modelos 

de Langmuir e Freündlich para as amostras de KSF-Na, quitosana e seus compósitos. 

Condições: 10 a 1500 ppm; pH 6; 298 K ± 1 K. 

Modelo 
Amostra 

KSF CS CTS 
KSF-CTS-

1% 

KSF-CTS-

5% 

KSF-CTS-

15% 

KSF-CTS-

25% 

Langmuir             

 
qe (mg g

-1
) 

159,62 ± 

3,412 

5,15 ± 

0,128 

14,72 ± 

0,185 

19,62 ± 

0,357 

24,06 ± 

0,429 

32,87 ± 

0,427 

38,04 ± 

0,665 

qmax (mg g
-1

) 161,55 6,89 9,52 16,00 18,30 17,08 19,18 

b (dm g
-1

) 0,1508 0,0116 0,0099 0,0147 0,0173 0,0276 0,0766 

R
2
 0,9958 0,9690 0,9025 0,9633 0,9804 0,9858 0,9959 

        Freündlich 
      

 Kf 5,9304 0,1673 0,4096 0,7895 0,8883 1,2645 1,7311 

n 5,8665 0,8617 1,2686 1,6351 1,8795 2,3165 2,7874 

R
2
 0,9501 0,9620 0,9288 0,9833 0,9821 0,9858 0,9664 

 

Para a adsorção de azul de remazol, pela Figura 46 e dados sumarizados na Tabela 17, 

percebe-se que dados experimentais foram mais bem ajustados ao modelo de Langmuir, ou 

seja, ao modelo de monocamada. 
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Figura 46 - Ajuste dos dados das isotermas de adsorção de azul de remazol aos modelos de (i) 

Langmuir e (ii) Freündlich para as amostras de (a) CS, (b) CTS, (c) KSF-CTS-1%, (d) KSF-

CTS-5%, (e) KSF-CTS-15% e (f) KSF-CTS-25%, nas concentrações de 100 a 1600 ppm, em 

pH 3 a 298 K ± 1 K. 
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Tabela 17 - Dados da linearização das isotermas de adsorção de azul de remazol aos modelos 

de Langmuir e Freündlich para as amostras de quitosana e seus compósitos com KSF-Na. 

Condições: 100 a 1600 ppm; pH 3; 298 K ± 1 K. 

Modelo 

Amostra 

CS CTS 
KSF-CTS-

1% 

KSF-CTS-

5% 

KSF-CTS-

15% 

KSF-CTS-

25% 

Langmuir           

 
qe (mg g

-1
) 

308,34 ± 

0,487 

313,33 ± 

0,603 

289,69 ± 

0,890 

306,18 ± 

0,683 

309,18 ± 

0,493 

310,73 ± 

0,556 

qmax (mg g
-1

) 300,30 312,50 290,70 334,78 308,64 308,64 

b (dm g
-1

) 0,2502 0,1572 0,0606 0,1544 0,1192 0,1528 

R
2
 0,9994 0,9993 0,9979 0,9981 0,9979 0,9995 

 
      

Freündlich 
     

 Kf 7,5254 6,4130 6,5914 7,7302 6,7924 6,3934 

n 6,8451 3,8229 4,9848 7,7302 4,3630 3,8319 

R
2
 0,4827 0,6005 0,9522 0,7237 0,4399 0,6230 

 

 

3.4 Conclusão 

 

 Esferas de quitosana e quitosana/montmorillonita-KSF com teores do argilomineral 

variando de 1, 5, 15 e 25 % foram preparadas utilizando o tripolifosfato de sódio como agente 

reticulante.  

 Os materiais foram caracterizados por análise química de CHN, DRX, FTIR, MEV, 

MET e análise térmica. Pela análise elementar de CHN foi possível estimar os teores de KSF 

nos compósitos, sendo o resultado coerente com os valores experimentais.  Os dados de DRX, 

FTIR e MEV demonstram que os compósitos apresentam perfis híbridos entre a CTS e a 

KSF-Na, sendo as mudanças ocorridas uma indicação da interação entre a quitosana e o 

argilomineral.  Pelas imagens de MET, verificou-se a co-existência de estruturas de fase 

separada e esfoliadas.  Pelo estudo do potencial de carga zero pôde-se verificar que os 

compósitos preparados possuem uma superfície polieletrônica com densidade de carga 

superficial positiva em pH ácido e que o ponto isoelétrico dos compósitos preparados é 

deslocado para menores valores de pH com o incremento do teor de argilomineral, o que 
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amplia a aplicação desses materiais para a adsorção de cátions em uma faixa de pH mais 

ácido.  

  Os sólidos preparados foram aplicados à remoção de corantes em meio aquoso. O 

estudo de pH e de tempo revelaram que as condições ótimas de operação se encontram em pH 

3 e 6, nos tempos de 60 min e 480 min, para a adsorção do azul de metileno e azul de 

remazol, respectivamente, na superfície dos compósitos preparados. O estudo cinético 

demonstrou que os sistemas seguem uma cinética de pseudo-segunda ordem, com a constante 

cinética dependente do teor de montmorillonita nos compósitos. Pelas isotermas de equilíbrio, 

percebe-se que a sorção do azul de metileno é aumentada com o incremento do teor de KSF 

nos compósitos. Entretanto, para a sorção do azul de remazol, a capacidade de adsorção se 

mostra praticamente independente do teor de argilomineral nos compósitos, o que se mostra 

interessante do ponto de vista da redução do teor de quitosana, melhoramento da resistência 

química ao pH do meio e sem prejuízo da eficiência de sorção.  

 Os dados comprovam que os compósitos possuem propriedades melhoradas do que 

os materiais de partida e que, por sua vez, podem ser aplicados como adsorventes versáteis 

tanto para a remoção de corantes catiônicos quanto para corantes aniônicos em meio aquoso. 
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4 MONTMORILLONITA COMO SISTEMA DE LIBERAÇÃO CONTROLADA DE 

AMILORIDA E TIABENZADOL 

Resumo 

Nesse estudo, foram avaliadas duas montmorillonitas sódicas comerciais (KSF-Na e AÇO-

AP) como carreadora dos fármacos amilorida e tiabendazol, respectivamente, visando a 

aplicação destas como sistemas de liberação controlada de drogas. Os híbridos KSF-amilorida 

e AÇO-TBZ foram caracterizados por análise elementar de CHN, DRX, FTIR e análise 

térmica. Os dados demonstraram que os fármacos foram devidamente intercalados nas 

lamelas da montmorillonita. Os perfis de liberação in vitro foram obtidos nos fluidos gástrico 

(SGF), intestinal (SIF) e corpóreo (SBF) simulados, indicando um perfil de liberação 

controlada para ambos os fármacos. Os dados da emissão das drogas foram ajustados ao 

modelo cinético de Ritger-Peppas e apresentaram mecanismos de difusão simples e difusão 

associada à erosão.        

Palavras Chave: Montmorillonita, amilorida, tiabendazol, liberação controlada de fármacos.  

4.1 Introdução 

Os processos envolvendo argilominerais e fármacos têm sido bastante estudados 

devido à abundância desses minerais, bem como por suas propriedades químicas e físicas que 

os tornam promissores para o desenvolvimento de sistemas de liberação. Entre os 

argilominerais, a montmorillonita se destaca devido às suas propriedades como a alta 

capacidade de troca catiônica e a possibilidade de expansão lamelar em meio aquoso, o que 

proporciona uma maior versatilidade na interação e intercalação de moléculas volumosas 

como fármacos (Viseras et al., 2010). Além disso, esse argilomineral é biocompatível e um 

ingrediente comum em formulações farmacêuticas, utilizado tanto como excipiente quanto 

como substância ativa (Wang, X. et al., 2008).  

Diversos trabalhos têm sido desenvolvidos utilizando a montmorillonita como 

sistema de liberação controlada de fármacos, como o maleato de timolol (Joshi, Kevadiya, et 

al., 2009), o cloridrato de tramadol (Chen et al., 2010), o acetato de clorexidina (Meng et al., 

2009), a vitamina B1 (Joshi, Patel, et al., 2009) e o 5-fluorouracil (Kevadiya et al., 2012). 

Neste trabalho, a amilorida e o tiabendazol foram utilizados.  
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A Amilorida (Amil) é um diurético que atua como anti-hipertensivo e interfere na 

reabsorção no túbulo contornado distal (Thomsen et al., 2002). Esse fármaco possui ação 

direta na inibição da entrada de sódio nas células, promovendo a excreção de sódio e água e a 

consequente retenção de potássio (Martinez et al., 1989). Sua estrutura molecular e pKa estão 

apresentados na Figura 47a.  

Por sua vez, o tiabendazol (TBZ), cuja estrutura está apresentada na Figura 47b, é 

usado como fungicida pós-colheita para frutas e legumes e como um agente anti-helmíntico 

na medicina humana e veterinária. (Grover et al., 2001). Segundo Roca Jalil et al. (2014), 

existem quatro espécies de TBZ com relação ao pH do meio, conforme Figura 48. 

Figura 47 – Estruturas moleculares do a) cloridrato de amilorida e b) tiabendazol. 

 

(a)  

 

(b)  
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Figura 48 -  Especies de TBZ com relação ao pH do meio. 

 

Baseado nas propriedades físico-químicas e farmacológicas dessas drogas, este 

trabalho visa estudar os sistemas fármaco-argilomineral e avaliar a cinética de liberação in-

vitro da amilorida e do tiabendazol em montmorillonita sódica nos fluidos gástrico (SGF), 

corpóreo (SBF) e intestinal (SIF) simulados. 

 

4.2 Materiais e métodos 

 

Foram aplicadas dois tipos de montmorillonita comercial: a KSF, uma 

montmorillonita ácida oriunda da empresa Sigma-Aldrich, que após o processo de troca iônica 

com NaCl 1 mol.L
-1

, apresentou CTC igual a 60 meq/100 g e área específica (SBET) de 128 m
2
 

g
−1

; e a Aço-AP, que é uma montmorillonita sódica com capacidade de troca catiônica de 87 

meq/100 g e área específica (SBET) de 86 m
2
 g

−1
, cedida pela  Bentonisa - Bentonita do 

Nordeste (Boa Vista, Paraíba - Brasil).   

 A amilorida HCl dihidratada foi adquiriada da empresa Fagron do Brasil 

Farmacêutica Ltda., São Paulo.  Os demais reagentes foram de grau analítico e utilizados sem 

purificação prévia. 

 

4.2.1 Preparação dos híbridos montmorillonita-fármaco  

  

 500 mg do argilomineral foram suspensos em 50 cm
3
 de uma solução do fármaco a 

2000 ppm (solução hidroalcoólica de cloridrato de amilorida ou solução ácida de TBZ), e 
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deixou-se sob agitação por 3 dias à uma temperatura de 298 K. Em seguida, os materiais 

carregados foram centrifugados, lavados com água destilada e secos à temperatura ambiente. 

Os materiais obtidos foram denominados de KSF-Amil e AÇO-TBZ. As quantidades 

residuais dos fármacos incorporados foram determinadas a partir da análise do sobrenadante 

por espectroscopia de absorção molecular na região UV-Vis e confirmadas por análise 

elementar de CHN.  

 

4.2.2 Preparação dos fluidos simulados  

 

O fluido corporal simulado (SBF), correspondente ao plasma sanguíneo humano, foi 

preparado pela dissolução de NaCl (7,996 g), KCl (0,224 g), MgCl2 .6H2O (0,305 g), 

NaHCO3 (0,350 g), CaCl2·6H2O (0,278 g), Na2SO4 (0,071 g), K2HPO4.3H2O (0,228 g) 

e  NH2C(CH2OH) (6,057 g) em 1 dm
3
 de água deionizada, obtendo uma solução de pH 7,4.  

O fluido intestinal simulado (SIF) foi preparado dissolvendo 1,44 g de Na2HPO4 , 0,24 

g KH2PO4, 0,20 g de KCl e 8,00 g de NaCl em 1 dm
3
 de água deionizada, onde o pH 

resultante da solução foi de 7,4. 

 Por sua vez, o fluido gástrico simulado (SGF) foi preparado, a partir de uma solução 

de HCl (pH 1,2). 

 

4.2.3 Ensaios de liberação controlada da amilorida e tiabendazol 

 

Os testes de liberação dos fármacos foram realizados em um período de 3 a 7 dias. 

Para tal, as amostras foram previamente prensadas em forma de discos, onde 200 mg do 

híbrido KSF-Amil e AÇO-TBZ foram submetidos a 300 cm
3
 do fluido SGF, SIF e SBF 

simulados, respectivamente, a temperatura de 310,5 K. O sistema foi mantido sob agitação 

mecânica à temperatura ambiente, retirando-se alíquotas de 5,0 cm
3
 em intervalos de tempo 

predefinidos, sendo o mesmo volume reposto pelo respectivo fluido simulado. A 

concentração de fármaco liberado foi determinada por espectroscopia de absorção molecular 

na região UV-Vis, utilizando um espectrômetro SHIMADZU, modelo TCC-240, em uma 

faixa de 5 – 20 ppm e de 0,5 – 30 ppm, com comprimentos de onda de 286 nm e 298 para 

amilorida e TBZ, respectivamente. 
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A concentração cumulativa corrigida do fármaco (Cf) nos fluidos simulados de 

liberação se deu de acordo com a Equação 18. 

 

Equação 18:   𝐶𝑐 = Cf + (5 ∗ Cf)/300

 

Onde Cf é a concentração cumulativa do fármaco no fluido e  Cc é a concentração corrigida do 

fármaco liberado. 

 

4.2.4 Caracterizações 

 

A análise para a determinação da composição elementar de CHN, bem como a 

obtenção dos difratogramas de raios X (DRX), dos espectros de absorção na região do 

infravermelho (FTIR) e dos dados da análise termogravimétrica (TG/DTG) se deu conforme 

descrito anteriormente no item 3.2.7.  

 

5.3 Resultados e discussão 

 

4.3.1 Análise elementar de CHN 

 

Pelos dados da análise elementar de CHN das amostras de KSF-Amil e AÇO-TBZ, 

listados na Tabela 18, pôde-se estimar a razão experimental (C/N) de 0,99 para a amilorida 

incorporada na KSF-Na, assim como de 3,34 para o TBZ incorporado AÇO-AP. Esses dados 

se mostram muito próximos dos valores teóricos e inferem que os fármacos se encontram 

incorporados na montmorillonita e sem alteração na estrutura molecular, o que se mostra 

interessante do ponto de vista da aplicação farmacêutica. Com base nos teores de nitrogênio, 

pôde-se estimar as quantidades de fármaco incorporadas, correspondente a 82,2 

mgAMIL/gKSF e 175,0 mgTBZ/gAÇO.  
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Tabela 18 - Dados da análise elementar de CHN para os híbridos de montmorillonita-fármaco. 

Amostra 
      C   N 

C/N(exp) C/N(teo) 
%       mmol g

-1
 

 
% mmol g

-1
 

KSF-Amil 2,97 2,47 
 

3,51 2,51 0,99 0,86 

AÇO-TBZ 10,52 8,76   3,66 2,61 3,36 3,33 

 

4.3.2 Difratometria de raios X (DRX) 

 

A Figura 49 mostra os padrões de DRX da KSF-Na e AÇO-AP, indexados segundo 

as fichas JCPDS 00.029.1498, 00.058.2036 e 01.070.8055 descritas para a montmorillonita, 

muscovita e quartzo, respectivamente.  

 O pico característico da montmorillonita foi observado em 2θ igual a 6,29º 

(d001=1,40 nm) para a KSF-Na e em 6,74º (d001=1,30 nm) para o híbrido KSF-Amil. Uma vez 

que a região compreendida a baixo ângulo infere dados referentes ao espaço interlamelar, 

esses dados sugerem uma intercalação por contração das lamelas do argilomineral.  

 Para a montmorillonita AÇO-AP, também foi observada uma reflexão característica 

compreendida em 2θ igual a 6,74º (d001=1,31 nm) que, após carregamento com TBZ em meio 

ácido, é deslocada para um valor de 2θ igual a 5,94º (d=1,49 nm), o que sugere a intercalação 

do fármaco nas lamelas do argilomineral. Outros picos característicos do argilomineral foram 

encontrados em torno de 2θ ≅ 20º (d020=0,45 nm) e 35º (d006=0,26 nm).  

Figura 49 - DRX das amostras de KSF-Na, KSF-Amil, AÇO-AP e AÇO-TBZ. 
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4.3.3 Espectroscopia de infravermelho (FTIR) 

 

 Os espectros de absorção da KSF-Na, KSF-Amil, AÇO-AP e AÇO-TBZ estão 

mostrados na Figura 50.  

 

Figura 50 - Espetros de absorção no infravermelho para as amostras de (a) KSF-Amil e (b) 

AÇO-TBZ. 
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As bandas de absorção da  montmorillonita KSF-Na (Figura 50a), estão descritas 

anteriormente, conforme item 3.2.4.  

Para o fármaco Amilorida, percebe-se uma banda larga e intensa em 3417 cm
-1

,  

atribuída ao estiramento simétrico da amina primária substituída no anel pirazina (Mazzo, 

1986). Outras duas bandas largas podem ser observadas em 3339 e 3177 cm
-1

, e são atribuídas 

aos estiramentos assimétricos e simétricos da ligação N-H da guanidina, respectivamente 

(Mazzo, 1986; Lin-Vien, 1991; Silverstein, 2007). Outras absorções características foram 

observadas em 1676 cm
-1

, referente ao estiramento C=O da amida dissubstituída; em 1643 

cm
-1

, atribuída à deformação NH2 da amina da guanidina; em 1543 cm
-1

, associado a 

vibrações de estiramento do anel pirazina tetrasubstituído; em 1383 cm
-1

, atribuída ao 

estiramento da ligação C-N da carboxamida; em 1068 e 1248 cm
-1

, atribuídas ao cloro 

ortosubstituído e à ligação C-N do grupo amina substituído no anel pirazina, respectivamente, 

etc (Mazzo, 1986; Lin-Vien, 1991; Silverstein, 2007; Allafchian e Ensafi, 2010; Peçanha et 

al., 2013). Os dados indicam a amilorida na sua forma não-protonada mais estável, conforme 

estudo teórico preliminar apresentado por Venanzi et al. (1991) e ilustrada na Figura 47a. 

Percebe-se que o espectro da KSF-Amil apresenta um perfil híbrido, com bandas 

características tanto da estrutura inorgânica quanto do fármaco incorporado. No entanto, os 

deslocamentos das bandas atribuídas aos respectivos estiramentos assimétricos e simétricos da 
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ligação N-H da guanidina de 3339 para 3366 cm
-1 

e de 3177 para 3221 cm
-1

, sugerem uma 

interação mais forte na ligação (dupla ligação/ressonância); das bandas referente ao 

estiramento C=O da amida dissubstituída de 1676 para 1686 cm
-1

 da amida monossubstituída; 

e do aparecimento das bandas em 1700, 1651 e 1560 cm
-1

, atribuídas às respectivas ligações 

C=N da amidina protonada (-C(NH2)2
+
), N-H da amida monossubstituída e NH2

+
 da amidina, 

sugerem que a amilorida se encontra sob a forma protonada no argilomineral. Venanzi et al. 

(1991) verificaram pelo mapa potencial eletrostático do confôrmero mais estável da amilorida 

que essa protonação se dá via nitrogênio imino, gerando a estrutura descrita na Figura 47b. 

Referente ao espectro da  AÇO-AP (Figura 50b), é possível identificar uma banda em 

3670 cm
-1

 atribuída ao estiramento das unidades de OH estruturais, e uma banda em 3421 cm
-

1
 relacionada às vibrações de OH devido à presença de água (Günister et al., 2007). A 

deformação angular da ligação -OH pode ser percebida em 1647 cm
-1 

(Joshi, Patel, et al., 

2009). A banda correspondente à estrutura do filossilicato aparece em 450 cm
−1

 estando 

associada ao estiramento da ligação Si-O-Si (Li et al., 2008). A banda de estiramento 

característica da ligação Si-O aparece em 1000 e 1097 cm
-1

  (Madejová et al., 1998; Zhang et 

al., 2003). As bandas em 920 (Al2OH) e 840 cm
−1

 (AlMgOH) correspondem à camada 

octaédrica do argilomineral e refletem o fato da substituição parcial de Al octaédrico por Mg 

(Madejová et al., 1998). A banda em 682 cm
−1

 está relacionada vibração dos cátions 

octaédricos perpendiculares (M-O-Si; M=Al,Mg) e a banda em 758 cm
−1

 sugere à presença de 

quartzo na amostra, fato confirmado pelo difratograma de raios X. 

Para o espectro de TBZ, foram observadas bandas características do grupo 

benzimidazol e tiazol em  3089 cm
-1

, referente ao estiramento C-H; em 1620, 1481 e 1400 

cm
-1

, referentes ao estiramento C=C; em 1577 cm
-1

, referente ao estiramento N-H; em 1356 

cm
-1

, referente ao estiramento C=N (Aguzzi et al., 2007); em 1306 e 1277 cm
-1

, referente ao 

estiramento C-N;  em 1251 cm
-1

, referente ao estiramento C-C; em 1196, 1155 e 1095 cm
-1

, 

referente às vibrações C-H no plano; em 1011 cm
-1

, referente à vibração da ligação trigonal 

C-C-C do anel benzeno; em 925, 903, 874, 770 e 739 cm
-1

, referente às vibrações C-H fora do 

plano; em 652 e 635 cm
-1

, referente às vibrações C-C-C fora e dentro do plano, 

respecivamente; em 615 cm
-1

, referente à ligação N-H fora de plano, etc (Price et al., 2001; 

Kelly et al., 2004; Ngah e Fatinathan, 2008b; Ennajih, Gueddar, et al., 2012). 

Analogamente, o espectro da AÇO-TBZ também se apresenta de perfil híbrido ao 

espectro do argilomineral e do fármaco. No entanto, os deslocamentos das bandas de C-N de 
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1306 cm
-1

 para 1315 cm
-1

, devido à protonação do nitrogênio benzimidazólico, e da banda de 

N-H de 1577 cm
-1

 para 1597 cm
-1

, evidenciam que o TBZ se encontra nas formas TBZ
+
 e 

TBZ
++

 na superfície da montmorillonita (Lombardi et al., 2006; Ennajih, Gueddar, et al., 

2012). 

 

4.3.4 Análise térmica (TG/DTG) 

 

 Os perfis das curvas termogravimétricas da KSF-Na, KSF-Amil, AÇO-AP e AÇO-

TBZ estão apresentados na Figura 51, sendo os dados obtidos sumarizados na Tabela 19. 

 

Figura 51 - Curvas termogravimétricas para a (a) KSF-Na e KSF-Amil e (b) AÇO-AP e 

AÇO-TBZ. 
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Tabela 19 - Resultados obtidos das curvas termogravimétrica das amostras de KSF-Na, KSF-

Amil, AÇO-AP e AÇO-TBZ. 

Amostra Etapa Perda de massa (%) Temperatura  (K) 

KSF-Na 

I 8,2 300 – 460 

II 4,0 460 – 1000 

III 1,3 1000 – 1273 

AÇO-AP 

I 13,4 305 – 483 

II 5,6 483 – 1000 

III 1,0 1000 – 1273 

KSF-Amil 

I 5,6 300 – 460 

II 11,2 460 – 1000 

III 1,3 1000 – 1273 

AÇO-TBZ 

I 3,8 305 – 422 

II 18,4 460 – 770 

III 10,4 770 – 1273 
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  O comportamento térmico do argilomineral KSF-Na se dá em três etapas de perda 

de massa, conforme discutido no item  3.3.9. Analogamente, a montmorillonita AÇO-AP 

possui três regiões de perda de massa, porém com valores maiores encontrados para os teores 

referentes à saída da água fisissorvida na superfície e da água intercalada na região 

interlamelar. 

Para o compósito KSF-Amil, a degradação térmica se deu em quatro etapas, com a 

geração de 81,8 % de resíduo. A primeira, com 5,5 % de perda de massa, está atribuída à água 

fisisorvida que é eliminada em temperaturas abaixo de 460 K. A segunda região de perda de 

massa está associada tanto à decomposição térmica da amilorida intercalada nas lamelas da 

KSF quanto à água presente no espaço interlamelar. A terceira região perda de massa, assim 

como para a KSF-Na, está associada à eliminação gradativa das hidroxilas estruturais. Quanto 

ao teor de umidade, percebe-se que o híbrido possui um menor valor comparado a amostra 

sódica, sugerindo que a intercalação da amilorida promove a hidrofobicidade do meio. Esse 

fato, associado ao teor de amilorida no argilomineral, justifica a contração das lamelas após a 

intercalação, como sugerido pela análise de DRX.  

Por sua vez, o híbrido AÇO-TBZ,  também apresentou três regiões de perda de 

massa, com a geração de 67,5 % de resíduo. A primeira, com 3,8 % de perda de massa, está 

atribuída à água fisisorvida que é eliminada em temperaturas abaixo de 483 K. A segunda 

região de perda, com 18,4 % de massa, está associada tanto à decomposição térmica do TBZ 

intercalado nas lamelas da KSF quanto à água presente no espaço interlamelar. (Önal e 

Sarıkaya, 2007). Já a terceira região de perda de massa, com 10,4 %, pode ser associada à 

presença de espécies de TBZ+ compensando carga na região interlamelar, assim como à 

eliminação gradativa das hidroxilas estruturais (Roca Jalil et al., 2014). A presença de 

espécies de TBZ protonadas no espaço interlamelar se mostra bastante interessante do ponto 

de vista farmacológico, uma vez que o fármaco se encontra fortemente ligado à estrutura da 

montmorillonita e, consequentemente, mais protegido de condições ambientais degradantes, 

garantindo o seu devido armazenamento para uma posterior ação terapêutica eficiente. 
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4.3.5 Ensaios de liberação controlada de amilorida e tiabendazol 

 

Os perfis da avaliação da montmorillonita sódica (KSF-Na e AÇO-AP) como 

sistemas de liberação controlada dos fármacos amilorida e TBZ, nos fluidos corpóreos 

simulados, são mostrados na Figura 52. 

Para a emissão de amilorida da KSF-Na, os dados mostram um máximo de liberação 

de 37,5 %, 33,5 % e 31,4 %, que correspondem aos tempos de 12 h, 96 h e 132 h, nos fluidos 

SGF (pH 1,2), SBF (pH 7,4) e SIF (pH 7,4), respectivamente.  

Por sua vez, a emissão de TBZ do AÇO-AP apresenta os dados com um máximo de 

liberação de 44,7 %, 33,2 % e 27,6 %, que correspondem aos tempos de 4 h no fluido SGF 

(pH 1,2) e de 12 h nos fluidos SBF (pH 7,4) e SIF (pH 7,4), respectivamente. 

Nos dois sistemas estudados, o comportamento da liberação do fármaco se mostrou 

dependente do pH e dos íons presentes dos fluidos. Muito provavelmente, devido ao processo 

de equilíbrio de troca iônica nas lamelas da montmorillonita e à forte interação eletrostática 

com a superfície do argilomineral (Joshi, Kevadiya, et al., 2009), a liberação dos fármacos 

não se deu de forma completa. 

 

Figura 52 - Perfis de liberação controlada da (a) amilorida em KSF-Amil e do (b) TBZ em 

AÇO-AP nos fluidos SGF, SBF e SIF. 
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  A fim de se estudar o comportamento cinético da emissão das drogas a partir dos 

sistemas montmorillonita/fármaco preparados, os dados da liberação foram ajustados ao 

modelo cinético descrito por Ritger e Peppas (1987), conforme Equação 10, descrita 

anteriormente no item 1.5.1.3, sendo aplicável para os primeiros 60% da curva de liberação. 

A Figura 53 apresenta os ajustes dos dados da liberação ao modelo de Ritger e Peppas 

(1987), sendo que os parâmetros cinéticos calculados para os sistemas envolvidos se 

encontram listados na Tabela 20. Os dados apresentaram um bom ajuste ao modelo proposto.  
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Figura 53 -  Perfis de liberação controlada da (a) amilorida em KSF-Amil e do (b) TBZ em 

AÇO-AP nos fluidos SGF, SBF e SIF, aplicados ao modelo de Ritger-Peppas. 
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Tabela 20 - Parâmetros cinéticos da liberação controlada de amilorida da KSF-Amil e de TBZ 

da AÇO-TBZ, obtidos do modelo de Ritger–Peppas a 310,5 K . 

Amostra Fluido pH Kp n R
2
 

KSF-Amil 

SGF 1,2 6,82 0,42 0,9760 

SBF 7,4 1,66 0,73 0,9888 

SIF 7,4 1,39 0,67 0,9858 

AÇO-TBZ 

SGF 1,2 41,20 0,60 0,9395 

SBF 7,4 10,81 0,44 0,9805 

SIF 7,4 11,80 0,46 0,9498 

 

Verifica-se que a amilorida apresentou uma cinética de liberação rápida em SGF, 

regida pelo mecanismo de difusão clássica ou Fickiana (n < 0,45). Nos demais fluidos 

analisados, a emissão apresenta uma cinética mais lenta com valores de n sugerindo um 

mecanismo anômalo, indicando uma sobreposição dos fenômenos de difusão clássica e de 

erosão.  

 Para a emissão de TBZ do argilomineral AÇO-AP, o perfil cinético se mostra com 

velocidades da ordem de 10 vezes maiores que a emissão de amilorida da KSF-Na. Esse fato 

pode estar associado à maior capacidade de expansão lamelar e CTC da AÇO-AP, comparada 

à KSF-Na. Com relação aos mecanismos de liberação do TBZ nos fluidos simulados, pode-se 

deduzir que, pelos valores de n, os processos de difusão clássica regem a emissão deste 

fármaco nos fluido SBF, enquanto que em SGF e SIF coexistem os mecanismos de difusão e 

erosão (0,45 < n < 0,89).     

 

4.4 Conclusão 

 

A amilorida e o tiabendazol foram incorporados na montmorillonita, sendo a 

intercalação comprovada por DRX, análise elementar de CHN, FTIR e análise térmica. Pela 

análise de CHN pôde-se verificar que os fármacos foram carregados na montmorillonita 

sódica nas quantidades de 82,2 mgAmil/gKSF e 175,0 mgTBZ/gAÇO-AP  e que a estrutura 

destes foi mantida na sua forma intacta. Os dados de DRX evidenciam a intercalação dos 

fármacos na montmorillonita, seguida de variações do espaçamento basal associado à região 

interlamelar.  
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O estudo da cinética de liberação controlada dos fármacos, avaliado frente ao modelo 

de Ritger–Peppas, sugere que a liberação da amilorida a partir da KSF-Na se deu por 

processos de difusão clássica em SGF, enquanto que nos demais fluidos analisados a 

liberação foi dada mais lentamente e por um mecanismo anômalo.  

Para o TBZ liberado da montmorillonita AÇO-AP, a cinética de liberação se mostra 

mais rápida, quando comparada à amilorida, sendo que o mecanismo de liberação envolve a 

difusão pura no fluido SBF, enquanto que o transporte anômalo rege o mecanismo de emissão 

do fármaco nos fluidos SGF e SIF, respectivamente.  

As argilas KSF e a AÇO-AP se mostraram com bom potencial para aplicação em 

formulações farmacêuticas para a liberação controlada de amilorida e TBZ. 
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5 ESFERAS DE QUITOSANA-MONTMORILLONITA COMO SISTEMA DE 

LIBERAÇÃO CONTROLADA DE TIABENDAZOL 

 

Resumo 

 

Nesse trabalho, foi preparada uma série de esferas de quitosana/argilomineral/tiabendazol, 

contendo teores de 5, 15 e 25% de montmorillonita nos compósitos, a fim de se obter de 

novos materiais capazes de atuar como sistemas de liberação controlada de tiabendazol 

(TBZ). A caracterização dos biocompósitos foi realizada por DRX, FTIR e análise térmica. 

Os resultados indicam a presença do fármaco nos sólidos preparados. A liberação do fármaco 

das esferas dos biocompósitos foi estudada in vitro e revelou perfis de liberação controlada da 

droga com máximos de 42-64 mgTBZ/g nos tempos de 1 h em SGF e de aproximadamente 50 

h em SBF e SIF, respectivamente. A cinética de liberação foi investigada frente aos modelos 

de ordem zero, Higuchi e Ritger-Peppas, sendo melhor descritos por este último. Os 

resultados foram promissores e sugerem que os biocompósitos podem ser aplicados como 

sistemas de liberação de TBZ. 

Palavras Chave: Quitosana-montmorillonita, tiabendazol, liberação controlada de fármacos.  

 

5.1 Introdução 

 

Apesar do grande impacto negativo sobre a saúde pública, a estrongiloidíase está 

enquadrada no grupo das doenças tropicais mais negligenciadas (Buonfrate et al., 2012; 

Khieu et al., 2014). Esta, por sua vez, é uma infecção intestinal causada pelo parasita 

nematóide Strongyloides stercoralis, sendo considerada endêmica em áreas tropicais e úmidas 

em todo o mundo (Agrawal et al., 2009; Valerio et al., 2013), onde se estima uma população 

de 30-100 milhões de pessoas infectadas (Bethony et al., 2006). 

O tratamento comumente aplicado para o tratamento de infecções crônicas e 

assintomáticas é a administração oral da droga Ivermectin (Khieu et al., 2014). O fármaco 

tiabendazol (TBZ), cuja estrutura está apresentada na Figura 48b, é um composto 
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benzimidazólico aplicável como um agente anti-helmíntico alternativo no tratamento de 

estrongiloidíase (Bauer, 1991; Grover et al., 2001; Valerio et al., 2013).  

Nas últimas décadas, os sistemas de liberação controlada de fármacos têm se mostrado 

de grande interesse, pois realizam a administração da droga de maneira eficaz e direcionada 

(Park et al., 2008). Diversos materiais têm sido estudados como sistemas de liberação 

controlada de drogas, dentre eles os compósitos de quitosana/argilomineral se apresentam 

promissores devido à facilidade de obtenção/disponibilidade, bem como por suas 

propriedades químicas e físicas (Aguzzi et al., 2010; Chen et al., 2010; Hua et al., 2010; 

Viseras et al., 2010; Kevadiya et al., 2012; Rodrigues et al., 2013).  

Neste contexto, uma série de esferas de quitosana/argilomineral/TBZ foi preparada 

através da reticulação eletrostática com TPP, contendo teores de 5, 15 e 25% de 

montmorillonita nos compósitos, a fim de se obter de novos materiais capazes de atuar como 

formas farmacêuticas de liberação controlada de TBZ, administradas via oral. 

 

5.2 Materiais e métodos 

 

A quitosana utilizada nesse trabalho foi gentilmente cedida pela empresa Primex, 

situada em Oskarsgata, Siglufjordur – Islândia. Esta, denominada CS, é de médio peso 

molecular e se apresenta 78% desacetilada. 

A bentonita AÇO-AP empregada nesse trabalho é uma montmorillonita sódica com 

capacidade de troca catiônica de 87 meq/100 g e área específica (SBET) de 86 m
2
 g

−1
, sendo 

cedida pela  Bentonisa - Bentonita do Nordeste (Boa Vista, Paraíba - Brasil).   

O tripolifosfato de sódio (TPP), utilizado como agente reticulante, foi proveniente da 

empresa Sigma-Aldrich.  

O HCl, NaCl, KCl, MgCl2 ·6H2O, CaCl2·6H2O, Na2SO4, NaHCO3 , Na2HPO4 , 

K2HPO4.3H2O, KH2PO4 e NH2C(CH2OH), utilizados para a preparação dos fluidos 

simulados, foram de grau analítico e utilizados sem purificação prévia. 
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5.2.1 Produção de esferas de quitosana 

 

Analogamente ao descrito no item 3.2.1.   

 

5.2.2 Produção de esferas dos compósitos KSF-quitosana 

 

Analogamente ao descrito no item 3.2.2.   

 

5.2.3 Produção de esferas de quitosana/TBZ 

 

Inicialmente solubilizou-se 0,5000 g de tiabendazol em 150 cm
3
 de HCl 0,1 mol L

-1
. 

Em seguida, foi adicionado 2 cm
3
 de ácido acético glacial e 3,0 g de CS, deixando o sistema 

sob agitação mecânica por 24 h. O gel resultante foi gotejado lentamente com o auxílio de 

uma bureta em uma solução de tripolifosfato de sódio 10%. As esferas formadas (CTS-TBZ) 

foram maturadas na solução reticulante por 24h e, em seguida, lavadas com água destilada, 

sendo expostas à secagem em temperatura ambiente.   

 

5.2.4 Produção de esferas dos compósitos MMT/quitosana/TBZ 

 

Inicialmente solubilizou-se 0,5000g de tiabendazol em 150 cm
3
 de HCl 0,1 mol L

-1
. 

Em seguida, foi adicionada uma quantidade de AÇO-AP (x = 5, 15 ou 25%, com relação à 

massa do compósito), deixando a suspensão sob agitação mecânica por 24 h à temperatura 

ambiente. Após esse período, foi adicionado 2 cm
3
 de ácido acético glacial e 3,0 g de CS, 

deixando o sistema sob agitação mecânica vigorosa por 24 h. O gel resultante foi gotejado 

lentamente com o auxílio de uma bureta em uma solução de tripolifosfato de sódio 10%. As 

esferas formadas (AÇO-CTS-x%-TBZ) foram maturadas na solução reticulante por 24 h e, em 

seguida, lavadas com água destilada, sendo expostas à secagem em temperatura ambiente.   

 

5.2.5 Ensaios de liberação controlada de tiabendazol 

 

Os testes de liberação do fármaco das esferas preparadas foram realizados em um 

período de 2 a 3 dias. Para tal, 200 mg de esferas com TBZ foram submetidas a 300 cm
3
 de 
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fluido SGF, SIF e SBF simulados, respectivamente. O sistema foi fechado e mantido sob 

agitação mecânica à temperatura ambiente, retirando-se alíquotas de 5,0 cm
3
 em intervalos de 

tempo predefinidos, sendo o mesmo volume reposto pelo respectivo fluido simulado. A 

concentração de TBZ liberada foi determinada por espectroscopia de absorção molecular na 

região UV-Vis, utilizando um espectrômetro SHIMADZU, modelo TCC-240, em uma faixa 

de 0,5 – 30 ppm e com comprimentos de onda de 298 nm em SIF/SBF e de 301 nm em SGF. 

A concentração cumulativa corrigida do fármaco (Cf) nos fluidos de liberação se deu de 

acordo com a Equação 18. 

 

Equação 18:   𝐶𝑐 = Cf + (5 ∗ Cf)/300 

 

Onde Cf é a concentração cumulativa do fármaco no fluido e  Cc é a concentração corrigida do 

fármaco liberado. 

Com base nos comprimentos de onda observados para o TBZ nos fluidos estudados, 

foram construídas as curvas de calibração, apresentadas na Figura 54. Pelos perfis observados 

percebe-se que houve um bom ajuste linear dos dados, com valores de R
2
 próximos da 

unidade, com uma maior inclinação da reta quando das soluções de TBZ em SGF e com 

curvas bastante similares quando em SIF e SBF. Os parâmetros obtidos das curvas estão 

descritos na Tabela 21. 

 

Figura 54 -  Curvas de calibração do TBZ em água destilada e nos fluidos SGF, SIF e SBF. 
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Tabela 21 - Dados das curvas de calibração de TBZ em água destilada e nos fluidos SGF, SIF 

e SBF. 

Fluido Equação R
2
 

SGF y = 0,0822x + 0,0116 0,9998 

SIF y = 0,0635x + 0,0085 0,9999 

SBF y = 0,0635x - 0,0017 0,9998 

 

 

5.2.6 Caracterizações 

 

Os difratogramas de raios X (DRX) foram obtidos usando um difratômetro da 

Shimadzu, modelo XD3A, equipado com uma fonte monocromática de CuK¥  e operando a 

40 kV e 30 mA. Os padrões de difração foram registrados de 3 a 50º, com uma taxa de 

varredura de 0,02º s
-1

 e um passo de 0,5. 

Os espectros FTIR das amostras dispersas em pastilhas de KBr foram obtidos à 

temperatura ambiente utilizando um espectrômetro Bomem (série MB) em um intervalo de 

4000 a 400 cm
-1 

com uma resolução de 4 cm
-1

 e 30 acumulações. 

As análises térmicas foram realizadas usando um instrumento da Shimadzu, modelo 

TGA - 50H, acoplado a uma termobalança aquecida até 1200 K com uma taxa 10 K min
-1

, sob 

uma atmosfera de nitrogênio e cadinho de alumina. 

A medida de área específica da KSF-Na foi determinada utilizando um analisador 

Flowsorb II 300 aplicando o método de BET. 

A análise elementar de enxofre foi realizada num analisador elementar aparelho 

Perkin-Elmer, modelo PE 2400. 

  

5.3 Resultados e discussão 

 

5.3.1 Difratometria de raios X (DRX) 

 

A Figura 55 mostra os padrões de DRX da CTS, AÇO-AP e dos seus compósitos, 

indexados segundo as fichas JCPDS 00.029.1498, 00.058.2036, 01.070.8055 e 00.035.1974 

descritas para a montmorillonita, muscovita, quartzo e quitosana, respectivamente.  
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 O difratograma obtido para a CTS exibiu uma típica reflexão da quitosana, conforme 

descrito anteriormente no ítem 3.3.1.3. 

 Para a AÇO-AP, também foram observadas reflexões características da 

montmorillonita, conforme descrito anteriormente no item 4.3.2. 

 Os difratogramas encontrados para os compósitos apresentaram  picos característicos 

da argila AÇO-AP e CTS, com perfis pouco cristalinos, porém com uma maior definição no 

pico em torno de 2θ = 20º, devido ao incremento do argilomineral à CS. No entanto, a não 

observação dos picos referente ao plano (001) da montmorillonita nos compósitos pode ser 

um indicativo da interação da quitosana com o argilomineral, sugerindo que o argilomineral 

se encontre sob a forma esfoliada (Wang et al., 2005).  

 

 

Figura 55 – Difratogramas de raios-x para as amostras de (a) AÇO-AP, (b) CTS, (c) AÇO-

CTS-5%, (d) AÇO-CTS-15%, (e) AÇO-CTS-25%. 
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A Figura 56 mostra os padrões de DRX da CTS e dos seus compósitos com a 

montmorillonita AÇO-AP preparados com TBZ, contendo os planos característicos do 

fármaco indexado segundo a ficha JCPDS 00.041.1772.  
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Figura 56 – Difratogramas de raios-x para as amostras de (a) TBZ, (b) CTS-TBZ, (c) AÇO-

CTS-5%-TBZ, (d) AÇO-CTS-15%-TBZ, (e) AÇO-CTS-25%-TBZ. 
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As esferas de quitosana e dos compósitos preparados com TBZ apresentaram perfis 

característicos tanto das esferas preparadas sem o fármaco quanto do TBZ, porém com uma 

maior cristalinidade, ocasionada pela presença do fármaco. Pelos difratogramas, percebe-se 

que o TBZ se mostrou de alta pureza e sem alterações estruturais quando nos compósitos.    

 

5.3.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR) 

 

Os espectros de absorção da CS, AÇO-AP e dos compósitos preparados estão 

apresentados na Figura 57.  
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Figura 57 - Espectros de absorção no infravermelho para as amostras de (a) Aço-AP, (b) CTS, 

(c) Aço-CTS-5%, (d) Aço-CTS-15% e (e) Aço-CTS-25%. 
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O espectro da AÇO-AP (Figura 57a) apresentou bandas características, conforme 

descrito anteriormente no item 4.3.3. 

O espectro de infravermelho da CTS (Figura 57b) apresentou bandas características de 

estiramento C–H, simétricos e assimétricos em 2920 e 2850 cm
-1 

e uma banda intensa e larga 

na região de 3400 cm
-1

, atribuída às vibrações de estiramento dos grupos OH das hidroxilas 

estruturais, como também à umidade presente no biopolímero. A banda em torno de 1652 

cm
−1

 está associada às vibrações de estiramento dos grupos N-H e à deformação axial de C=O 

de amida. Outras absorções características foram observadas em 1558 cm
-1

, associada às 

vibrações de deformação N-H do grupo amina protonado (Wang et al., 2005; Paluszkiewicz et 

al., 2011; Nesic et al., 2012); bandas em  1072 e 1029 cm
-1

, atribuídas a vibrações de 

estiramento do anel glicopiranosídeo (López et al., 2008); a absorção em 1153 cm
-1

, associada 
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à ligação beta glicosídica entre os carbonos 1 e 4 e a banda em 896 cm
-1 

associada tanto à 

estrutura polissacarídica quanto à  ligação P–O–P do reticulante utilizado (Monteiro Jr e 

Airoldi, 2005; Kittinaovarat et al., 2010; Laus et al., 2010; Wan Ngah et al., 2011); em 1652 

cm
−1

 também está associada aos grupos P–O do mesmo (Nesic et al., 2012); em 1319 cm
-1

, 

atribuídas à deformação axial de grupos C-N de amina; e em 1419 e 1379 cm
-1

, atribuídas à 

deformação axial de C-N de amida e à deformação angular de CH2 e CH3, respectivamente.  

As bandas características tanto da AÇO-AP quanto da CTS podem ser percebidas no 

espectro dos compósitos de AÇO-CTS preparados (Figura 57c-e). No entanto, o 

deslocamento da banda de deformação da ligação N-H de 1558 cm
-1 

para menores 

frequências, quando nos compósitos (1541 cm
-1

), indica a interação das cargas negativas da 

montmorillonita com o grupo amina protonado da quitosana (Darder et al., 2003; Tan et al., 

2008; Monvisade e Siriphannon, 2009; Celis et al., 2012). 

Os espectros de absorção da CTS, AÇO-AP e dos compósitos preparados com TBZ 

estão apresentados na Figura 58.  

 

 

Figura 58 - Espetros de absorção no infravermelho para as amostras de (a) Aço-TBZ, (b) 

CTS-TBZ, (c) Aço-CTS-5%-TBZ, (d) Aço-CTS-15%-TBZ, (e) Aço-CTS-25%-TBZ, (f) TBZ. 
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Para o espectro de TBZ, foram observadas bandas características do fármaco 

conforme descrito anteriormente no item 4.3.3.  

Percebe-se que os espectros da CTS-TBZ e dos compósitos com KSF apresentam um 

perfil híbrido, com bandas características tanto da estrutura argila e da quitosana quanto do 

fármaco incorporado. O aparecimento da banda de estiramento N-H (TBZ) em 1578 cm
-1

 e o 

deslocamento da banda de deformação N-H da quitosana em 1656 cm
-1

 para regiões de 

menores comprimentos de onda sugerem uma que o fármaco se encontra sob forma 

desprotonada e interagindo com os compósitos preparados via ligação de hidrogênio. Isso 

talvez se deva ao fato da neutralização dos grupos N-H protonados pela solução do reticulante 

TPP (pH  ≈  9), que resulta em espécies de TBZ desprotonadas. 

 

 

5.3.3 Análise térmica (TG/DTG) 

 

Os perfis das curvas termogravimétricas para as amostras de CTS e dos compósitos 

com montmorillonita, na forma pura e com TBZ, estão apresentadas na Figura 59, sendo os 

dados obtidos listados na Tabela 22. 

A Montmorillonita Aço-AP e o híbrido AÇO-TBZ apresentaram três eventos de perda 

de massa, conforme descrito anteriormente no item 4.3.4. 

A CTS apresentou um perfil com três eventos de degradação térmica. O primeiro 

evento aparece com 11,3 % de perda de massa e está atribuída a saída de água e compostos 

voláteis. O segundo e o terceiro evento estão relacionados às etapas de degradação da 

estrutura polissacarídica do biopolímero, com máximo de perda de massa em 543 K (50,5 %) 

e 569 K (17,8 %), respectivamente. O resíduo encontrado foi de 11,6 %, estando associado 

também ao TPP resultante da reticulação. 
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Figura 59 - Curvas termogravimétricas para as amostras de (a) AÇO-AP, (b) CTS, (c) AÇO-

CTS-5%, (d) AÇO-CTS-15%, (e) AÇO-CTS-25%, preparadas (i) na forma pura e (ii) com 

TBZ. 
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Tabela 22 - Caracterização térmica das esferas de quitosana e de seus compósitos antes e após 

carregamento com TBZ. 

Amostra 

Primeiro estágio Segundo estágio Terceiro estágio 

Resíduo 

(%) Ti  

(K) 

Perda    

de   

massa  

(%) 

Ti 

(K) 

Tmáx 

(K) 

Perda 

de 

massa 

(%) 

Ti 

(K) 

Tmáx 

(K) 

Perda 

de 

massa 

(%) 

AÇO-AP 305 13,4 483 553 5,6 1000 796 1,0 80,0 

CTS 305 11,3 494 543 50,5 505 569 17,8 11,6 

AÇO-CTS-5% 305 13,3 515 537 19,4 551 565 23,3 24,5 

AÇO-CTS-15% 305 14,7 515 543 13, 2 555 567 18,4 32,6 

AÇO-CTS-25% 305 8,6 515 546 10,6 553 564 16,8 41,9 

AÇO-TBZ 305 3,8 422 686 18,4 770 915 10,4 67,4 

CTS-TBZ 305 8,9 440 515 16,3 532 533 20,9 33,1 

AÇO-CTS-5%-TBZ 305 9,1 450 524 14,7 536 542 19,0 37,8 

AÇO-CTS-15%-TBZ 305 7,9 450 523 14,8 536 549 17,6 53,8 

AÇO-CTS-25%-TBZ 305 4,0 450 533 14,3 545 558 16,1 55,4 

TBZ 305 0,5 475 586 99,9 --- --- --- --- 

 

Os compósitos de AÇO-CTS preparados apresentaram perfis similares ao encontrado 

para a CTS. No entanto, a presença do argilomineral no compósito promoveu um aumento na 

estabilidade térmica das esferas pelo deslocamento da temperatura inicial de degradação do 

biopolímero para em torno de 515 K. A partir das  perdas totais de massa, verifica-se um 

decréscimo gradual no valor de 88,4% para 20% da CTS para a AÇO-AP, com uma relação 

praticamente linear (Figura 60a), o que mostra claramente a influência do argilomineral nas 

propriedades térmicas das esferas de AÇO-CTS preparadas.  

Analogamente aos materiais preparados sem o fármaco, as esferas com TBZ 

apresentaram regiões de perda de massa similares. Para estas, percebe-se uma menor perda de 

massa na região atribuída à hidratação dos materiais, o que indica que a presença do fármaco 

promove a hidrofobicidade nos mesmos. Verifica-se também uma redução da temperatura 

inicial correspondente ao segundo estágio, associada à degradação do fármaco/quitosana.  
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Ainda, o incremento do resíduo gerado da degradação dos materiais sugere a influência do 

TBZ no aumento da estabilidade das esferas preparadas (Figura 60b). 

Figura 60 – Relação entre a perda total de massa e o teor de AÇO-AP nas esferas de 

compósitos preparadas (a) pura e (b) com TBZ. 
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5.3.4 Ensaios de liberação controlada de TBZ 

 

5.3.4.1 Efeito do solvente  

 

 É conhecido na literatura que o solvente tem influência significativa na absorção 

molecular de um composto na região do UV-Vis (Montagner et al., 2011; Roca Jalil et al., 

2014). Assim, foi investigado o efeito do meio de liberação na emissão do fármaco TBZ.  Os 

espectros de absorção estão apresentados na Figura 61.  

Percebem-se duas bandas de absorção na região do UV próximo para todos os 

espectros, na região de 200-350 nm. Os espectros de TBZ em SIF e SBF (pH 7,4) se 

mostraram bastante similares, enquanto que em SGF (pH 1,2) foram observados os efeitos 
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batocrômico e hipercrômico. O primeiro efeito se dá devido às transições π→π* que resultam 

no deslocamento das bandas de absorção para maiores comprimentos de onda, que, devido ao 

baixo valor de pH e maior polaridade do solvente, podem estar relacionadas à presença das 

espécies TBZ
2+

 e TBZ
+
 (Roca Jalil et al., 2014), que promovem uma maior estabilidade do 

composto pela diminuição da energia dos orbitais π*. Por sua vez, o efeito hipercrômico, 

observado para a banda em torno de 300 nm, se dá pelo incremento da intensidade do sinal 

elétrico (Abs), devido ao aumento da solubilidade do fármaco pela protonação dos grupos 

nitrogenados. 

 
Figura 61 -  Espectro de absorção molecular do TBZ a 30 ppm nos fluidos SGF, SIF e SBF. 

 

5.3.4.2 Cinética de liberação  

 

 Os perfis de liberação do fármaco nos fluidos corpóreos simulados a partir dos sólidos 

CTS-TBZ,  AÇO-CTS-5%-TBZ, AÇO-CTS-15%-TBZ e AÇO-CTS-25%-TBZ são mostrados 

na Figura 62. 
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Figura 62-  Curvas de liberação controlada de TBZ de (a) CTS-TBZ, (b) AÇO-CTS-5%-TBZ, 

(c) AÇO-CTS-15%-TBZ e (d) AÇO-CTS-25%-TBZ nos fluidos (i) SGF, (ii) SIF e (iii) SBF a 

310,5 K. 

 

  

As curvas apresentaram perfis de liberação controlada de TBZ com máximos de 

emissão descritos na Tabela 23, nos tempos de 1, 30 e 50 h, aproximadamente. 

 

  

 
 

 



Tese de doutorado  PEREIRA. F. A. R. 

 

150 

 

Tabela 23 - Quantidade de TBZ liberada das esferas de quitosana e de seus compósitos com 

AÇO-AP nos fluidos SGF, SIF e SBF a 310,5 K. 

Fluido Amostra 
Emissão 

(mg TBZ/g sólido) 

SGF 

CTS-TBZ 64 

AÇO-CTS-5%-TBZ 51 

AÇO-CTS-15%-TBZ 42 

AÇO-CTS-25%-TBZ 50 

SIF 

CTS-TBZ 59 

AÇO-CTS-5%-TBZ 49 

AÇO-CTS-15%-TBZ 42 

AÇO-CTS-25%-TBZ 54 

SBF 

CTS-TBZ 60 

AÇO-CTS-5%-TBZ 51 

AÇO-CTS-15%-TBZ 47 

AÇO-CTS-25%-TBZ 52 

 

Os resultados indicam que a quantidade máxima de fármaco liberado praticamente 

independe do fluido simulado. Entretanto, percebe-se a influência do fluido de liberação na 

cinética de emissão, sendo esta mais rápida na seguinte ordem: SGF >SIF>SBF. Ainda, foi 

observado um efeito de liberação imediata (‘burst effect’) de 21, 10, 5 e 4 mg TBZ/g sólido 

apenas em SGF,  para t = 0, que pode ser motivada pela liberação do fármaco da superfície 

dos sólidos, pela dissolução do mesmo em função do aumento da sua solubilidade em meio 

ácido, assim como da dissolução da matriz polimérica, uma vez que percebe-se a diminuição 

deste efeito com o incremento do teor do argilomineral à quitosana. 

Os dados da liberação foram aplicados aos modelos cinéticos de  ordem zero 

(Varelas et al., 1995), de Higuchi (1961) e Ritger e Peppas (1987), conforme Equações 3, 4 e 

5, respectivamente. As Figuras 63, 64 e 65 apresentam o ajuste dos dados aos modelos 

propostos aplicados para os primeiros 60% de emissão em SGF, SIF e SBF, respectivamente, 

sendo os parâmetros obtidos descritos nas Tabelas 24 a 26.  
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Os dados sugerem um bom ajuste aos modelos propostos, com melhores resultados 

para o modelo de Higuchi. Entretanto, por se tratar de sistemas matriciais intumescíeis, 

devido à influência da quitosana nas esferas preparadas, e tendo em vista bons ajustes ao 

modelo de ordem zero, o modelo de Higuchi não se apresenta como o mais adequado.  Logo, 

o modelo de Ritger-Peppas se mostrou bastante satisfatório. 

 Assim, pelos valores de n > 0,85, sugere-se uma cinética de ordem zero para a 

liberação de TBZ em SGF e SIF, controlada pelo mecanismo de transporte de caso II, ou seja, 

pelo fenômeno de intumescimento do polímero (relaxamento/erosão da matriz). Por outro 

lado, em SBF, os valores de 0,43 < n < 0,85 sugerem um mecanismo anômalo ou não 

Fickiano, indicando uma combinação dos fenômenos de difusão Fickiana e de transporte de 

caso II.  

Ainda, observa-se um decréscimo no valor da constante de velocidade (k3) com o 

incremento do teor de montmorillonita nos compósitos preparados, indicando que a cinética 

de liberação se torna mais compassada nestes. Esse fato pode estar relacionado com o 

aumento da resistência ao intumescimento devido à influência da montmorillonita atuando 

como uma barreira à erosão. 
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Figura 63 -  Estudo da cinética de liberação controlada de TBZ de (a) CTS-TBZ, (b) AÇO-

CTS-5%-TBZ, (c) AÇO-CTS-15%-TBZ e (d) AÇO-CTS-25%-TBZ no fluido SGF, conforme 

os modelos de (i) ordem zero, (ii) Higuchi e (iii) Korsmeyer -Peppas a 310,5 ± 1 K. 

 

Tabela 24 - Parâmetros cinéticos obtidos dos modelos de liberação controlada de TBZ em 

SGF. 

Amostra 
Ordem zero  Higuchi  Peppas 

k1 R
2
  k2 R

2
  k3 n R

2
 

CTS-TBZ 101,60 0,89  121,39 0,92  110,73 0,86 0,92 

AÇO-CTS-5%-TBZ 89,18 0,90  106,18 0,93  95,62 1,04 0,91 

AÇO-CTS-15%-TBZ 73,66 0,95  87,35 0,97  83,88 0,99 0,96 

AÇO-CTS-25%-TBZ 65,79 0,88  79,13 0,92  77,37 1,00 0,96 
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Figura 64 -  Estudo da cinética de liberação controlada de TBZ de (a) CTS-TBZ, (b) AÇO-

CTS-5%-TBZ, (c) AÇO-CTS-15%-TBZ e (d) AÇO-CTS-25%-TBZ no fluido SIF, conforme 

os modelos de (i) ordem zero, (ii) Higuchi e (iii) Korsmeyer -Peppas a 310,5 ± 1 K. 

 

Tabela 25 - Parâmetros cinéticos obtidos dos modelos de liberação controlada de TBZ em 

SIF. 

Amostra 
Ordem zero  Higuchi  Peppas 

k1 R
2
  k2 R

2
  k3 n R

2
 

CTS-TBZ 5,74 0,97  15,84 1,00  21,76 0,99 0,99 

AÇO-CTS-5%-TBZ 4,66 0,97  12,92 1,00  22,66 0,91 0,98 

AÇO-CTS-15%-TBZ 4,23 0,96  11,73 0,99  21,84 0,92 0,97 

AÇO-CTS-25%-TBZ 3,36 0,98  9,22 0,99  20,16 0,86 0,98 
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Figura 65 -  Estudo da cinética de liberação controlada de TBZ de (a) CTS-TBZ, (b) AÇO-

CTS-5%-TBZ, (c) AÇO-CTS-15%-TBZ e (d) AÇO-CTS-25%-TBZ no fluido SBF, conforme 

os modelos de (i) ordem zero, (ii) Higuchi e (iii) Korsmeyer -Peppas a 310,5 ± 1 K. 

 

Tabela 26 - Parâmetros cinéticos obtidos dos modelos de liberação controlada de TBZ em 

SBF. 

Amostra 
Ordem zero  Higuchi  Peppas 

k1 R
2
  k2 R

2
  k3 n R

2
 

CTS-TBZ 5,19 0,98  14,21 0,99  7,49 0,81 0,99 

AÇO-CTS-5%-TBZ 4,38 0,98  12,05 0,99  6,55 0,82 0,99 

AÇO-CTS-15%-TBZ 3,95 0,98  10,88 1,00  5,82 0,84 0,99 

AÇO-CTS-25%-TBZ 3,51 1,00  9,45 0,96  4,12 0,84 0,99 
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5.4 Conclusão 

 

Esferas de biocompósitos quitosana/argila/tiabendazol foram preparadas, através da 

reticulação eletrostática com TPP, contendo teores de 5, 15 e 25% de montmorillonita. Os 

materiais obtidos caracterizados por DRX, FTIR e termogravimetria, resultando em perfis 

híbridos da quitosana, montmorillonita e do fármaco utilizados. Esses materiais foram 

estudados como sistema de liberação controlada de tiabendazol. 

Os ensaios in vitro da libertação da droga foram realizados em fluidos simulados: 

gástrico (SGF, pH 1,2), corpóreo (SBF, pH 7,4) e intestinal (SIF, pH 7,4). As curvas 

apresentaram perfis de liberação controlada de TBZ com máximos de emissão de 64, 51, 42 e 

50 mg TBZ/g sólido em SGF, no tempo em torno de 1 h;  59, 49, 42 e 54 mg TBZ/g sólido 

em SIF, no tempo em torno de 30 h; 60, 51, 47 e 52 mg TBZ/g sólido em SBF, no tempo em 

torno de 50 h, para as amostras de CTS-TBZ,  AÇO-CTS-5%-TBZ, AÇO-CTS-15%-TBZ e 

AÇO-CTS-25%-TBZ, respectivamente. 

Os dados mostraram que a liberação controlada foram mais bem ajustados aos 

modelos de Ritger-Peppas, seguindo uma cinética de ordem zero para a emissão nos fluidos 

em SGF e SIF, e com um mecanismo de transporte anômalo do TBZ do interior das esferas 

dos compósitos para o fluido SBF. Adicionalmente, verificou-se um decréscimo nos valores 

encontrados para a constante de velocidade como o incremento do teor de montmorillonita 

nos compósitos, o que sugere que o argilomineral promove uma maior resistência ao 

intumescimento do que quando as esferas de quitosana pura. 

Os resultados foram bastante promissores e sugerem que os as esferas dos compósitos 

de quitosana/montmorillonita podem ser aplicados como formas farmacêuticas de liberação 

controlada de tiabendazol para administração via oral. 
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6 CONSIDERAÇÕES FINAIS E PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Foram preparadas esferas de quitosana e quitosana/montmorillonita com teores do 

argilomineral variando de 1, 5, 15 e 25 % utilizando o tripolifosfato de sódio como agente 

reticulante. Esses materiais compósitos foram caracterizados por diversas técnicas de 

caracterização, demonstrando que as propriedades dos argilominerais se unem sinergicamente 

com as propriedades do biopolímero quitosana. Essa sinergia produz biocompósitos com 

propriedades melhoradas e de maior potencial tecnológico do que os materiais de partida, o 

que abre margem para o uso destes em inúmeras vertentes, como em aplicações ambientais e 

farmacêuticas discutidas nesse trabalho.  

 Para trabalhos futuros, sugere-se:  

 Utilizar outros cátions metálicos separadamente e em misturas para o estudo de 

sorção; 

 Estudar o mecanismo de interação dos sólidos com os corantes; 

 Avaliar os compósitos de quitosana/montmorillonita na adsorção e como sistemas de 

liberação controlada de outros fármacos; 

 Avaliar a atividade antimicrobiana dos compósitos preparados. 
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ANEXO I 

 

DETERMINAÇÃO DO GRAU DE DESACETILAÇÃO DA QUITOSANA PURA E EM 

SEUS COMPÓSITOS COM ARGILOMINERAIS VIA ANÁLISE ELEMENTAR CHN 

 

 

 Sabe-se que a quitosana é formada por unidades acetiladas (A) e desacetiladas (D), 

onde a quantidade das unidades desacetiladas é predominante. Assim, temos que: 

 

A: unidade acetilada (C8H11O5N)n 

D: unidade desacetilada (C6H11O4N)n 

 

 A partir dessas unidades podem-se determinar as massas unitárias teóricas, 

encontrando os valores de 203,1925 g mol
-1

 e 161,1558 g mol
-1

 para as unidades acetiladas e 

desacetiladas, respectivamente. De posse desses dados podem-se estimar as percentagens 

mássicas teórica de cada elemento por mol de unidade e consequentemente a razão C/N 

teórica, conforme descritos na Tabela 27.  

 

Tabela 27 - Dados teóricos das unidades formadoras da quitosana. 

Unidade 
Fórmula 

unitária 

MM            

(g mol
-1

) 
% C % H % N % O C/N 

Acetilada  C8H11O5N 203,1925 47,288 6,449 6,893 39,370 6,860 

Desacetilada C6H11O4N 161,1558 44,717 6,880 8,691 39,712 5,145 

  

 Em relação ao GD, temos que teoricamente a unidade desacetilada possui um valor 

de 100%, sendo o valor de 0% para a unidade acetilada, consequentemente. Relacionando o 

grau de desacetilação com as razões C/N teórica e experimental, podem-se estimar os valores 

para o GDexp pela Equação 18.  

 

Equação 19:   𝐺𝐷𝑒𝑥𝑝 = 100 [1 − (
𝐶/𝑁𝐷−𝐶/𝑁𝑒𝑥𝑝

𝐶/𝑁𝐷−𝐶/𝑁𝐴
)]      
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 Substituindo os valores teóricos da Tabela 27 na Equação 18, encontramos a relação 

entre o grau de desacetilação e a razão C/N experimental, conforme Equação 19. 

 

Equação 20:   𝐺𝐷𝑒𝑥𝑝 = 100 [1 − (
5,145−𝐶/𝑁𝑒𝑥𝑝

5,145−6,860
)]     

 

 Rearranjando a Equação 19, encontra-se uma expressão similar à descrita por Dos 

Santos (Dos Santos et al. (2009)): 

 

Equação 21:   𝐺𝐷𝑒𝑥𝑝(%) = 100(4 − 0,583090. 𝐶/𝑁𝑒𝑥𝑝)        

  

 Sendo 𝛿𝐷𝐴 e 𝛿𝐶/𝑁 os erros associados ao GDexp e a razão experimental C/N, 

respectivamente, pode-se determinar a incerteza associada ao cálculo do grau de desacetilação 

pela Equação 21: 

 

Equação 22:    𝛿𝐺𝐷 ≤ |
∂𝐺𝐷

∂𝐶/𝑁
| 𝛿𝐶/𝑁      

Onde ∂𝐺𝐷  é o erro propagado de GD devido à incerteza ∂𝐶/𝑁 da medida experimental para a 

razão C/N.  

 

Substituindo a Equação 20 na Equação 21 e resolvendo o sistema, obtemos a Equação 

22. 

 

Equação 23:    𝛿𝐺𝐷 ≤ 58,3090 𝛿𝐶/𝑁      

 

Onde 𝛿𝐶/𝑁 é dado por: 

 

Equação 24:    𝛿𝐶/𝑁 ≤ |
∂𝐶/𝑁

∂%𝐶
| 𝛿%𝐶 + |

∂𝐶/𝑁

∂%𝑁
| 𝛿%𝑁             

 

Ou seja, 
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Equação 25:    𝛿𝐶/𝑁 ≤
1

%𝑁
𝛿%𝐶 +

%𝐶

(%𝑁)2 𝛿%𝑁            

 

Onde 𝛿%𝐶  e 𝛿%𝑁 são os erros associados às percentagens de carbono e nitrogênio, 

respectivamente, determinadas via análise elementar experimental de CHN. 
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ANEXO II 

 

 

 

 

 

 

 
 

 


