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RESUMO  

 

Título: Sistemas baseados em magadeíta/diaminas alifáticas e 

magadeítas/ranitidina e suas aplicações. 

A magadeíta (Na2Si14O29.xH2O, x = 5-10) é um silicato lamelar alcalino de 

estrutura ainda desconhecida que interage por intercalação com espécies 

orgânicas simples ou polímeros, originando híbridos inorgânico-orgânicos 

destinados a mais diversas aplicações como adsorventes, suporte para 

catalisadores, trocador catiônico, entre outras. Neste trabalho, a magadeíta sódica 

foi obtida por síntese hidrotérmica convencional e por troca iônica originou as 

suas formas ácida, potássica, cálcica e magnésica. A magadeíta ácida interagiu 

com diaminas alifáticas, NH2(CH2)nNH2 com n = 8, 9, 10 e 12, em meio etanólico, 

utilizando aquecimento convencional e por micro-ondas. Os sólidos trocados 

foram avaliados quanto à capacidade de remoção de ranitidina em meio aquoso, 

onde os parâmetros de tempo de contato e concentração inicial do fármaco foram 

investigados. Os ensaios de liberação in vitro foram realizados para o sistema 

magadeíta sódica/ranitidina. Os sólidos foram caracterizados por difratometria de 

raios X (DRX), espectroscopia na região do infravermelho (IV), análise elementar 

de CHN, termogravimetria (TG/DTG) e espectroscopia de absorção molecular UV-

Vis no estado sólido antes e após a interação com as diaminas e com o fármaco. 

Os materiais híbridos formados entre a H-magadeíta e as diaminas mostraram 

variações no espaçamento basal de 0,200 a 0,286 nm, resultantes da intercalação 

tanto das diaminas como das moléculas do solvente na matriz lamelar, onde a 

quantidade intercalada foi dependente do tamanho da cadeia orgânica, 

temperatura e fonte de aquecimento. A magadeíta em suas formas trocadas com 

Na-, H-, K-, Ca- e Mg adsorveram ranitidina em meio aquoso cujas capacidades 

máximas de sorção foram de 92,34 e 81,47 mg g-1 para as formas sódica e 

potássica, respectivamente. A interação da ranitidina com os sólidos por 

intercalação também foi confirmada por DRX, IV, CHN e UV-Vis do estado sólido. 

Os ensaios emissão da ranitidina mostraram que a quantidade liberada foi 

dependente do pH dos fluidos, apresentando máximos de liberação de 76,4% em 

48 h no fluido SGF e de 43,3% e 46,4% em 56 h nos fluidos SIF e SBF, 

respectivamente. As Na- e K-magadeítas mostraram bons adsorventes e veículo 

para ranitidina, enquanto os híbridos de intercalação magadeíta ácida/diaminas 

tiveram novas propriedades organofílicas, o que permite aplicações futuras para 

interação com diferentes espécies orgânicas em solução.    

 

Palavras-chave: Magadeíta, diaminas, híbridos Inorgânico-orgânicos, 

Intercalação, ranitidina, liberação controlada de fármacos. 

 



 

 

xvi 

 

ABSTRACT 

 

Title: Systems based on magadiite/aliphatic diamines and magadiites/ranitidine 

and their applications. 

Magadiite (Na2Si14O29.xH2O, x = 5-10) is an alkaline layered silicate with unknown 

structure and reacts through intercalation with simple organic species and polymer 

resulting inorganic-organic hybrids, which can be applied as adsorbents for 

pollutants, catalytic support,  cationic exchanger and others. In this work, sodium 

magadiite was obtained by hydrothermal synthesis and used as support to ion 

exchange to origin the acid, potassium, calcium and magnesium forms. The acid 

magadiite interacted with aliphatic diaminas, NH2(CH2)nNH2  where n = 8, 9, 10 e 

12, in ethanolic medium, by using conventional and microwave heatings. The 

exchanged solids were evaluated for the ability to remove ranitidine in aqueous 

medium where contact time and initial drug concentration parameters were 

investigated. In vitro release tests were performed for sodium magadiite/ranitidine 

hybrid. The solids were characterized by X-Ray diffratometry (XRD), infrared 

spectroscopy (FIRT), CHN elemental analysis, thermogravimetry (TG/DTG) and 

UV-Vis molecular absorption spectroscopy in solid state before and after 

interaction with the diamines and drug. Hybrid materials formed between H-

magadiite and diamines showed basal spacings between 0.200 to 0.286 nm 

resulting from the intercalation of both diamines and solvent molecules in the 

layered material, where the intercalated amount depended of size of organic 

chain, nature of solvent, temperature and type of heating. The  Na-, H-, K-, Ca- 

and Mg exchanged magadiites removed ranitidine from aqueous solution, and the 

maximum capacities were 92.34 and 81.47 mg g-1 for sodium and potassium, 

respectively. The released tests of ranitidine was pH-dependent and presented the 

maximum released quantities of 76.4% in 48 h at SGF and 43.3% and 46.4% in 56 

h in both SIF and  SBF. Na- and K-magadiites showed potential adsorbents and 

drug vehicle for ranitidine while the H-magadiite/diamines intercalated hybrids had 

new organophilic properties, which result in new properties to interact with new 

organic species in solution.     

 

Key words: Magadiite, diamines, inorganic-organic hybrids, intercalation, 

ranitidine, controlled drug release. 
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1.0 Introdução 

 

Os polissilicatos de sódio compreendem um grupo de materiais 

frequentemente denominados como silicatos de sódio em camadas, silicatos 

lamelares alcalinos, polissilicatos de sódio ou ainda como ácidos silícicos 

lamelares, quando são tratados com ácidos diluídos (LAGALY e BENEKE, 1975a; 

SCHWIEGER e LAGALY, 2004), os quais são relativamente recentes e que têm 

sido pouco explorados na literatura quando comparados a outros sólidos 

lamelares, tais como os argilominerais e hidróxidos duplos lamelares. Um 

levantamento realizado na base Science Direct para o período de 2011 a 

novembro de 2016 utilizando como palavras-chaves “layered double hydroxides”, 

“clay minerals”, “makatite, kanemite, octosilicate, magadiite e kenyaite” mostrou 

um número de trabalhos totais de 68829, em que 34,42 e 63,23% 

corresponderam aos hidróxidos duplos lamelares e argilomierais, 

respectivamente, e apenas 0,34% para silicatos de sódio.  

  No grupo dos polissilicatos de sódio estão incluídos a makatita, kanemita, 

octossilicato, magadeíta e keniaita, cuja composição inclui basicamente camadas 

formadas por tetraedros de [SiO4]
4- e cátions de sódio hidratados na região 

interlamelar que compensam a carga negativa da camada, sendo portanto, livres 

de alumínio, ferro e outros metais (SCHWIEGER e LAGALY, 2004).  Esses 

sólidos são resistentes ao ataque ácido e possuem uma elevada estabilidade 

térmica (SCHWIEGER e LAGALY, 2004; PENG et al., 2006; SELVAM  et al., 

2014).  

O interesse por esses sólidos, aliado a simplicidade de sua composição 

química levou ao desenvolvimento de diferentes métodos de síntese utilizando 

diversas fontes de sílica e sódio, sob condições variadas de composição, tempo e 

temperatura (BENEKE e LAGALY, 1983; LAGALY e BENEKE, 1975b; KOSUGE 

et al., 1992; CRONE et al., 1995). Além disso, diversos estudos foram realizados 

com os polissilicatos de sódio com o objetivo de investigar suas propriedades e 

compreender suas características estruturais e, dessa forma, direcioná-los a 

diversas aplicações.  

 A variedade estrutural polissilicatos de sódio permite que diferentes rotas de 

modificação sejam utilizadas durante ou após a síntese, as quais envolvem 
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substituições isomórficas (BI et al., 2012; PIRES et al., 2012; OLIVEIRA et al., 

2015), intercalação de espécies orgânicas (KHARKOV et al., 2014; MACEDO et 

al., 2007; PETRUCELLI et al., 2006) e inorgânicas (MIZUKAMI et al., 2002; 

OGAWA et al., 2010), silanização (MACEDO et al., 2011; 2010; PIRES et al., 

2016; LI et al., 2016), pilarização (MATSUO e YAMAUCHI, 2013; MOURA et al., 

2012; SASSI et al., 2005), esterificação (FUJIMOTO et al., 2005; MITAMURA et 

al., 2001), entre outras, mostrando assim a versatilidade desses sólidos.  

Dessa forma, os silicatos lamelares alcalinos tem sido aplicados na adsorção 

de espécies poluentes (OLIVEIRA et al., 2014; PIRES et al., 2016; MACEDO et 

al., 2010), em catálise (PIRES et al., 2012; OLIVEIRA et al., 2015; PAZ et al., 

2016), como trocadores de cátions e ânions (TAKAHASHI et al., 2010; IDE et al., 

2011), como sistemas de liberação de fármacos (AMBROGI et al., 2001; 

TAKAHASHI et al., 2010), em nanocompósitos poliméricos e como precursores 

para síntese de zeólitas (CUI et al., 2014;  DHAINAUT et al., 2013; SHI et al., 

2013). Se comparado com os argilominerais, os silicatos lamelares alcalinos são 

sintéticos, e, portanto livres de impurezas comumente presentes nos materiais 

naturais, como ferro e quartzo, por exemplo, o que os tornam excelentes 

candidatos para utilização em aplicações tanto farmacêuticas, como para veículos 

em sistemas de liberação de fármacos, como catalíticas. 

  Outro aspecto a ser considerado é que apesar dos vários estudos sobre 

intercalação de espécies orgânicas em polissilicatos de sódio, como com a 

magadeíta, por exemplo, pouco tem sido investigado sobre novas rotas de 

síntese, tais como a utilização de aquecimento em micro-ondas. De fato, este 

parece ser um ramo promissor no que se refere a obtenção de híbridos 

inorgânico-orgânicos, dado os elevados tempos de reação. 

Nessa perspectiva, este trabalho se baseou na obtenção da magadeíta sódica, 

ácida e suas diferentes formas trocadas com K+, Ca2+ e Mg2+ visando a 

preparação de materiais híbridos formados a partir da interação dos silicatos com 

diaminas alifáticas e com o fármaco ranitidina. 

 



Dissertação de mestrado                                                                  FRANÇA, D. B. 

 

20 

 

1.1 Objetivos 

1.1.1 Objetivo geral 

Estudar a interação da magadeíta com diaminas alifáticas de cadeia longa 

por duas rotas de modificação, utilizando aquecimento convencional e por 

microondas, e a interação de magadeítas sódica, ácida e trocadas com os íons de 

potássio, cálcio e magnésio com o fármaco ranitidina em solução aquosa. 

 

1.1.2 Objetivos específicos 

 Sintetizar a Na-magadeíta e obter as formas ácida e trocadas com os íons 

K+, Ca2+ e Mg2+; 

 

 Estudar a interação da magadeíta ácida com diaminas alifáticas de cadeia 

crescente, NH2(CH2)nNH2,  n = 8, 9, 10 e 12, utilizando aquecimento 

convencional e por micro-ondas; 

 

 Realizar ensaios de adsorção da ranitidina na magadeíta sódica, ácida e 

trocadas com os íons K+, Ca2+ e Mg2+; 

 

 Utilizar a Na-magadeíta como veículo de liberação para o fármaco 

ranitidina.  

 

 Ajustar os dados a modelo cinético de liberação controlada. 
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2. Fundamentação teórica 

2.1 Silicatos lamelares alcalinos  

Os silicatos lamelares de metais alcalinos compreendem um grupo de 

materiais constituídos por camadas de tetraedros de [SiO4]
4- ligados entre si 

formando estruturas bidimensionais, que possuem no espaço interlamelar 

geralmente cátions hidratados de sódio compensando a carga da camada.  Neste 

grupo estão incluídos a makatita, kanemita, octossilicato, também conhecido 

como ilerita ou RUB-18, a magadeíta e a keniaita, os quais apresentam razão 

molar Na2O/SiO2 e espaçamentos basais (d001) característicos, Tabela 2.1  

(CADARS et al., 2014; SCHWIEGER e LAGALY, 2004; TAKAHASHI et al., 2011).  

 

Tabela 2.1 - Fórmulas idealizadas, espaçamentos basais e razões Q
3
/Q

4 
dos cinco silicatos 

alcalinos. Adaptado de [SCHWIEGER e LAGALY, 2004; OGAWA et al., 2014] 

Silicato Fórmula Espaçamento Basal (d001) Q
3
/Q

4
 

Makatita Na2Si4O10·5H2O 0,9 nm 1:0 

Kanemita NaHSi2O5·3H2O 1,02 nm 1:0 

Octossilicato Na8Si32O64[OH]8·32H2O 1,1 nm 1:1 

Magadeíta Na2Si14O29·10H2O 1,5 nm 1:3 

Keniaita Na2Si22O45·11H2O 1,98 nm Desconhecida 

  

 

O espaçamento basal (d001) é definido como a menor unidade repetitiva 

perpendicular ao plano de clivagem na direção c, composto pela altura de uma 

camada (h) de silicato e pelo espaço interlamelar (∆d), Figura 2.1 (SCHWIEGER e 

LAGALY, 2004). Os valores do espaçamento basal aumentam da makatita para 

keniaita e variações podem ocorrer dependendo do método de secagem utilizado, 

devido diferentes graus de hidratação desses silicatos.  Os valores de h variam da 

mesma forma do espaçamento basal, de forma que os maiores valores estão 

associados às maiores distâncias basais, provavelmente devido ao aumento da 

condensação das camadas, sendo os valores 0,49 nm (kanemita), 0,63 nm 

(octossilicato), 1,12 (magadeíta) e 1,49 nm (keniaita), Figura 2.2, (OGAWA et al., 

2014, 2010; ALMOND et al., 1997). Em termos estruturais, as camadas desses 

minerais podem ser constituídas apenas por uma única folha de tetraedros em 
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espécies Q3 [(O-/HO)Si(OSi)3] ou pela condensação de uma ou mais folhas 

individuais de tetraedros, gerando diferentes estruturas em multicamadas nas 

quais tanto tetraedros [SiO4]
4- em  ambientes Q3 como de espécies Q4 (Si(OSi)4) 

podem estar presentes, em proporções Q3/Q4 variadas, Tabela 2.1 (ROTH et al., 

2015; SCHWIEGER e LAGALY, 2004; ALMOND et al., 1997). As camadas de 

silicato em si são formadas por átomos quimicamente ligados, enquanto as folhas 

adjacentes são mantidas juntas por forças eletrostáticas, ligações de hidrogênio e 

interações de van de Walls, desde que grupos Si–OH, cátions metálicos e 

moléculas de água estejam presentes no espaço interlamelar (ROTH et al., 2015; 

SILVA et al, 2013; SCHWIEGER e LAGALY, 2004).   

 

Figura 2.1 - Representação esquemática do empilhamento das camadas de um sólido lamelar ao 

longo do eixo c, mostrando o espaçamento basal (d001), altura da camada (h) e espaço interlamelar 

(∆d). 

 

 

 

Figura 2.2 - Espessura das camadas dos polissilicatos de sódio (a) kanemita, (b) Rub-18, (c) 

magadeíta e (d) keniaita. 

 

 

  Dentre esses silicatos, apenas as estruturas cristalinas da kanemita, 

makatita e RUB-18 foram resolvidas até agora (CADARS et al., 2014; SELVAM et 

al., 2014; SCHWIEGER e LAGALY, 2004). A kanemita e makatita são descritos 

como silicatos em monocamada que possuem em suas estruturas apenas 

tetraedros de [SiO4]
4- em ambientes Q3 conectados um ao outro formando anéis 

de seis membros. Os grupos ≡Si-O- da kanemita estão organizados de forma 
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alternada e íons sódio coordenados octaedricamente por moléculas de água 

compensam a carga negativa da camada, Figura 2.3a. A makatita possui quatro 

tetraedros [SiO4]
4- como unidade repetitiva e o espaço interlamelar contém 

cadeias de octaedros de [Na(OH2)6] conectados a camada de silicato através de 

forças eletrostáticas e ligações de hidrogênio, Figura 2.3b. Diferente da makatita e 

kanemita, a estrutura de RUB-18 possui gaiolas [54] como unidade básica, 

formadas por quatro anéis de cinco membros, similar à algumas estruturas 

zeolíticas. Cada gaiola contém oito tetraedros que são conectados a quatro 

gaiolas vizinhas por oito oxigênios em ponte, onde o átomo de silício 

remanescente é ligado a grupos hidroxila ou tem sua carga negativa compensada 

por íons sódio, Figura 2.3c (SELVAM et al., 2014; TAKAHASHI et al., 2011; 

SCHWIEGER e LAGALY, 2004).  

 

Figura 2.3 – Estruturas da (a) kanemita, (b) makatita e (c) RUB-18. 

 

 

Fonte: Adaptado de [TAKAHASHI et al., 2011 e  BOROWSKI et al.,2008] 

 

Com exceção do octossilicato, todos estes polissilicatos podem ser 

encontrados na natureza, geralmente em lagos de alta alcalinidade, além de 

poderem ser sintetizados em laboratório sob condições hidrotérmicas 
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convencionais utilizando várias fontes de sílica, hidróxido de sódio e água, 

obtendo produtos livres de impurezas com composição e propriedades 

controladas, de modo que a composição, tempo e temperatura reacional 

determinam o produto final (SELVAM et al., 2014; TAKAHASHI et al., 2011; 

EYPERT-BLAISON et al., 2001).  

Além disso, todos os cinco silicatos alcalinos representam fases 

metaestáveis durante o processo de formação do quartzo. Começando da SiO2 

amorfa, e dependendo das condições de síntese, diferentes sequências de várias 

fases de silicatos foram observadas, como por exemplo SiO2 amorfa  

magadeíta  keniaita  quartzo ou, sem a fase do silicato lamelar SiO2 amorfa 

 cristobalita quartzo. A estrutura do silicato lamelar e a sequência de produtos 

são influenciados primeiramente pela composição da mistura reacional e 

temperatura de síntese, além da presença de impurezas nos materiais brutos. 

Uma vez obtidos, os silicatos lamelares alcalinos são estáveis e podem ser 

armazenados em condições ambientes por longos períodos de tempo sem 

nenhuma alteração estrutural (SCHWIEGER e LAGALY, 2004). 

 

2.1.1 Magadeíta 

Pertencente a família dos silicatos lamelares alcalinos, a magadeíta 

(Na2Si14O29.(5-11)H2O) é constituída de tetraedros [SiO4]
4- e íons sódio hidratados 

no espaço interlamelar que compensam a carga negativa da camada (OLIVEIRA 

et al., 2014; VIEIRA et al., 2014; SCHWIEGER e LAGALY, 2004). Sua forma 

ácida (H-magadeíta), H2Si14O29.5,4H2O, apresenta grupos silanóis interlamelares 

e pode ser obtida de forma direta utilizando soluções de ácidos diluídos, onde os 

íons sódio são trocados por prótons, ou a partir da troca com íons NH4
+ seguido 

de tratamento térmico (PAZ et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2014; SUPERTI et al., 

2007).  

A magadeíta foi descoberta por Eugster em 1967, juntamente com a 

keniaita, em leitos de lagos alcalinos (Lago Magadi), no Quênia. Outros relatos de 

sua ocorrência também foram feitos em Trinity County, Califórnia, nos quais a 

magadeíta estaria associada com a alteração de rochas vulcânicas (MCATEE et 

al., 1968) Apesar de ter sido encontrada somente em 1967, há evidências de que 

ele tenha sido sintetizada pela primeira vez por McCoulloch (1952) a partir de 
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soluções com razão em mol SiO2:Na2O de 13:1, as quais foram mantidas a 100 

°C e 1 atm por cerca de um mês.  

O interesse crescente pelo material levou ao desenvolvimento de novas 

rotas de síntese, e trabalhos publicados na literatura mostram que a magadeíta 

pode ser obtida sob condições hidrotermais, Tabela 2.2, por reações de estado 

sólido (CRONE et al., 1995), ou até mesmo utilizando ambas as condições em 

diferentes etapas do processo de obtenção (MA et al., 2013). Além disso, 

variações nas quantidades dos reagentes e mudança nas fontes de sílica e sódio 

podem ocorrer (WANG et al, 2006; FLETCHER e BIBBY, 1987; KNOW et al., 

1995), assim como adição de moléculas orgânicas ao meio reacional (SASSI et 

al., 2005; SCHWIEGER e LAGALY, 2004; DÍAZ et al., 2007) e mudanças no 

tempo e temperatura de síntese.  

Uma das principais vantagens da síntese é a obtenção apenas da fase 

desejada, porém, as condições utilizadas ainda têm impedido que a magadeíta 

sintética seja utilizada em aplicações industriais convencionais (MA et al., 2013).  

 

Tabela 2.2 - Obtenção da Na-magadeíta por síntese hidrotermal em diferentes condições de tempos 

(t) e temperaturas (T) de reação  

Reagentes t (h) / T (°C) Referência 

SiO2, NaOH e H2O 

(Razão molar SiO2/NaOH/H2O = 9:2:75) 
4 semanas/ 100 LAGALY e BENEKE, 1975 

SiO2, NaOH e H2O 

SiO2/NaOH/H2O=1:0,23:18,5 

48 / 150 ou 

18 / 170 
KOSUGE et al., 1992 

SiO2, NaOH, Na2CO3 e H2O 

SiO2/ (NaOH + Na2CO3) = 5 

H2O / (NaOH + Na2CO3) = 100 

24  / 150 KNOW et al., 1995 

Sílica gel (SiO2), NaOH e H2O 

(Na2O/SiO2/ H2O = 1:5:122) 
24  / 160 KO et al., 1999 

Sílica gel (SiO2), NaOH e H2O 72  / 150 PETRUCELLI et al., 2006 

Na2SiO3 (metassilicato de sódio) e H2O 66  / 150 SUPERTI et al., 2007 

1SiO2:0.2NaOH:0.5trans-4-

aminociclohexanol:15H2O 
72  / 150 DÍAZ et al., 2007 

SiO2, NaOH e H2O 48  / 150 MOURA e PRADO, 2009 

 

Embora esses materiais sejam facilmente sintetizados e amplamente 

estudados, as estruturas cristalinas tanto da magadeíta como da keniaita ainda 

não foram resolvidas devido a dificuldade de obtenção de monocristais, dos 
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sólidos naturais ou sintéticos, de tamanho apropriado, impedindo uso de técnicas 

de DRX para estabelecer a estrutura destes minerais (CADARS et al., 2014; 

SELVAM et al., 2014; SCHWIEGER e LAGALY, 2004; EYPERT-BLAISON et al., 

2001). A maioria dos modelos estruturais propostos até o momento tem utilizado 

técnicas espectroscópicas de infravermelho, Raman e RMN e na maioria das 

vezes se baseiam em comparações feitas com outros materiais de estruturas 

conhecidas, como a makatita (SCHWIEGER et al., 1985; BRANDT et al., 1988; 

HUANG et al., 1999), zeólitas (GARCÉS et al., 1988), o silicato anidro  KHSi2O5 e 

o silicato de piperazina EU19 (ALMOND et al.,1997), kanemita e silinaita (HUANG 

et al., 1999). Geralmente os resultados encontrados possuem alguma 

inconsistência ou não são totalmente concordantes entre si.   

A primeira proposta de modelo estrutural para magadeíta, keniaita e 

octossilicato foi feita por Schwieger et al., (1985) e Brandt et al., (1988), que 

utilizando técnicas de RMN/MAS de 29Si  sugeriram que as estruturas desses 

silicatos podem ser baseadas na condensação das camadas da makatita, que 

possui estrutura conhecida, utilizando uma correlação entre as intensidades dos 

sinais Q3 e Q4 observadas com a razão em mol SiO2/Na2O. Deste modo, o 

octossilicato, a magadeíta e a keniaita seriam compostas por duas, três e cinco 

camadas individuais da makatita de quatro membros, respectivamente, Figura 

2.4. Apesar dos resultados explicarem as propriedades térmicas, comportamento 

reacional e estabilidade destes silicatos, eles são inconsistentes com os dados de 

difração de raios X (ALMOND et al., 1997; SCHWIEGER e LAGALY, 2004). 

Pinnavaia et al., (1986) analisaram os espectros de RMN MAS 29Si da Na-

Magadeíta e H-Magadeíta com base nos dados da kanemita, que apresenta 

apenas o sinal Q3, e observaram que a razão Q3:Q4 é de 1:3 para ambos os 

silicatos. A partir disso, as camadas poderiam ser formadas por folhas duplas de 

tetraedros tipo Q4, com 25% dos tetraedros invertidos formando unidades Q3, 

Figura 2.5. Esse modelo, porém, é inconsistente com os dados de RMN/MAS de 

29Si, os quais sugerem arranjos de tetraedros em multicamadas para magadeíta 

(SCHWIEGER e LAGALY, 2004). 
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Figura 2.4 - Estrutura da (a) makatita e estruturas propostas para (b) magadeíta*, (c) octossilicato* 

e (d) keniaita*. 

 

*Estruturas propostas por Schwieger et al., (1985) e Brandt et al., (1988). 

 

 

Figura 2.5 - Modelo proposto para estrutura da magadeíta por Pinnavaia et al., (1986) 

 

Fonte: Pinnavaia et al., (1986). 

 

Garcés et al., (1988) observaram similaridades entre os espectros de RMN 

e infravermelho da magadeíta e octossilicato com as zeólitas dachiardita e 

epistilbita, do grupo da modernita, e sugeriram uma relação entre as estruturas, 

propondo que esses silicatos alcalinos possuíam unidades de anéis de cinco 

membros.  

Mais tarde, em 1997, outro modelo foi proposto por Almond et al. (1997) no 

qual a partir de comparações entre os dados RMN de 29Si, 23Na e 1H foi proposto 
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que o silicato anidro KHSi2O5 e silicato de piperazina  (EU19) são bases melhores 

para formação dos modelos estruturais da kanemita, octossilicato, magadeíta e 

keniaita, do que a makatita. Entretanto, o modelo falhou em fornecer uma clara 

estrutura para magadeíta e keniaita, pois os espectros RMN de 29Si destes dois 

minerais não podem ser explicados devidamente com base na estrutura do 

silicato anidro KHSi2O5 e no silicato de piperazina (EU19) (EYPERT-BLAISON et 

al., 2001a).  

Huang et al. (1999) investigou as estruturas da magadeíta, keniaita e ilerita 

utilizando técnicas espectroscópicas de infravermelho e Raman, e concluíram que 

os três silicatos possuem estruturas em multicamadas, com anéis de cinco e seis 

membros, podendo existir ainda ligações Si-O-Si com ângulos de ligação 

próximos a 180° para magadeíta e keniaita.  Esse resultado é parcialmente 

concordante com Garcés et al. (1988) que sugeriram a existência de anéis de 

cinco membros, porém discorda com Pinnavaia et al., (1986), que propuseram 

que a magadeíta era formada por duas camadas de silicato.  

Em seu trabalho, Eypert-Blaison et al. (2001b) combinaram resultados de 

espectroscopia de RMN de 29Si, infravermelho e Raman para estudar a influência 

das moléculas de água na estrutura da magadeíta e concluíram que elas são uma 

componente significativa e não podem ser desconsideradas em um modelo 

estrutural. Os resultados também indicaram a existência de anéis de seis 

membros, porém mostraram que a existência de anéis de cinco membros e 

ligações Si-O-Si com ângulos de ligação próximos a 180° não podem ser 

confirmados a partir de dados espectroscópicos. 

Apesar da estrutura da magadeíta ainda não ter sido esclarecida e mais 

estudos sejam necessários, informações acerca de algumas características 

associadas a região interlamelar e comportamento de inchamento do silicato 

também tem sido discutidas na literatura. Segundo Hanaya e Harris (1998) os 

cátions de sódio interlamelares da magadeíta estão provavelmente 

hexacoordenados, de modo que a coordenação tanto dos oxigênios da água 

quanto dos oxigênios da camada de silicato podem ocorrer, além de diferentes 

modos de coordenação das moléculas de água, as quais podem estar 

coordenadas a um único íon sódio ou como ligante em ponte entre dois cátions.  

Rojo et al. (1988) estudou o processo de formação da magadeíta ácida a 

partir da troca gradativa dos íons sódio por prótons, e a partir de análises de 



Dissertação de mestrado                                                                  FRANÇA, D. B. 

 

30 

 

espectroscopia de infravermelho, RMN de 1H e 23Na, difratometria de raios X e 

termogravimetria concluíram que quando todos os íons sódio são trocados por 

prótons há uma diminuição do espaçamento basal da magadeíta, de 1,55 nm para 

1,12 nm, sugerindo um “colapso” espontâneo na estrutura do silicato devido uma 

maior tendência dos grupos OH de formarem ligações de hidrogênio com os 

oxigênios da camada seguinte do que com as moléculas de água. Os grupos 

silanóis (≡Si-OH) da magadeíta ácida foram classificados em dois tipos, sendo um 

envolvido em ligações de hidrogênio relativamente fortes entre as camadas 

adjacentes, e o outro referente aos silanóis “livres”, fracamente envolvidos em 

ligações de hidrogênio, numa densidade total de 3,5 SiOH por nm2 numa distância 

média de 0,25 nm, Figura 2.6. A existência de dois tipos de grupos silanóis 

também foi observada por Komori et al. (2000).  

 

Figura 2.6 - Representações esquemáticas do espaço interlamelar da (a) Na-magadeíta e (b) H-

magadeíta. Os grupos OHA e OHB indicam os grupos silanóis livres e envolvidos em ligações de 

hidrogênio, respectivamente. 

 

Fonte: Rojo et al.,1988. 

 

As interações e influência das moléculas de água com a estrutura 

magadeíta também foram investigadas (MOURA e PRADO, 2009; EYPERT-

BLAISON et al., 2001a e b; ROJO et al.,1988). Eypert-Blaison et al. (2001a e b) 

reportaram que a magadeíta sódica possui distintas populações de água, que 

interagem com a superfície e com os cátions interlamelares. A perda de água é 

acompanhada por um decréscimo relativo do tanto do espaçamento basal como 

da cristalinidade do silicato, e ao contrário da Na-magadeíta, a H-magadeíta não 

apresenta comportamento de inchamento em água, indicando a baixa afinidade 

dos grupos silanóis da forma ácida com as moléculas de água, em acordo com 

Rojo et al. (1988). Ainda assim, alguns trabalhos na literatura reportam uma forma 



Dissertação de mestrado                                                                  FRANÇA, D. B. 

 

31 

 

hidratada da H-magadeíta com um espaçamento basal de 1,32 nm, maior do que 

geralmente observado (1,12 nm), devido à existência de uma monocamada de 

água entre as camadas do silicato, sendo essa forma geralmente derivada da Na-

magadeíta sintética (ROJO et al., 1988; LAGALY e BENEKE, 1975). 

O comportamento de inchamento da Na-magadeíta também foi estudado 

por Moura e Prado (2009) utilizando TGA, DRX, MEV e RMN de 29Si, a partir do 

processo de desidratação do material a 150 e 300 °C e posterior reidratação. A 

desidratação levou a uma diminuição do espaçamento basal, e apenas o material 

tratado a 150 °C retornou a sua estrutura original após a reidratação. A hidratação 

da magadeíta tratada a 300 °C não foi totalmente reversível e o processo causou 

uma esfoliação na estrutura do material, Figura 2.7.  

 

Figura 2.7 - Esquema de desidratação e reidratação da Na-magadeíta a 150 e 300 °C. 

 

Fonte: Moura e Prado (2009) 

 

 As informações obtidas acerca das características estruturais da 

magadeíta têm sido de fundamental importância, pois a partir delas novas rotas 

de modificação puderam ser estabelecidas. Este silicato tem sido amplamente 

estudado por possuir uma grande variedade estrutural que permite modificações 

pós-síntese, encontrando aplicações como adsorvente (OLIVEIRA et al., 2014; 

PIRES et al., 2016), catalisador (PIRES et al., 2012; OLIVEIRA et al., 2015; PAZ 

et al., 2016), trocador de cátions (IDE et al., 2011), ainda como peneira molecular 

(SILVA et al., 2013). 
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2.2 Reações de modificação 

 

Uma variedade de reações de modificação está relacionada aos silicatos 

lamelares de metais alcalinos, as quais acontecem no espaço interlamelar e 

geralmente envolvem variações do espaçamento basal, permitindo que estes 

materiais sejam utilizados em uma ampla faixa de aplicações (ROTH et al., 2015, 

SCHWIEGER e LAGALY, 2004; TAKAHASHI et al., 2011).  

Todos os silicatos lamelares de metais alcalinos podem ser transformados 

em seus ácidos silícicos correspondentes através de uma reação de protonação, 

onde os cátions metálicos presentes na região interlamelar são trocados por íons 

H+ e grupos silanóis são formados, aumentando a reatividade desses materiais e 

possibilitando novas rotas de modificação. Tais modificações, Figura 2.8, podem 

ser do tipo covalentes, estando relacionadas aos grupos SiOH/SiO-, nas quais as 

reações de silanização, esterificação, condensações interlamelar (entre as 

lamelas adjacentes) e intralamelar (na mesma lamela) e pilarização estão 

incluídas; ou não-covalentes, referindo-se as reações de intercalação em que 

ligações de hidrogênio, interações eletrostáticas e do tipo dipolo-dipolo, forças de 

van der Waals e reações ácido-base podem ocorrer  (TAKAHASHI et al., 2011; 

SCHWIEGER e LAGALY, 2004).  

Essas reações permitem a obtenção de novas funcionalidades aos silicatos 

lamelares, e podem ser realizadas em múltiplas etapas, de modo que muitas 

vezes certa etapa de modificação depende de uma anterior.  

Entre as aplicações para os sólidos funcionalizados estão o uso como 

adsorventes (OLIVEIRA et al., 2014), trocadores de cátions e ânions 

(TAKAHASHI et al., 2010), materiais precursores para obtenção de 

nanocompósitos poliméricos (VIEIRA et al., 2014; WANG et al., 1996; 1998; 

PENG et al, 2006), entre outros. 

Além dessas modificações, os silicatos lamelares alcalinos também vêm 

sendo utilizados como suporte para óxidos (CHEN et al., 2014; OZAWA et al., 

2009) e sulfetos (CHEN et al., 2013a; 2013b) e na obtenção de zeólitas (CUI et 

al., 2014;  DHAINAUT et al., 2013; SHI et al., 2013). Tais possibilidades de 

modificações e aplicações para os silicatos lamelares de metais alcalinos têm 

tornando esses materiais alvo de diversos estudos ao longo das últimas décadas. 
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Figura 2.8 - Reações de modificação covalentes e não-covalentes dos silicatos alcalinos 

 

*Fonte: Adaptado de [TAKAHASHI et al., 2011].  

 

2.2.1 Reações de intercalação 

Entre as reações de modificação, o processo de intercalação tem sido 

bastante utilizado para obtenção de novos materiais derivados dos polissilicatos 

de sódio. Segundo a IUPAC (2014), a intercalação é uma reação, geralmente 

reversível, que envolve a inserção de um material hóspede em espécies 

hospedeiras, sem causar uma grande modificação em sua estrutura.  

As reações de intercalação dos silicatos lamelares alcalinos e os 

correspondentes ácidos silícicos são conduzidas por ligação de hidrogênio, troca 

iônica, interações dipolo-dipolo, íon-dipolo e coordenação, forças de van der 

Waals e reações ácido-base, e geralmente levam a variações no espaçamento 

basal (TAKAHASHI et al., 2011; SCHWIEGER e LAGALY, 2004). 

As primeiras reações de intercalação descritas para magadeíta foram 

realizadas por Lagaly e Beneke (1975a e b), através da troca iônica dos íons 

sódio da Na-magadeíta com diversos cátions de amônio de cadeia crescente, 
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assim como também pela interação da H-magadeíta com moléculas orgânicas 

polares neutras, tais como piridina, ureia e derivados, algumas amidas, 

dimetilsufóxido e alquilaminas, Tabela 2.4. A variação do espaçamento basal dos 

diversos híbridos dependeu do tamanho da espécie intercalada e da sua 

acomodação e orientação no espaço interlamelar.  

No caso dos compostos de intercalação formados entre a Na-magadeíta e 

os íons alquilamônio, o arranjo adotado entre as camadas de silicato é controlado 

por interações eletrostáticas com a superfície interna da camada e pelas 

interações intermoleculares entre as espécies intercaladas. As diferentes 

estruturas formadas, Figura 2.9, podem ser observadas sob determinadas 

condições experimentais (BENEKE e LAGALY, 1975b; KHARKOV et al., 2014). 

 

Figura 2.9 - Proposta para estruturas formadas por cátions de amônio intercalados em magadeíta 

em diferentes disposições: (a) monocamada, (b) bicamada, (c) pseudo-tricamada e (d,e) tipo 

parafina  

 

 

A estrutura (e), onde os íons alquilamônio estão dispostos em bicamadas 

na região interlamelar, orientados perpendicularmente as camadas de silicato, só 

é estável quando a reação de troca é acompanhada pela intercalação de 

alquilaminas. Isso é possível devido ao equilíbrio alquilamônio/alquilamina em 

solução aquosa (pH = 7,0 - 9,0) (BENEKE e LAGALY, 1975b): 

R NH3 H2O R NH2 H3O+ +
 

             Quando a reação ocorre em solução aquosa, o processo de troca iônica é 

fortemente dependente do pH do meio.  Para valores de pH ≤ 7 os prótons 

competem com os cátions orgânicos, e quando o pH ≥ 10 a competição ocorre 

com os cátions da base utilizada para o ajuste de pH,  de forma que a quantidade 
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intercalada do cátion orgânico é reduzida (SCHWIEGER e LAGALY, 2004). 

Quando a reação ocorre em solução não-aquosa, a estrutura em monocamada é 

favorecida (BENEKE e LAGALY, 1975b).  

Enquanto os silicatos de sódio podem formar materiais híbridos com 

cátions orgânicos, uma propriedade característica dos ácidos silícicos é a sua 

capacidade de intercalação de moléculas orgânicas polares neutras. A formação 

de compostos de intercalação entre materiais lamelares e moléculas neutras 

ocorre quando a energia liberada no processo de adsorção é suficiente para 

superar a atração entre as camadas. No caso dos ácidos silícicos lamelares, as 

camadas adjacentes são mantidas juntas através de ligações de hidrogênio entre 

os grupos silanóis e os oxigênios da camada seguinte, de maneira que o 

processo de intercalação requer moléculas com alto momento de dipolo. A 

reatividade das moléculas hóspedes segue a ordem: alquilaminas > N- e S-óxidos 

> amidas ácidas > várias bases > derivados de ureia > álcoois. A segunda 

condição é que a molécula hóspede possua um sítio aceptor de ligações de 

hidrogênio relativamente forte, tais como moléculas contendo átomos de oxigênio 

e nitrogênio. Essas formas de interação podem atuar de maneira simultânea, 

porém as contribuições relativas no processo de adsorção irão depender na 

natureza das moléculas hóspedes (SCHWIEGER e LAGALY, 2004; RUIZ‐HITZKY 

et al., 2015). 

O processo de intercalação também é influenciado pelo tamanho das 

moléculas e pelo tipo de solvente utilizado. Petrucelli et al. (2006) e Macedo et al. 

(2007) obtiveram compostos de intercalação de H-magadeíta com  n-

alquilmonoaminas, H3C(CH2)nNH2 (n = 1-6),  e n-alquildiaminas,  H2N(CH2)nNH2 (n 

= 2-5), respectivamente, e os resultados mostraram que apesar do espaçamento 

basal aumentar com o tamanho da cadeia alquílica das aminas, Tabela 2.4, a 

quantidade intercalada diminuiu, mostrando uma preferência do sólido protonado 

por moléculas de cadeias mais curtas.  

Kwon et al. (1996) estudaram o efeito dos solventes orgânicos (n-hexano, 

hexadecano, 2,2,4-trimetilpentano e mesitileno) na intercalação de octilamina em 

H-magadeíta e os resultados mostraram que a quantidade de octilamina 

adsorvida e o espaçamento basal dos sólidos resultantes, Tabela 2.3, foram 

dependentes do tipo de solvente. O espaçamento basal dos sólidos resultantes foi 

maior que o valor observado para intercalação da octilamina sem solvente, e o 
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espaçamento basal dos vários sólidos foi afetado tanto pela solvatação de 

moléculas orgânicas intercaladas, como pelo efeito estérico das moléculas do 

solvente, Figura 2.10.  

 

Figura 2.10 - Modelos para a estrutura interlamelar da H-magadeíta intercalada com octilamina 

utilizando os solventes: (a) n-hexano, (b) hexadecano, (c) 2,2,4-trimetilpentano e (d) mesitileno.    

 

Fonte: [KWON et al.,1996]. 

 

No caso dos compostos de intercalação formados entre a H-magadeíta e 

alquilaminas, a forma de interação acontece por meio de uma reação ácido-base, 

das aminas com os grupos silanóis dos ácidos silícicos (TAKAHASHI et al., 2011; 

SCHWIEGER e LAGALY, 2004; MACEDO e AIROLDI, 2006). Os ácidos mais 

reativos intercalam bases com valores de pKB menores que 9,4, com algumas 

exceções relacionadas ao fator estérico das moléculas, como por exemplo, a 

piridina (pKB = 8,75) intercala, enquanto a metil-piridina (pKB = 8 – 8,3)  e dimetil-

piridina (pKB = 7 – 7,9) não intercalam (SCHWIEGER e LAGALY, 2004). 

Outros compostos de intercalação da magadeíta foram descritos com 

diversas espécies, tais como tris(2,2’-bipiridina)rutênio (II) (OGAWA e MAEDA, 

1998), derivados de azobenzeno anfifílico (OGAWA et al., 2001), mioglobina e 

hemoglobina (PENG et al., 2004) e [Pt(NH3)4]
2+ (SCHWIEGER et al., 2004).  

A funcionalização dos silicatos lamelares alcalinos e seus respectivos 

ácidos silícicos através de reações de intercalação de íons alquilamônio e 

moléculas polares neutras são amplamente utilizados para facilitar a posterior 

interação com outras espécies, sendo os compostos de intercalação utilizados 

como precursores em reações de silanização (YANAGISAWA et al., 1990; 

OGAWA et al., 1998; OKUTOMO et al., 1999; FUJITA et al., 2005; MACEDO et 

al., 2011; 2010; LI et al., 2016) e pilarização (MOURA et al., 2012; SASSI et al., 
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2005), além de serem utilizados para obtenção de nanocompósitos poliméricos 

(VIEIRA et al., 2014; WANG et al., 1996; 1998; PENG et al, 2006). 

 

Tabela 2.3 – Alguns sistemas baseados na intercalação de Na- e H-magadeíta 

Sistema Espaçamento basal (d) / nm Referência 

 
Na-Magadeíta modificada 
com os íons: 
 
(A) n-alquilamônio: 

CnH2n+1NH3
+
 (n=1-18); 

 
(B) N, N-dimetil-N, N-di-n-

alquilamônio: 
(CnH2n+1)2N(CH3)2

+
 (n=8, 

10, 12 ,14, 16, 18). 
 

(C) N-n-alquilpiridinio: 
(n=1-18); 
 

 
(D) N, N, N- trimetil-N-n-

alquilamônio: 
CnH2n+1N(CH3)3

+
 (n=12, 

14, 16 e 18); 

 
 

d (nm) 
para n 

= 

Cátion 

(A) (B) (C) (D) 

8 3,78 3,10 2,94 - 

10 4,29 3,42 3,15 - 

12 4,80 3,80 3,48 3,54 

14 5,32 4,14 3,84 3,57 

16 5,90 4,50 4,08 3,70 

18 6,40 5,00 4,41 3,84 

LAGALY e 
BENEKE, 

1975b 

 
H-Magadeíta intercalada com 
dimetilsufóxido, N-
metilformamida, piridina 
(py), metilpiridina, ureia e 
imidazol e derivados. 
 

dH-Magadeíta = 1,32 ; dH-Magadeíta(desidratada)= 1,12  
 

Compostos de intercalação: dDMSO = 1,56; dPy 

= 1,68; dIMIDAZOL = 1,44; dURÉIA = 1,55. 

LAGALY e 
BENEKE, 

1975a 

H-Magadeíta intercalada com 
Octilamina 

 n-hexano:  d(1,17 mol dm
-3

) = 3,42;  d(1,66 
mol dm

-3
)  = 3,61; 

 2,2,4- TMP: d(1,66 mol dm
-3

)  = 3,98; 

 mesitileno: d(1,66 mol dm
-3

)  = 4,16; 

 Hexadecano: d(1,66 mol dm
-3

)  = 4,20. 

KWON et al., 
1996a 

H-Magadeíta intercalada com 
n-alquilmonoaminas: 
H3C(CH2)nNH2 (n = 1-6) 

d(Na-Mag) = 1,53;  d(H-mag) =  1,15; 
d(etilamina) =1,36; d(propilamina) =1,37; 
d(n-butilamina) =1,39; d(n-pentilamina) =1,41; 
d(n-hexilamina) =1,42, d(n-heptilamina) =1,47. 

PETRUCELLI 
et al., 2006 

H-Magadeíta intercalada com 
piridina, 2-picolina, 3-
picolina, 4-picolina e 2,6-
lutidina 

d(Na-Mag) = 1,56; d(H-mag) = 1,17; 
d(py) = 1,60; d(2-pic) = 1,64; 
d(3-pic) = 1,63; d(4-pic) = 1,47; 
d(2,6-lutidina) = 1,66 

MACEDO e 
AIROLDI, 

2006 

H-Magadeíta intercalada com 
n-alquildiaminas:  
H2N(CH2)nNH2 (n = 2-5) 

d(NaMag) = 1,56; d(Hmag) = 1,17;  d(1,2-
diaminoetano) = 1,45; d(1,3-diaminopropano) = 
1,47;  d(1,4-diaminobutano) = 1,49; d(1,5-
diaminopentano) = 1,51  

MACEDO et 
al., 2007 
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2.2.1.1 Troca iônica com cátions inorgânicos 

 

Os cátions interlamelares dos silicatos lamelares alcalinos também podem 

se trocados por outros cátions em solução aquosa, e assim como o processo de 

intercalação de cátions de amônio, a reação é fortemente dependente do pH do 

meio devido à preferência desses sólidos pelos íons H+, que competem com 

outros cátions em solução aquosa, a pH ≤ 7. A constante de equilíbrio 

termodinâmica de troca dos íons sódio por prótons (Kth = 140) na magadeíta, por 

exemplo, é muito maior do que a troca do Na+ por K+ ou Li+ (Kth ≈ 0,1), e a mesma 

transforma-se em seu ácido mesmo a pH ≈ 7 (IDE et al., 2011; SCHWIEGER e 

LAGALY, 2004). Como consequência, os íons sódio nos polissilicatos não podem 

ser trocados por Fe3+ ou Al3+ porque esses cátions existem apenas em soluções 

aquosas ácidas, onde os silicatos são transformados em seus respectivos ácidos 

silícicos (SCHWIEGER e LAGALY, 2004).  

Diversos trabalhos envolvendo a troca iônica da magadeíta por cátions 

como Eu3+ (MIZUKAMI et al., 2002; OGAWA et al., 2010), Cd2+, Zn2+ e Cu2+ 

(JEONG e LEE,1998; IDE et al., 2011), Li+, K+, Mg2+ e Ca2+ (KOOLI et al.,  2002; 

EYPERT-BLAISON et al., 2002) têm sido relatados. Jeong e Lee (1998) 

estudaram o processo de adsorção dos íons Cd2+, Zn2+ e Cu2+ em solução 

aquosa na magadeíta, e os resultados mostraram que a porcentagem de remoção 

dos cátions aumenta com o aumento da temperatura e segue a ordem Cd2+ 

(95,6%) > Cu2+ (78,8%) > Zn2+ (63,3%), mostrando diferentes afinidades do 

silicato para cada cátion. 

Algumas reações de troca também podem ser realizadas a partir dos 

ácidos silícicos (IDE et al., 2011; KOOLI et al., 2002; KOSUGE et al., 1996). 

Nesse caso a troca dos prótons por cátions como Na+ e K+ tem início a pH 5, 

porém, a troca de H+/Na+ para magadeíta e RUB-18, por exemplo, só é completa 

em pH 9-10, enquanto que em outros silicatos o próton só é totalmente trocado a 

pH 12 (SCHWIEGER e LAGALY, 2004). Nesse processo a H-magadeíta pode ser 

reconvertida a Na-magadeíta sem que haja alteração significativa da estrutura do 

silicato, possibilitando a reutilização da mesma (KOOLI et al., 2002; IDE et al., 

2011). Em seu estudo, Ide et al. (2011) investigaram a adsorção de Zn2+ na Na-

magadeíta e verificaram que quando o sólido contendo o Zn2+ foi tratado 

sequencialmente com soluções aquosas de HCl e NaOH,  além de não haver 
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qualquer alteração significativa da estrutura em camadas, a quantidade de Zn2+ 

adsorvido na magadeíta recuperada era semelhante à do sólido puro, em 

condições idênticas, de modo que o material pode ser reutilizado várias vezes. O 

tratamento direto da magadeíta contendo Zn2+ com uma solução aquosa de NaCl 

dificilmente substituiu o Zn2+ adsorvido pelo Na+, indicando fortes interações entre 

a magadeíta e o Zn2+.  

A presença dos cátions trocáveis tornam a região interlamelar acessível as 

moléculas de água, e a troca dos íons Na+ por H+ e outros cátions metálicos 

alteram o comportamento de hidratação  e a cristalinidade dos silicatos alcalinos. 

Isso foi estudado por Eypert-Blaison et al. (2002) para os sólidos resultantes da  

magadeíta sintética trocada com H+, Na+, K+, Mg2+ e Ca2+, onde os resultados 

mostraram que, com exceção da H-magadeíta, todas as formas trocadas 

apresentam comportamento de inchamento, que dependem tanto da natureza do 

cátion interlamelar, como das interações entre as moléculas de água, cátion e 

camada. Os íons cálcio, por exemplo, interagem fortemente com os grupos ≡SiO- 

e as interações água/cátion não são suficientemente fortes. No caso de Mg2+ as 

interações água/cátion dominam as interações cátion/camada. 

Quanto a capacidade de troca catiônica da magadeíta (CTC), os dados 

disponíveis na literatura acerca d os valores obtidos experimentalmente variam 

entre 60-156 meq/100 g, os quais podem variar de acordo com a origem do 

silicato, método de síntese e com o método de determinação da CTC, Tabela 2.4.  

 

Tabela 2.4 – Capacidades de troca catiônica da magadeíta determinada por diferentes métodos 

CTC 
(meq/100g) 

Origem Método Referência 

60  Natural (Trinity 
County, Califórnia) 

Não Informado MCATEE et al., 
1968 

~156  Natural (Trinity 
County, Califórnia) 

Método do acetato de amônio
(1)

 KIM et al, 1997 

107,6  Sintética Troca iônica do Na
+
 por Ca

2+
 MA et al., 2013 

129  Sintética
(2)

 
225  Sintética Baseado na fórmula química

(3)
 EYPERT-BLAISON 

et al., 2002 
(1)

 Mackenzie (1951) 
(2) 

Síntese com a presença de bolas de zircônia 
(3)

 Determinada experimentalmente 

 

Ma et al. (2013) sintetizaram a magadeíta na presença e ausência de bolas 

de zircônia e observaram que além da morfologia, os sólidos obtidos possuíam 



Dissertação de mestrado                                                                  FRANÇA, D. B. 

 

40 

 

capacidade de troca de cátions diferentes. Outros valores da capacidade de troca 

de cátions da magadeíta são ainda reportados, os quais utilizam a CTC teórica da 

magadeíta, com base na fórmula química ideal (IDE et al., 2011; MIZUKAMI et al., 

2002), ou através da fórmula química calculada experimentalmente (EYPERT-

BLAISON et al., 2002), ambas assumindo que todos os íons sódio são trocáveis.  

A troca iônica dos cátions interlamelares por outros íons metálicos 

fornecem novos sítios de interação com moléculas orgânicas, com os quais 

podem formar compostos de coordenação, dependendo da natureza do cátion 

(RUIZ‐HITZKY et al., 2015), possibilitando assim novas rotas de obtenção de 

compostos de intercalação.  Além disso, essa reação é base para utilização da 

magadeíta como suporte para óxidos e sulfetos metálicos (Chen et al., 2014; 

Ozawa et al., 2009; CHEN et al., 2013a; 2013b).   
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Capítulo 3 – Síntese e caracterização de híbridos magadeíta ácida/diaminas 

alifáticas de cadeia longa  

              
Capítulo II – 

Síntese e caracterização de 

híbridos magadeíta 

ácida/diaminas alifáticas de 

cadeia longa 
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3.1 Introdução 

Os materiais lamelares são uma classe de sólidos inorgânicos que podem 

ser tanto sintetizados em laboratório como encontrados na natureza, os quais 

possuem diferentes propriedades e variedades estruturais. Porém uma 

característica comum desses sólidos é a fraca interação ao longo da direção de 

empilhamento das camadas, resultando em uma reatividade especial na região 

interlamelar (SCHWIEGER e LAGALY, 2004; SELVAM et al, 2014).  

Entre eles, os silicatos de sódio em camadas podem ser facilmente 

sintetizados em laboratório e convertidos a seus ácidos silícicos correspondentes 

através de uma reação de troca com prótons, utilizando uma solução de HCl 

(LAGALY e BENEKE, 1975a). Suas características estruturais, tais como 

capacidade de troca de cátions, presença de grupos silanóis e estrutura lamelar 

permitem a interação com diversas espécies de natureza orgânica e inorgânica, 

que geralmente ocorrem na região interlamelar através de reações de 

intercalação. Tais reações, na maioria das vezes envolvem variações do 

espaçamento basal e podem ser acompanhadas através de difração de raios X 

(MACEDO et al, 2006; ROTH et al., 2015, SCHWIEGER e LAGALY, 2004; 

TAKAHASHI et al., 2011). 

A rica química de intercalação destes silicatos pode ser utilizada para 

preparar novos materiais híbridos inorgânico-orgânicos através da interação com 

diversas moléculas orgânicas (DÍAZ et al., 2007), de modo que os sólidos 

resultantes unem a estabilidade da matriz inorgânica com a funcionalidade dos 

grupos orgânicos. A combinação adequada entre a matriz lamelar e as espécies é 

de fundamental importância na determinação das propriedades dos compostos de 

intercalação e podem ser alteradas de acordo com as características e aplicações 

desejadas (MACEDO et al., 2006; 2007).  

Diversas reações de intercalação em silicatos de sódio foram descritas 

para a magadeíta na forma sódica (Na2Si14O29.(5-11)H2O) e ácida 

(H2Si14O29.5,4H2O), utilizando diferentes espécies químicas como os cátions de 

amônio (LAGALY e BENEKE,1975b; YANAGISAWA et al., 1990; OGAWA et al., 

1998; OKUTOMO et al., 1999; FUJITA et al., 2005), moléculas orgânicas polares 

(LAGALY e BENEKE,1975a; PETRUCELLI et al., 2006; MACEDO et al., 2006; 
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2007), corantes (ROYER et al.,2010; OGAWA et al., 2001), proteínas (PENG et 

al., 2004), entre outros.  

Os sólidos derivados da intercalação foram aplicados como suporte 

catalítico (PENG et al., 2004), adsorventes em processos de remediação 

ambiental (OLIVEIRA et al., 2014) e na obtenção de nanocompósitos poliméricos 

(VIEIRA et al., 2014; WANG et al., 1996; 1998; PENG et al, 2006). Além disso, a 

possibilidade de utilização dos compostos de intercalação como materiais 

precursores para novas reações de modificação (LI et al., 2016; FUJITA et al., 

2005; MACEDO et al., 2011; 2010; MOURA et al., 2012; SASSI et al., 2005), tem 

se tornado uma estratégia na preparação de novos materiais funcionais.  

Entre as diversas espécies intercaladas em magadeíta, as aminas 

possuem uma especial reatividade por possuir centros básicos que interagem 

com os grupos ácidos da matriz inorgânica. Diversos híbridos inorgânico-

orgânicos têm sido descritos na literatura, os quais são formados pela 

intercalação da H-magadeíta por diferentes tipos de aminas, tais como n-

alquilmonoaminas (KWON et al., 1996; LAGALY e BENEKE, 1975a; 

PETRUCELLI et al., 2006) e n-alquildiaminas (MACEDO et al., 2007) de cadeias 

alifáticas, além de aminas heterocíclicas como a piridina 2-picolina, 3-picolina, 4-

picolina e 2,6-lutidina (LAGALY e BENEKE, 1975a; MACEDO e AIROLDI, 2006).  

Nessa direção, esse trabalho descreve a preparação de híbridos 

inorgânico-orgânicos baseados em H-magadeíta e diaminas alifáticas de cadeia 

longa, H2N(CH2)nNH2 (n = 8, 9, 10 e 12),  a partir de duas rotas de modificação 

distintas utilizando aquecimento convencional e por micro-ondas.  

 

3.2 Metodologia experimental 

3.2.1 Reagentes químicos 

 Sílica gel (SiO2) – alto grau de pureza (Merck Grade 7734), tamanho de 

poro 60 Å, 70-230 mesh - SIGMA-ALDRICH;   

 Hidróxido de Sódio (NaOH), 99% - NEON;  

 Ácido clorídrico (HCl), 37% - NEON;  

 Álcool Etílico (CH3CH2OH), 95% - VETEC; 

 Água deionizada e destilada. 
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Todas as diaminas foram utilizadas sem purificação prévia, Tabela 3.1. 

 

Tabela 3.1 – Dados de pureza, fórmula e massa moleculares das aminas utilizadas fornecidas pela 

Sigma Aldrich.  

Reagente Pureza (%) 
Fórmula 

molecular 
Massa molecular (g/mol) 

1,8 – Octildiamina 98 NH2(CH2)8NH2 144,26 

1,9 – Nonildiamina 98 NH2(CH2)9NH2 158,28 

1,10 – Decildiamina 97 NH2(CH2)10NH2 172,00 

1,12 – Dodecildiamina 98 NH2(CH2)12NH2 200,36 

 

3.2.2 Síntese da Na-magadeíta e H-magadeíta 

A magadeíta na sua forma sódica (Na-Mag) foi sintetizada por tratamento 

hidrotérmico em condições alcalinas, conforme metodologia descrita na literatura 

(MACEDO et al., 2007; OLIVEIRA et al., 2014). Inicialmente realizou-se uma 

etapa de tratamento com HCl 1,0 mol dm-3 e ativação da sílica gel com a 

finalidade de eliminar possíveis impurezas orgânicas e inorgânicas, bem como 

remover moléculas de água fisicamente adsorvidas na superfície da sílica. Após a 

etapa de ativação, uma suspensão contendo 10,00 g de sílica gel e 37,5 cm3 de 

uma solução de NaOH 0,95 mol dm-3 foi mantida por agitação magnética por 40 

min, sendo em seguida adicionada a uma autoclave de teflon, inserida em um 

recipiente de aço inoxidável, e tratada a 423 K durante 72 h. O sólido obtido foi 

filtrado, lavado com 100,0 cm3 de solução de hidróxido de sódio a 0,1 mol dm-3 e 

em seguida lavado com água deionizada  para remoção do excesso de hidróxido 

de sódio até  atingir pH 7,0. Logo após, o material foi seco em estufa por 48 h a 

323 K, cujo resumo da preparação está na Figura 3.1a.  

A H-magadeíta (H-Mag) foi obtida a partir troca iônica dos cátions de sódio 

por prótons através de uma solução de HCl 0,2 mol dm-3 conforme método 

proposto por Lagaly e Beneke (1975a). Uma amostra de Aproximadamente 8,00 g 

de Na-magadeíta foi dispersa em 150,0 cm3 de água destilada e a suspensão foi 

titulada lentamente com a solução de HCl 0,2 mol dm-3 até pH 2,0, sendo após 

isso mantida sob agitação por 24 h à temperatura ambiente. O sólido obtido foi 

filtrado, lavado com 100 cm3 de HCl 0,2 mol dm-3 e em seguida com água 
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destilada até pH 6,0 e teste de cloreto negativo (MACEDO et al., 2007; OLIVEIRA 

et al., 2014), Figura 3.1b. 

 

Figura 3.1 - Métodos de síntese da (a) Na-Magadeíta e (b) H-Magadeíta. 

(a) 

 

(b) 

 

 

 

3.2.3 Interação da H-Magadeíta com diaminas de cadeia crescente 

NH2(CH2)nNH2,
  n = 8, 9, 10 e 12 

O processo de interação entre a magadeíta ácida e as diaminas 

(NH2(CH2)nNH2,  n = 8, 9, 10 e 12) foi realizado a partir de duas rotas distintas, 

utilizando aquecimento convencional e por micro-ondas a  323 K .  Inicialmente, 

uma amostra de 500 mg da H-Mag foi suspensa em 50,0 cm3 de soluções 

etanólicas de cada diamina em concentrações de 0,005, 0,01, 0,02 e 0,05 mol dm-

3, que foram escolhidas com base na capacidade de troca catiônica (CTC) da 

magadeíta (65,7 mmol/100g). Na rota A, as suspensões foram colocadas em uma 

incubadora TECNAL TE-420 a 320 K sob agitação por 24 h. Na rota B cada 

sistema foi levado separadamente a um reator hidrotermal de micro-ondas 

modelo i9-TEC RMW-1 (1100 W, 220 V e 5 A), permanecendo por 15 minutos a 

320 K. Os produtos obtidos em ambas as rotas foram lavados com 20,0 cm3 de 

álcool etílico e água destilada, sendo separados por centrifugação e secos em 

estufa a 310 K por 24 h, conforme resumo do método apresentado na Figura 3.2. 
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Uma reação controle foi feita apenas com a H-magadeíta e o etanol nas 

mesmas condições por ambos os procedimentos.  

 

Figura 3.2 - Esquema experimental para interação entre H-Mag e as diaminas (NH2(CH2)nNH2  n = 

8, 9, 10 e 12), utilizando aquecimento convencional (rota A) e por micro-ondas (rota B). 

 

 

3.2.4 Técnicas de caracterização 

3.2.4.1 Difratometria de raios X (DRX) 

Os difratogramas raios X das amostras de magadeíta foram obtidos em um 

difratômetro da Shimadzu, modelo XD3A, equipado com uma fonte de radiação 

CuK (λ = 0,15406 nm). As varreduras foram feitas no intervalo de 2θ de 3 a 50°, 

a uma velocidade de 0,02° s-1, utilizando uma voltagem de 40 kV e corrente de 30 

mA. As análises de DRX permitem identificar as fases e cristalinidade dos sólidos, 

assim como calcular as distâncias interplanares através da Lei de Bragg, Equação 

3.1: 

 

𝑛𝜆 = 2𝑑 sin 𝜃                        (Equação 3.1) 

 

3.2.4.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho (IV)  

Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos pelo 

espectrofotômetro da Bomem, modelo MB-series, com transformada de Fourier, 
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no intervalo entre 4000 a 400 cm-1, com resolução de 4 cm-1 e 30 acumulações, 

utilizando-se pastilhas de KBr com 1% de amostra.  A técnica de espectroscopia 

vibracional na região do infravermelho fornece uma avaliação qualitativa da 

presença de grupos funcionais próprios da magadeíta e dos grupos orgânicos 

inseridos no silicato.  

 

3.2.4.3 Análise termogravimétrica (TG) 

As medidas termogravimétricas (TG) dos sólidos foram realizadas em um 

equipamento DTG-60H da Shimadzu. A análise foi realizada em cadinhos de 

alumina, sob atmosfera de nitrogênio com fluxo de 50 cm3 min-1 no intervalo de 

temperatura de 300 a 1265 K, com taxa de aquecimento de 10 K min-1.  

 

3.2.4.4 Análise elementar (CHN) 

Os teores de carbono, hidrogênio e nitrogênio das amostras foram 

determinados usando um analisador microelementar da Perkin-Elmer, modelo PE 

2400. Esta análise é fundamental tanto para quantificação das diaminas na matriz 

inorgânica, como para a determinação da capacidade de troca catiônica (CTC), a 

partir da quantidade de nitrogênio obtida. 

 

 

3.3 Resultados e Discussões 

3.3.1 Caracterizações dos sólidos iniciais 

3.3.1.1 Difratometria de raios X 

  Os difratogramas de raios X da Na-magadeíta e H-Magadeíta, Figura 3.3, 

foram indexados segundo as cartas cristalográficas ICDD 42-1350 e 29-0668, 

respectivamente, e mostram-se similares aos encontrados na literatura 

(OLIVEIRA et al., 2015; OLIVEIRA et al., 2014).  

A magadeíta sódica exibe picos de difração em 2θ igual a 5,88°, 11,58° e 

17,36° correspondentes aos planos (001), (002) e (003), sendo o plano (001) 

relacionado ao espaçamento basal (d001) do material, cujo valor foi de 1,54 nm. 

No intervalo de 2θ entre 24° e 30° encontram-se os planos (020), (021), (202̅), 
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(022) e (203̅), que estão relacionados com o arranjo cristalino das camadas do 

silicato (PAZ et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2014; PIRES et al., 2012). Além 

destes, outros picos de menor intensidade característicos do silicato foram 

observados. 

Figura 3.3 - Difratogramas de raios X da (a) Na-Mag e (b) H-Mag. 
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Para H-magadeíta, observa-se uma diminuição do valor do espaçamento 

basal (d001) em relação ao material de partida, de 1,54 nm (2θ = 5,88°) para 1,14 

nm (2θ = 7,70°), assim como uma diminuição da cristalinidade, que ocorrem 

devido a saída de água da região interlamelar como consequência da troca dos 

íons sódio por prótons (OLIVEIRA et al., 2015; OLIVEIRA et al., 2014).  

Todos os planos e distâncias interplanares da Na- e H-magadeíta 

encontram-se sumarizados no Anexo A.  

 

3.3.1.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho  

Os espectros vibracionais da magadeíta sódica e ácida são geralmente 

divididos em duas regiões, Figuras 3.4(1) e 3.4(2), as quais mostram as vibrações 

características dos grupos OH das moléculas de água e grupos silanóis (4000-

1600 cm-1) e da estrutura do silicato (1400-400 cm-1) (HUANG et al., 1999).  
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Figura 3.4 – Espectros infravermelho da (a) Na-Magadeíta e (b) H-magadeíta nas regiões 

entre (1) 4000-1600 cm
-1

, (2) 1400-400 cm
-1

 e entre (3) 4000-400 cm
-1

.  
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A Na-Magadeíta, Figura 3.4a, exibe uma banda estreita associada ao 

estiramento OH dos grupos silanóis em 3660 cm-1, sendo as bandas largas em 

3585, 3450 e 3230 cm-1 relacionadas ao estiramento dos grupos OH das 
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moléculas de água de hidratação (EYPERT-BLAISON et al., 2001b; SUPERTI  et 

al., 2007). Os modos de deformação da molécula de água foram atribuídos às 

bandas em 1668 e 1628 cm-1, as quais sugerem dois tipos de moléculas de água 

adsorvidas, as que formam ligações de hidrogênio entre si e com os grupos 

silanóis, e as coordenadas aos cátions de sódio, respectivamente (VIEIRA et al., 

2014; SILVA et al., 2013; EYPERT-BLAISON et al., 2001a; HUANG et al., 1999). 

Na região abaixo de 1400 cm-1 encontram-se as vibrações referentes à estrutura 

do silicato, em que as bandas em 1239, 1200, 1172 e 1102 cm-1 foram associadas 

ao estiramento assimétrico da ligação Si-O-Si, e outras em 1084, 1057 e 1032 cm-

1 estão associadas às vibrações de estiramento das ligações Si-O- terminais, em 

espécies Q3 (HUANG et al., 1999; VIEIRA et al., 2014). As bandas referentes ao 

estiramento simétrico dos grupos Si-O-Si aparecem na região entre 823 e 690 cm-

1, e as bandas observadas entre 621 e 460 cm-1 estão relacionadas à deformação 

angular de anéis Si−O−Si simples e duplos (VIEIRA et al., 2014; HUANG et al., 

1999; EYPERT-BLAISON et al., 2001b).  

Comparando os espectros da Na- e H-Magadeíta observa-se que a maioria 

das bandas se mantiveram após o tratamento ácido, porém deslocadas em 

relação ao material de partida (EYPERT-BLAISON et al., 2001). Além disso, uma 

única banda referente à deformação das moléculas de água é encontrada em 

1634 cm-1 no espectro da H-magadeíta indicando a saída dos íons sódio 

hidratados da região interlamelar da matriz de partida, em concordância com os 

resultados de difratometria de raios X (VIEIRA et al., 2014; EYPERT-BLAISON et 

al., 2001b). O aumento da intensidade da banda em 704 cm-1 na magadeíta ácida 

ocorre devido à saída de água interlamelar uma vez que a literatura reporta que 

esta banda é fortemente relacionada ao nível de hidratação da amostra, a qual 

torna-se mais acentuada em amostras desidratadas (SUPERTI et al., 2007; 

MACEDO et al., 2006; EYPERT-BLAISON et al., 2001b). 

As principais absorções dos espectros infravermelho para Na- e H-

magadeíta e as respectivas atribuições estão resumidas na Tabela 3.2. 
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Tabela 3.2 - Principais absorções na região do infravermelho da Na- e H-magadeítas. 

Bandas (cm
-1

) 
Atribuição 

Na-Magadeíta H-Magadeíta 

3660 3640 

ν(O-H) das moléculas de água e grupos 
silanóis 

3585 3586 

3450 3450 

3230 3240 

1668 
1634 δ(H-O-H) das moléculas de água 

1628 

1239 

1207 
1186 

νas(Si-O-Si) 
1200 

1172 

1102 

1084 
1070 

 
ν(Si-O

-
) 

 
1057 

1032 

- 976 ν(Si-OH) 

823 819 

νs(Si-O-Si) 
781 783 

704 704 

690 688 

621 
620 

δ(Si-O-Si) 

612 

577 577 

544 544 

460 459 

 

 

3.3.1.3 Análise termogravimétrica (TG/DTG) 

A estabilidade térmica da Na-magadeíta e H-magadeíta foi avaliada através 

de curvas termogravimétricas, Figura 3.5, as quais mostraram diferentes 

comportamentos de hidratação para ambos os sólidos, corroborando com os 

dados da literatura (ROJO et al., 1988; EYPERT-BLAISON et al., 2001a e b; 

ROYER et al., 2010).  
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Figura 3.5 - Curvas (1) termogravimétricas e (2) suas derivadas (DTG) para (a) Na-magadeíta e (b) 

H-magadeíta. 
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A magadeíta sódica, Figura 3.5a, apresentou três etapas de degradação 

térmica entre 300 e 1273 K, mostrando uma perda de massa total de 

aproximadamente 15%. No intervalo de temperatura entre 300-470K ocorreu o 

primeiro e principal estágio com 12,8% de perda de massa para a Na-magadeíta, 

o qual é atribuído a saída de água fracamente ligada a outras moléculas de água, 

em ligações de hidrogênio com os grupos silanóis e interagindo com os cátions 

interlamelares (SUPERTI et al., 2007; ROYER et al., 2010). A segunda e terceira 

etapas de perda de massa ocorreram entre 470-686 K e 686-1273 K, e foram 

associadas a condensação dos grupos silanóis da magadeíta a grupos siloxanos, 

Equação 2 (EYPERT-BLAISON et al., 2001a; MOURA et al., 2009).  

 

≡Si-OH + HO-Si≡  Si-O-Si + H2O      (Equação 3.2) 

 

Ao contrário da magadeíta sódica, a H-magadeíta, Figura 3.5b, apresentou 

uma perda de massa total de apenas 5%, mostrando uma baixa capacidade de 

hidratação que é esperada devido a troca dos íons sódio por prótons (ROJO et 

al., 1988; EYPERT-BLAISON et al., 2001a e b; ROYER et al., 2010). A primeira 

etapa de perda de massa foi observada no intervalo de temperatura entre 300–

455 K e pode ser atribuída a saída de água fisicamente adsorvida na superfície da 

H-magadeíta (DAILEY e PINNAVAIA, 1992), enquanto outras duas perdas entre 

455 – 755 K e 755 – 1273 K ocorreram devido a condensação dos grupos 
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silanóis, produzindo grupos siloxanos (MACEDO e AIROLDI, 2006; DAILEY e 

PINNAVAIA, 1992; ROJO et al.,1988).  

Os dados obtidos da análise estão sumarizados na Tabela 3.3. 

 

Tabela 3.3 – Principais etapas de perda de massa obtidas por termogravimetria para a Na-

magadeíta e   H-magadeíta. 

Amostra Etapa 
Perda de 
massa 

(%) 
Temperatura (K) Total (%) 

Na-mag 

I 12,8 300 – 470 

15,1 II 1,24 470 – 686 

III 1,05 686 – 1273 

H-mag 

I 0,48 300 – 455 

5,3 II 2,94 455 – 755 

III 1,91 755 – 1273 

 

 

3.3.2 Caracterizações dos híbridos magadeíta/diaminas 

3.3.2.1 Difratometria de raios X  

 

O processo de interação da H-magadeíta com as diaminas foi 

acompanhado pelo aumento do valor do espaçamento basal em relação à matriz 

de partida, para os sólidos obtidos em ambas as rotas de modificação, conforme 

difratogramas apresentados no Anexo B, cujos valores estão apresentados na 

Tabela 3.4. A comparação entre os diversos sólidos foi feita com base no valor da 

variação do espaçamento basal d (nm) (Equação 3.3):  

 

d = d(001)i - d(001)f                  (Equação 3.3) 

 

Onde d(001)i é o valor do espaçamento basal do material de partida, e d(001)f 

é o valor do espaçamento basal dos sólidos obtidos após interação com as 

diaminas. 
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Tabela 3.4 – Variação do espaçamento basal (d) dos sólidos obtidos após o processo de interação 

com as diaminas via reação convencional e em micro-ondas. 

Convencional Micro-ondas 

Amostra d (nm) Amostra d (nm) 

Mag-C8-0,005A 0,210 Mag-C8-0,005B 0,240 

Mag-C8-0,01A 0,222 Mag-C8-0,01B 0,211 

Mag-C8-0,02A 0,233 Mag-C8-0,02B 0,219 

Mag-C8-0,05A 0,200 Mag-C8-0,05B 0,213 

Mag-C9-0,005A 0,248 Mag-C9-0,005B 0,238 

Mag-C9-0,01A 0,244 Mag-C9-0,01B 0,244 

Mag-C9-0,02A 0,283 Mag-C9-0,02B 0,244 

Mag-C9-0,05A 0,286 Mag-C9-0,05B 0,248 

Mag-C10-0,005A 0,244 Mag-C10-0,005B 0,232 

Mag-C10-0,01A 0,236 Mag-C10-0,01B 0,209 

Mag-C10-0,02A 0,252 Mag-C10-0,02B 0,223 

Mag-C10-0,05A 0,231 Mag-C10-0,05B 0,229 

Mag-C12-0,005A 0,218 Mag-C12-0,005B 0,219 

Mag-C12-0,01A 0,222 Mag-C12-0,01B 0,216 

Mag-C12-0,02A 0,239 Mag-C12-0,02B 0,222 

Mag-C12-0,05A 0,240 Mag-C12-0,05B 0,215 

 

 

Os resultados mostram variações no valor do espaçamento basal de 0,200 

à 0,286 nm, associados a intercalação das diaminas na H-magadeíta, sendo que 

apenas para alguns casos uma variação crescente do espaçamento basal com o 

aumento da concentração foi observada. A proximidade entre os valores obtidos 

sugere ainda que a forma de acomodação da molécula orgânica na região 

interlamelar da H-magadeíta ocorre de forma semelhante para os sólidos obtidos 

em ambas as rotas de aquecimento, convencional e por micro-ondas.  

Em todas as concentrações das diaminas, a maior variação do 

espaçamento basal ocorre para os compostos de intercalação formados entre a 

H-magadeíta e a 1,9-nonildiamina em relação as outras diaminas para ambas as 

rotas de modificação, Figura 3.6.  
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Figura 3.6 – Variação do espaçamento basal dos híbridos inorgânico-orgânicos com o aumento do 

número de carbonos da cadeia alquílica das diaminas para os sólidos obtidos na reação por 

aquecimento (a) convencional e (b) micro-ondas 

8 9 10 11 12

2,0

2,2

2,4

2,6

2,8

3,0

8 9 10 11 12

2,0

2,2

2,4

2,6

2,8

3,0

(b)


 (
Å
)

nc
 

 


 (
Å
)

nc

 0,005

 0,01

 0,02

 0,05

(a)

 

 0,005

 0,01

 0,02

 0,05

 

Apesar de alguns trabalhos mostrarem que o espaçamento basal aumenta 

de forma crescente com o tamanho da espécie inserida (PETRUCELLI et al., 

2006; MACEDO et al.,2007), outros fatores, tais como natureza do  solvente e 

temperatura de síntese também influenciam tanto na quantidade  adsorvida, como 

na acomodação da espécie hóspede na matriz lamelar (KWON et al., 1996).  

De acordo com Lagaly e Beneke (1975a), a reação direta da magadeíta 

ácida com alquilaminas de cadeia longa leva apenas a uma ligeira variação do 

espaçamento basal (d ≈ 0,28 nm), concordando com os resultados obtidos para 

a intercalação das diaminas alifáticas de cadeia longa, NH2(CH2)nNH2
  n = 8, 9,10 

e 12, em H-magadeíta. No entanto, grandes espaçamentos basais foram 

observados quando o sólido protonado foi inicialmente tratado com 

dimetilsufóxido (DMSO) e depois com as alquilaminas (LAGALY e BENEKE, 

1975a), ou sob determinadas condições de síntese (KWON et al., 1996). Isto 

pode estar associado à pré-intercalação do DMSO na matriz lamelar, cuja rota 

não foi aplicada neste trabalho. 

Para os híbridos descritos na literatura, formados a partir da intercalação 

de alquildiaminas de cadeia menor, a variação do espaçamento basal observada 

foi de 0,28, 0,30, 0,32 e 0,34 nm para 1,2-etildiamina, 1,3-propildiamina, 1,4-

butildiamina e 1,5-pentildiamina (MACEDO et al., 2007), respectivamente. De um 

modo geral, esses valores são maiores que os observados neste trabalho para 
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intercalação das espécies de cadeia longa, e podem estar associados tanto a 

quantidade intercalada como a orientação das diaminas na região interlamelar. 

Os difratogramas de raios X também foram obtidos para os sólidos 

resultantes apenas da interação entre a H-magadeíta e o etanol, Figura 3.7, a fim 

de verificar o efeito do solvente na intercalação das diaminas, em ambas as rotas 

de modificação. A partir dos resultados observa-se que a intercalação do etanol 

na magadeíta também ocorre, sendo o valor do espaçamento basal deslocado de 

1,14 nm para 1,36 e 1,22 nm para os sólidos resultantes da reação via 

aquecimento convencional e por micro-ondas, respectivamente. A literatura 

reporta que a adsorção de alquilaminas a partir de soluções alcóolicas (etanol, 

butanol, decanol) é competitiva, de modo que ambas as moléculas, amina e 

álcool, são intercaladas (DORING e LAGALY, 1991a; KWON et al., 1996).  

 

Figura 3.7 – Difratogramas de raios X para a H-mag (a) antes e (b) após interação com o etanol, via 

reação (1) convencional e (2) micro-ondas. 
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Portanto a variação do espaçamento basal dos diversos híbridos formados 

entre a magadeíta ácida e as diaminas em meio etanólico irá depender da 

orientação das moléculas hóspedes e da interação entre as mesmas na região 

interlamelar da matriz inorgânica.  
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3.3.2.2 Análise elementar 

 

A análise elementar de CHN foi realizada para as amostras obtidas após 

interação com as diaminas em uma concentração de 0,02 mol dm-3, cujos 

resultados estão na Tabela 3.5. Com exceção dos híbridos obtidos com a 1,9-

nonildiamina através da reação em micro-ondas, os teores de nitrogênio mostram 

que houve uma diminuição da quantidade intercalada com o aumento do 

comprimento da cadeia alquílica das diaminas. Esse comportamento também foi 

observado por Petrucelli et al. (2006) e Macedo et al. (2007), no entanto as n-

alquilmonoaminas e n-alquildiaminas utilizadas em seus trabalhos não excederam 

o total de 7 e 5 átomos de carbonos, respectivamente, e as reações de 

intercalação foram realizadas em meio aquoso a 298 K, diferente das condições 

utilizadas neste trabalho.  

As quantidades das diaminas intercaladas foram menores que o valor 

observado para diaminas de cadeia menor encontrados na literatura (MACEDO et 

al., 2007), os quais mostraram quantidades de 2,12, 2,75, 1,73 e 1,81 mmol g-1 

para 1,2-etildiamina, 1,3-propildiamina, 1,4-butildiamina e 1,5-pentildiamina, 

respectivamente. Provavelmente isso ocorre devido ao efeito estérico causado 

pelo tamanho da cadeia alquílica das diaminas.  

 

Tabela 3.5 - Resultados da análise elementar de CHN para os híbridos de H-magadeíta com as 

diaminas obtidos por reação via aquecimento convencional e por micro-ondas. 

Amostra 
C H N 

C/N(exp) C/N(teo) 

% mmol g
-1

 % % mmol g
-1

 

Mag-C8-0,02A 4,51 3,76 1,57 1,21 0,86 4,35 4,0 

Mag-C8-0,02B 3,48 2,90 1,33 0,80 0,57 5,08 4,0 

Mag-C9-0,02A 5,41 4,51 1,76 1,18 0,84 5,35 4,5 

Mag-C9-0,02B 4,89 4,08 1,62 0,97 0,69 5,88 4,5 

Mag-C10-0,02A 4,4 3,67 1,73 0,88 0,63 5,83 5,0 

Mag-C10-0,02B 3,66 3,05 1,55 0,66 0,47 6,47 5,0 

Mag-C12-0,02A 3,57 2,98 1,50 0,64 0,46 6,51 6,0 

Mag-C12-0,02B 3,44 2,87 1,59 0,51 0,36 7,87 6,0 

 

Quanto aos valores da razão (C/N) experimental e teórica, os resultados 

indicam um excesso de carbono incorporado na matriz inorgânica, que ocorre 
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devido a intercalação das moléculas do solvente junto com as diaminas na 

magadeíta, concordando com os resultados de difração de raios X.   

Além disso, os resultados ainda mostram uma menor incorporação das 

diaminas e uma maior razão experimental (C/N) para os sólidos resultantes das 

reações em micro-ondas, em relação aos obtidos a partir do método 

convencional. Isso ocorre provavelmente devido a uma maior interação do campo 

elétrico das micro-ondas com as moléculas de etanol em relação as diaminas, 

uma vez que a capacidade de aquecimento via micro-ondas está relacionada ao 

momento de dipolo elétrico das moléculas (OGHBAEI e MIRZAEE, 2010; 

BUTTRESS et al., 2015), fazendo com que haja uma maior interação do solvente 

com a matriz inorgânica quando comparado a reação convencional.  

No entanto, apesar dos híbridos H-mag/diaminas obtidos por aquecimento 

convencional apresentarem uma maior incorporação das diaminas, vale ressaltar 

que os tempos utilizados em ambas as rotas de modificação foram diferentes, 

sendo de 24 h para aquecimento convencional e 15 min em micro-ondas. Sendo 

assim, a reação em micro-ondas ainda torna-se vantajosa quando se considera o 

tempo necessário para reação utilizando fonte de aquecimento convencional.  

Diante disso, as quantidades de n-alquildiaminas intercaladas em H-

magadeíta dependem não somente do tamanho da molécula ou do solvente 

utilizado, mas também do aquecimento adotado no método de síntese.  

 

 

3.3.2.3 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

 

A análise na região do infravermelho é uma técnica muito útil para 

confirmar a inserção de moléculas orgânicas polares entre as camadas da matriz 

inorgânica (MACEDO e AIROLDI, 2006). Os espectros dos sólidos intercalados 

com as diaminas apresentaram um perfil híbrido similar para todas as diaminas 

utilizadas, Anexo C, exibindo as bandas características da molécula orgânica e da 

estrutura do silicato. Devido a isso apenas um espectro é mostrado para melhor 

identificação das bandas, Figura 3.8. 

Para todos os híbridos inorgânico-orgânicos observam-se bandas na região 

entre 3650-3280 cm-1 que foram atribuídas tanto aos estiramentos N-H simétrico e 

assimétrico em aminas primárias, como ao estiramento O-H dos grupos silanóis 
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remanescentes na estrutura do silicato e das moléculas de etanol (MACEDO et 

al., 2007). O alargamento das bandas dessa região, assim como a diminuição da 

intensidade da banda em 3640 cm-1 indicam a interação entre as diaminas e os 

grupos silanóis da H-magadeíta. A banda na região de 2980 cm-1 foi associada a 

vibração de estiramento assimétrica do grupo -CH3 das moléculas de etanol, 

enquanto outras bandas em torno de 2940 cm-1 e 2864 cm-1 podem ser atribuídas 

vibrações de estiramento C-H como (vasCH2) e (vsCH2), respectivamente, 

indicando a presença tanto das diaminas como das moléculas de etanol na matriz 

lamelar, em acordo com os resultados de difratometria de raios X e análise 

elementar de CHN (PETRUCELLI et al., 2006; MACEDO et al., 2007; LIN-VIEN et 

al., 1991). 

 

Figura 3.8 - Espectros infravermelho da (a) H-magadeíta e o híbrido (b) Mag-C8-0,05A. 
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Diante dos resultados, o mecanismo de interação envolvido na intercalação 

das diaminas e das moléculas de etanol na magadeíta ácida pode ocorrer através 

da formação de ligações de hidrogênio entre as espécies intercaladas e os grupos 

silanóis da matriz inorgânica (KWON et al., 1996). Além disso, tanto interações 

tipo ligações de hidrogênio como forças de van der Waals podem ocorrer entre as 

moléculas na região interlamelar (DORING et al., 1993a e b). A Figura 3.9 ilustra 

uma possível forma de interação, utilizando a 1,8-octildiamina como exemplo. 
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Figura 3.9 – Proposta de interação entre a 1,8-octildiamina e a H-magadeíta em presença do 

etanol. 
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 3.3.2.4 Análise termogravimétrica (TG/DTG) 

 

A estabilidade térmica dos compostos de intercalação formados entre a H-

magadeíta e as diaminas nas rotas de modificação por aquecimento convencional 

e por micro-ondas foi avaliada através de termogravimetria, Anexos D e E. As 

curvas termogravimétricas dos sólidos obtidos após interação com as diaminas 

mostraram perdas de massa contínuas com patamares pouco definidos, melhor 

identificados com o auxílio da curva derivada. 

Todos os sólidos apresentam de quatro a cinco perdas de massa na região 

de 300 K à 1265 K, em que as perdas observadas até aproximadamente 430 K 

foram atribuídas a saída tanto de moléculas de água como das diaminas, ambas 

adsorvidas na superfície da magadeíta. Na região entre cerca de 430 K a 960 K 

foram observadas três perdas de massa sobrepostas, que podem estar 

associadas a decomposição das moléculas orgânicas intercaladas na H-

magadeíta e a saída de água devido ao início da condensação dos grupos 

silanóis remanescentes (MACEDO e AIROLDI, 2006; MACEDO et al., 2007). 

Finalmente, a perda observada acima aproximadamente 960 K foi ainda atribuída 

a decomposição das diaminas, assim como a condensação dos grupos silanóis 

que permaneceram sem reagir, produzindo grupos siloxanos (MACEDO e 

AIROLDI, 2006; DAILEY e PINNAVAIA, 1992; ROJO et al.,1988). 

Comparando com os resultados de análise elementar de CHN, Tabela 3.6, 

verifica-se uma diferença entre os percentuais de massa que ocorre 

possivelmente devido a presença das moléculas de água e do solvente nos 
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sólidos resultantes do processo de interação com as diaminas. Isso inviabiliza a 

quantificação das diaminas intercaladas por termogravimetria, pois as faixas de 

eliminação das moléculas orgânicas coincidem com as das moléculas de água. 

Outro fator a ser considerado é a intercalação do etanol junto as diaminas na H-

magadeíta, como já indicaram os resultados de análise elementar de CHN. A 

quantificação das diaminas de cadeia crescente, H2N(CH2)nNH2 (n = 2-5), em H-

magadeíta por termogravimetria foi realizada por Macedo et al. (2007), onde os 

valores de TG e CHN foram similares, porém estes estudos foram realizados 

utilizando água como solvente. Dessa forma, os valores de porcentagem em 

massa obtidos por análise elementar de CHN e termogravimetria não são 

concordantes entre si.  

 

Tabela 3.6 – Massa total dos sólidos resultantes após reação de intercalação das diaminas (0,02 

mol dm
-3) nas rotas de modificação convencional (A) e micro-ondas (B) obtidas por análise 

elementar de CHN e termogravimetria. 

Amostra Massa total (%) / TG Massa total (%) / CHN 

Mag-C8-0,02A 9,5 7,29 

Mag-C8-0,02B 9,6 5,61 

Mag-C9-0,02A 12,7 8,35 

Mag-C9-0,02B 12,1 7,48 

Mag-C10-0,02A 13,0 7,01 

Mag-C10-0,02B 11,2 5,87 

Mag-C12-0,02A 12,1 5,71 

Mag-C12-0,02B 11,4 5,54 

 

 

3.4 Conclusões 

A formação de híbridos inorgânico-orgânicos a partir da intercalação de 

diaminas alifáticas de cadeia longa, H2N(CH2)nNH2 (n = 8, 9, 10 e 12), em H-

magadeíta através da utilização de micro-ondas ou por fonte convencional de 

aquecimento  foi comprovada por técnicas de por DRX, análise elementar de 

CHN, FTIR e análise térmica.   

Os resultados mostraram que a adsorção de diaminas utilizando etanol 

como solvente é competitiva, e ambas as moléculas, diamina e etanol, são 

intercaladas na H-magadeíta. 
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Os resultados de DRX mostraram variações no valor do espaçamento 

basal de 0,200 à 0,286 nm, para os sólidos intercalados com as diaminas e a 

quantidade intercalada de cada diamina a partir de soluções etanólicas dependeu 

não apenas do tamanho da molécula, mas também da fonte de aquecimento.  

A intercalação de diaminas alifáticas em H-magadeíta depende de diversos 

fatores, tais como o comprimento da molécula, natureza do solvente, temperatura 

e fonte de aquecimento. 
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ANEXO A 

 

Planos e distâncias interplanares correspondentes da Na-magadeíta de acordo com a ficha ICDD 

42-1350  

(hkl) 2θ (°) d (nm) (hkl) 2θ (°) d (nm) 

(001) 5,88 1,502 (203̅) 28,51 0,313 

(002) 11,58 0,764 (204 ̅) 31,92 0,280 

(100) 12,33 0,717 (214 ̅) 34,25 0,262 

(003) 17,36 0,510 (115) 34,92 0,257 

(111) 18,94 0,468 (300) 37,10 0,242 

(103̅) 20,07 0,442 (301) 38,53 0,233 

(013) 21,27 0,417 (312̅) 39,80 0,226 

(020) 24,64 0,361 (034) 44,00 0,206 

(021) 25,21 0,353 (027̅) 45,21 0,200 

(202̅) 26,02 0,342 (108̅) 47,01 0,193 

(022) 27,13 0,328 (323) 50,00 0,182 

 

Planos e distâncias interplanares correspondentes da H-magadeíta de acordo com a ficha ICDD 29-

0668 

(hkl) 2θ (°) d (nm) 

(001) 7,70 1,147 

(010) 12,03 0,735 

(020) 24,41 0,364 

(11̅3) 26,14 0,341 

(21̅1) 28,09 0,317 

(304) 49,33 0,185 
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ANEXO B 

Difratometria de raios X 
 

Difratogramas de raios X da matriz de partidas e dos sólidos obtidos após o processo de interação 

com as diaminas via reação convencional e em micro-ondas 
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ANEXO C 

Espectroscopia de infravermelho 

 

Espectros infravermelho das matrizes iniciais e dos sólidos obtidos após o processo de interação 

com as diaminas via reação convencional e em micro-ondas 
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ANEXO D 

Análise termogravimétrica 

 

(1) Curvas termogravimétricas e (2) derivadas para os sólidos antes e após interação com as 

diaminas via convencional e micro-ondas. 
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ANEXO E 

 

Caracterização térmica dos sólidos obtidos após interação com 1,8-octildiamina. 

Amostra Etapa Perda de massa (%) Temperatura (K) 
Perda total 

(%) 

Mag-C8-0,005A 

 I 1,00 300 – 490 

10,41 

II 2,53 490 – 674  

III 2,91 674 – 767  

IV 2,14 767 - 950  

V 1,83 950 – 1265 

Mag-C8-0,01A 

 I 0,98 300 – 470  

11,95 

II 2,62 470 – 673  

III 4,02 673 – 770  

IV 1,98 770 – 936  

V 2,35 936 - 1265 

Mag-C8-0,02A 

 I 0,98 300 – 470  

9,54 

II 2,04 470 – 662  

III 2,85 662 – 760  

IV 2,24 760 –941  

V 1,43 941 - 1265 

Mag-C8-0,05A 

 I 0,91 300 – 470  

12,58 

II 1,31 470 – 605  

III 1,27 605 – 676  

IV 4,60 676 – 770 

V 2,07 770 – 938  

VI 2,42 938 - 1265 

Mag-C8-0,005B 

 I 1,22 300 – 461  

9,40 

II 0,89 461 - 560  

III 4,02 560 – 773  

IV 1,96 773 – 976  

V 1,31 976 - 1265 

Mag-C8-0,01B 

 I 1,30 300 – 450  

10,64 

II 1,00 450 – 570  

III 4,26 570 – 776  

IV 2,03 776 – 960  

V 2,05 960 - 1265 

Mag-C8-0,02B 

 I 0,80 300 – 434  

9,56 

II 1,06 434 - 570  

III 1,20 570 – 663  

IV 2,83 663 – 760  

V 2,34 760 – 968  

VI 1,33 968 – 1265 

Mag-C8-0,05B 

 I 1,04 300 – 442  

11,02 

II 0,93 442 – 564  

III 1,55 564 – 673  

IV 2,94 673 – 766  

V 2,32 766 – 948  

VI 2,24 948 - 1265 
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Caracterização térmica dos sólidos obtidos após interação com 1,9-nonildiamina. 

Amostra Etapa Perda de massa (%) Temperatura (K)  Total (%) 

Mag-C9-0,005A 

I 1,56 300 – 558  

10,85 

II 1,32 558 – 648  

III 4,00 648 – 750  

IV 2,92 750 – 985  

V 1,05 985 – 1265  

Mag-C9-0,01A 

I 2,10 300 – 575  

11,78 

II 1,20 575 – 650  

III 4,20 650 – 757  

IV 3,06 757 – 1000  

V 1,22 1000 – 1265 

Mag-C9-0,02A 

I 1,05 300 – 407  

12,65 

II 1,35 407 – 568  

III 1,26 568 – 654  

IV 4,44 654 – 762  

V 2,80 762 – 1000  

VI 1,75 1000 – 1265 

Mag-C9-0,05A 

I 0,97 300 – 412  

12,17 

II 1,50 412 – 570  

III 1,23 570 – 654  

IV 4,62 654 – 762  

V 2,84 762 – 1000 

VI 1,01 1000 – 1265 

Mag-C9-0,005B 

I 0,83 300 – 440  

10,84 

II 1,11 440 - 560  

III 0,82 560 – 638  

IV 4,00 638 – 758  

V 2,88 758 – 1000  

VI 1,20 1000 – 1265 

Mag-C9-0,01B 

I 0,86 300 – 435  

11,45 

II 1,30 435 – 568  

III 0,87 568 – 638  

IV 4,35 638 – 764  

V 3,00 764 – 1000  

VI 1,07 1000 – 1265 

Mag-C9-0,02B 

I 0,80 300 – 437  

12,06 

II 1,40 437 - 571  

III 1,00 571 – 645  

IV 4,50 645 – 764  

V 2,90 764 – 1000  

VI 1,46 1000 – 1265 

Mag-C9-0,05B 

I 0,75 300 – 420  

11,69 

II 1,40 420 – 571  

III 0,90 571 – 644  

IV 4,45 644 – 762  

V 2,70 762 – 1000  

VI 1,49 1000 – 1265 
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Caracterização térmica dos sólidos obtidos após interação com 1,10-decildiamia. 

Amostra Etapa 
Perda de 

massa (%) 
Temperatura (K) Total (%) 

Mag-C10-0,005A 

 I 0,71 300 – 437 

12,34 

 II 1,10 437 – 580  

 III 1,38 580 – 670  

 IV 4,30 670 – 774  

 V 2,30 774 – 940 

VI 2,55 940 – 1265 

Mag-C10-0,01A 

 I 0,60 300 – 425  

12,53 

 II 1,30 470 – 585  

 III 1,25 585 – 663  

 IV 6,55 663 – 910  

 V 2,83 910 -1265  

Mag-C10-0,02A 

 I 0,60 300 – 423  

12,98 
 II 1,58 423 – 598  

 III 8,00 598 – 921  

 IV 2,80 921 –1265 

Mag-C10-0,05A 

 I 0,60 300 – 420  

12,48 

 II 1,33 420 – 580  

 III 1,48 580 – 678  

 IV 6,61 678 – 943 

 V 2,46 943 – 1273  

Mag-C10-0,005B 

 I 0,80 300 – 450  

11,73 
 II 1,30 450 - 587  

 III 7,20 587 – 962  

 IV 2,43 962 – 1265 

Mag-C10-0,01B 

 I 0,96 300 – 450 

12,60 
 II 1,50 450 – 600 

 III 7,00 600 – 889 

 IV 3,14 889 – 1265 

Mag-C10-0,02B 

 I 0,56 300 – 450 

11,18 

 II 1,41 450 – 598 

 III 5,22 598 – 772 

 IV 2,52 772 – 970 

V 1,47 970 – 1265 

Mag-C10-0,05B 

 I 0,50 300 – 417 

12,26 
 II 1,51 417 – 593 

 III 7,71 593 – 937 

 IV 2,54 937 – 1265 
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Caracterização térmica dos sólidos obtidos após interação com 1,12-dodecildiamia. 

Amostra Etapa 
Perda de 

massa (%) 
Temperatura (K) Total (%) 

Mag-C12-0,005A 

I 0,89 300 - 467 

12,07 

II 0,98 467 - 583 

III 1,32 583 - 673 

IV 5,20 673 - 842 

V 3,68 842 - 1265 

Mag-C12-0,01A 

I 1,17 300 - 453 

12,11 

II 0,83 453 - 573 

III 1,48 573 - 675 

IV 5,97 675 - 895 

V 2,66 895 - 1265 

Mag-C12-0,02A 

I 1,03 300 - 441 

12,15 

II 0,84 441 - 573 

III 1,40 573 - 670 

IV 4,12 670 - 770 

V 2,43 770 - 920 

VI 2,33 920 - 1265 

Mag-C12-0,05A 

I 0,79 300 - 446 

11,69 

II 0,98 446 - 594 

III 1,14 594 - 673 

IV 6,27 673 - 915 

V 2,51 915 - 1265 

Mag-C12-0,005B 

I 0,87 300 - 417 

11,69 
II 1,55 417 - 600 

III 6,27 600 - 874 

IV 3,00 874 - 1265 

Mag-C12-0,01B 

I 0,92 300 - 439 

11,60 
II 1,28 439 - 597 

III 7,20 597 - 935 

IV 2,20 935 - 1265 

Mag-C12-0,02B 

I 2,26 300 - 588 

11,44 
II 4,97 588 - 770 

III 2,23 770 - 940 

IV 1,98 940 - 1265 

Mag-C12-0,05B 

I 0,83 300 - 432 

11,68 
II 1,32 432 - 600 

III 6,92 600 - 895 

IV 2,61 895 - 1265 
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4.1 Introdução 

A contaminação de sistemas aquáticos por fármacos tem causado grande 

preocupação ambiental ao longo dos últimos anos devido aos impactos eco-

toxicológicos e efeitos cumulativos, que são observados até mesmo em baixas 

concentrações (BEZERRA et al., 2014; MONDAL et al., 2015, 

CHRISTOPHORIDIS et al., 2016). 

A ranitidina, (N-[2-[[5[(dimetilamino) metil]-2-furanil] metil] tio] etil]-N’-metil-

2-nitro-1,1-etenodiamina), Figura 4.1, é um fármaco amplamente utilizado no 

tratamento de úlceras gástricas e duodenais, da síndrome de Zollinger-Ellison, 

doença de refluxo gastroesofágico, entre outros (CHRISTOPHORIDIS et al., 

2016; BEZERRA et al., 2014; JOSHI et al., 2010; MIRMEHRABI et al., 2004) e  já 

foi encontrada em diversos ambientes aquáticos (BEZERRA et al., 2014; 

MONDAL et al., 2015).   

 

Figura 4.1 – Estrutura da ranitidina 
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A preocupação ambiental que existe em torno desse fármaco diz respeito 

principalmente aos produtos de fotodegradação gerados sob exposição à luz 

solar, que além de serem mais estáveis, possuem uma elevada toxicidade para 

os organismos vivos (MONDAL et al., 2015), havendo assim uma necessidade de 

remoção desses compostos antes de serem descartados no meio ambiente. Entre 

as diversas técnicas utilizadas, a remoção de ranitidina é feita através de 
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adsorção utilizando carvão ativado (MONDAL et al., 2015), celulose (BEZERRA et 

al., 2014) e paligorskita (LI et al., 2016). 

 Materiais lamelares, tais como os silicatos de sódio, vem sendo bastante 

utilizados em áreas de remediação ambiental, na adsorção de espécies poluentes 

como metais pesados (MACEDO et al., 2010; OLIVEIRA et al., 2014; PIRES et 

al., 2016), corantes (ROYER et al., 2010) e pesticidas (NUNES et al., 2011). Entre 

eles estão a makatita, kanemita, octossilicato, magadeíta e keniaita, cuja 

composição inclui basicamente camadas formadas por tetraedros de [SiO4]
4- e 

cátions de sódio hidratados na região interlamelar que compensam a carga 

negativa da camada (SCHWIEGER e LAGALY, 2004; TAKAHASHI et al., 2011a). 

Esses silicatos são facilmente sintetizados e as características 

apresentadas por eles, tais como capacidade de intercalação de moléculas 

orgânicas e troca iônica possibilitam a interação com diversas espécies neutras e 

catiônicas em solução (SCHWIEGER e LAGALY, 2004; TAKAHASHI et al., 

2011a), permitindo assim a interação com diversas espécies bioativas, tais como 

a ranitidina, e consequentemente, a sua remoção. 

Além disso, os silicatos lamelares alcalinos podem ser utilizados como 

veículos de liberação de fármacos, os quais possuem como principal vantagem a 

ausência de outras fases que são observadas nos materiais lamelares naturais, 

tais como os argilominerais (GHADIRI et al., 2015; JABER  et al, 2013), sendo 

ainda resistentes ao ataque ácido (SCHWIEGER e LAGALY, 2004; SELVAM  et 

al., 2014) e possuindo como principal vantagem a composição e propriedades 

controladas, como a maioria dos materiais sintéticos (JABER  et al, 2013). 

A ranitidina é comercializada em forma cloridrato em comprimidos com 

dosagem de 150 e 300 mg ou em xarope com 150 mg/10 cm3 e possui um tempo 

de meia-vida vida biológica curto, entre 2 e 3 horas, e consequentemente uma 

maior frequência de administração do fármaco é necessária para que o efeito 

terapêutico seja alcançado nos sistemas convencionais (JOSHI et al., 2010; 

SARAVANAN e ANUPAMA, 2012). Em contrapartida, os sistemas de liberação 

controlada proporcionam a manutenção dos níveis terapêuticos do agente 

farmacêuticamente ativo relativamente constantes no local de ação durante o 

tratamento, evitando episódios de superdosagem ou subdosagem (RODRIGUES 

et al., 2013; AGUZZI et al., 2007), melhorando o efeito terapêutico da molécula 
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bioativa. Além disso, a estrutura lamelar da magadeíta e possibilidade de 

interação com a ranitidina permite sua atuação não apenas como veículo de 

liberação, mas também como escudo de proteção (RUIZ-HITZKY, et al., 2015). 

Os sistemas baseados em silicatos lamelares alcalinos para estudos de 

liberação de fármacos ainda são escassos na literatura, contando apenas com 

alguns trabalhos envolvendo a kanemita para liberação de difenidramina 

(AMBROGI et al., 2001) e o octossilicato na liberação da sulfasalazina 

(TAKAHASHI et al., 2010). 

Dentro dessa perspectiva, neste capítulo se descreve o estudo da 

adsorção da ranitidina em magadeítas sódica, ácida e trocadas com os íons de 

potássio, magnésio e cálcio, e a avaliação do híbrido magadeíta sódica-fármaco 

como sistema de liberação controlada. 

 

4.2 Metodologia experimental 

4.2.1 Reagentes 

 Sílica gel (SiO2) com alto grau de pureza (Merck Grade 7734), tamanho de 

poro 60 Å, 70-230 mesh, Sigma-Aldrich;  

 Hidróxido de Sódio (NaOH), 99% - NEON;  

 Ácido clorídrico (HCl), 37% - NEON;  

 Acetato de amônio, 98%, Sigma-Aldrich; 

 Cloreto de potássio (KCl), 99%, Sigma-Aldrich; 

 Hidróxido de potássio (KOH), 85%, Sigma-Aldrich 

 Cloreto de cálcio (CaCl2), 93%, Sigma-Aldrich; 

 Hidróxido de cálcio (Ca(OH)2), 95%, Vetec; 

 Cloreto de magnésio (MgCl2), 99%, Sigma-Aldrich;     

 Cloridrato de ranitidina (CAS 66357-59-3, C13H22N4O3S·HCl, MM = 350,869 

g mol-1) foi concedida pela empresa Fagron do Brasil Farmacêutica Ltda, 

São Paulo  

 Água destilada. 
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4.2.2 Síntese da Na-magadeíta e H-magadeíta. 

As magadeítas sódica (Na-Mag) e ácida (H-Mag) foram sintetizadas 

conforme procedimento descrito no 3.2.2 do Capítulo 3.  

 

4.2.3 Determinação da capacidade de troca catiônica da Na-magadeíta 

  A capacidade de troca catiônica (CTC) da Na-Mag foi determinada pelo 

método de saturação com o íon NH4
+, seguindo método da literatura (CHOO et 

al., 2016). Inicialmente, 1,0 g de três amostras de Na-magadeíta foi suspensa em 

100 cm3 de solução 1,0 mol dm-3 de acetato de amônio, onde a suspensão 

permaneceu sob agitação por 72 h. Este procedimento foi repetido mais duas 

vezes e finalmente o sólido foi lavado várias vezes com água destilada e seco a 

313 K. Os sólidos obtidos foram analisados por análise elementar de CHN e a 

CTC foi calculada a partir do teor de nitrogênio.  

 

4.2.4 Reação de troca iônica (K+, Ca2+ e Mg2+) 

As reações de troca iônica com os cátions de K+, Ca2+ e Mg2+ foram 

realizadas a partir da dispersão de aproximadamente 9,0 g da Na-magadeíta em 

150 cm3 das soluções 0,05 mol dm-3 de KCl (pH 9), MgCl2 (pH 6), e CaCl2 (pH 9). 

As suspensões permaneceram sob agitação por 96 h a temperatura ambiente, 

sendo o procedimento repetido por mais duas vezes. Os sólidos obtidos foram 

lavados com água destilada até teste de cloreto negativo e, finalmente foram 

secos em estufa a 323 K por 48 h. 

 

4.2.5 Adsorção da ranitidina 

Os estudos de interação entre a Na-magadeíta, H-magadeíta e as formas 

contendo K+, Ca2+ e Mg2+ com o cloridrato de ranitidina (RH) foram realizados 

através de isotermas de adsorção, em que os efeitos do tempo de contato e da 

concentração inicial do fármaco foram investigados. Os experimentos foram 

realizados sob agitação, em uma incubadora TECNAL TE-420, utilizando 

aproximadamente 0,05 g de cada sólido para 25,0 cm3 de solução do fármaco (pH 

6), Figura 4.2. 
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Figura 4.2 – Fluxograma experimental do estudo de adsorção 

 

 

No estudo cinético, os sólidos foram dispersos em uma solução aquosa de 

ranitidina a 500 mg dm-3 em tempos de 20 a 260 min a temperatura ambiente.  

Nas isotermas de equilíbrio, variou-se a concentração do fármaco, de 50 a 2000 

mg dm-3, sob condições ótimas de tempo pré-estabelecidas no estudo cinético. No 

final de cada período de adsorção, as amostras foram centrifugadas por 5 min a 

5000 rpm, e alíquotas da solução sobrenadante foram coletadas, sendo a 

concentração residual do fármaco (Ce) determinada por espectroscopia de 

absorção molecular na região do UV-Vis, utilizando um espectrômetro 

SHIMADZU, modelo TCC-240, na faixa de 5 – 25 mg dm-3 com comprimento de 

onda de 313 nm (veja espectro da Figura 4.3a), conforme a curva de calibração 

(Figura 4.3a).  A medição da absorção a 313 nm é muito conveniente para a 

determinação quantitativa de cloridrato de ranitidina mesmo na presença de 

impurezas (HOHNJEC et al., 1984). 
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Figura 4.3 – (a) Espectro de absorção molecular da ranitidina a 15 mg dm
-3
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A quantidade de fármaco adsorvida foi calculada a partir das 

concentrações das soluções antes e após a adsorção, conforme Equação 4.1:  

𝑞 =
(𝐶𝑖−𝐶𝑒)𝑉

𝑚
                                  (Equação 4.1) 

 

Em que Ci e Ce são as respectivas concentrações iniciais e no equilíbrio do 

fármaco (mg dm-3), V é o volume da solução (dm3) e m é a massa do sólido (g). 

 

4.2.6 Ensaios de emissão 

Os ensaios de liberação foram realizados sob agitação a 310 K durante 72 

h seguindo o protocolo estabelecido na literatura (MARCHAL-HEUSSLER et al., 

1990). Inicialmente foram preparados os fluidos simulados corpóreo (SBF), 

gástrico (SGF) e intestinal (SIF). O fluido corpóreo 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 dm3 de água destilada, 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 dm3 de água 
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destilada, onde o pH resultante da solução foi de 7,4. O fluido gástrico simulado 

(SGF) foi preparado, a partir de uma solução de HCl (pH 1,2) (XU et al., 2009). 

         Para a dessorção, uma amostra de 0,1 g de Na-mag-R foi previamente 

prensada em forma de disco e suspensa em 400 cm3 de cada fluido simulado, 

sendo mantido sob agitação 100 rpm. Durante intervalos de tempo predefinidos 

alíquotas de 5,0 cm3 foram retiradas, sendo o mesmo volume de fluido simulado 

reposto. A quantidade do fármaco liberado pela amostra foi determinada por 

espectroscopia UV-Vis no comprimento de onda de 313 nm para os fluidos SIF e 

SBF e em 223 nm no fluido SGF, conforme os espectros da Figura 4.4.  

           A quantificação da ranitidina no comprimento de onda de 301 nm no fluido 

SGF não foi possível devido à baixa intensidade da banda provocada pela 

protonação do carbono do grupo nitroetilenodiamina (pH 1,2), que leva a uma 

redução da conjugação (MIRMEHRABI et al., 2004; CHOLERTON et al., 1984). 

 

Figura 4.4 - Espectros de absorção molecular do cloridrato de ranitidina a 15 mg dm
-3
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           A concentração cumulativa corrigida (Cc) foi determinada conforme a 

Equação (4.2), em que Cf é a concentração do fármaco liberado.  

   

𝐶𝑐 = Cf + (5 ∗ Cf)/400                              (Equação 4.2) 
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4.2.7 Modelos cinéticos 

Vários modelos cinéticos lineares são utilizados para analisar o processo 

de adsorção na interface sólido/líquido a fim de entender os fatores determinantes 

da velocidade de adsorção e de explicar os mecanismos em relação ao tempo, 

sendo os modelos de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN e SVENSKA, 1898) 

e de pseudo-segunda ordem (HO e MCKAY, 1999) frequentemente utilizados. 

O modelo de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN e SVENSKA, 1898) 

descreve a cinética de adsorção a partir da capacidade de adsorção de um sólido 

em sistemas sólido-liquido, cuja equação linearizada é expressa na Equação 4.2:  

ln(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = 𝑙𝑛𝑞𝑒 − 𝑘1𝑡                         (Equação 4.2) 

Em que qe e qt são as capacidades de adsorção (mg g-1) no equilibro e tempo 

(min), respectivamente; e k1 (min-1) a constante de velocidade de pseudo-primeira 

ordem. 

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem 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 (HO e MCKAY, 1999) em que a equação linearizada é definida pela 

Equação 4.3: 

𝑡

𝑞𝑡
=

1

𝑘2𝑞𝑒
2

+
𝑡

𝑞𝑒
                                (Equação 4.3) 

Em que k2 (g mg-1 min-1) é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem e 

os demais termos são os mesmos definidos na Equação 4.2. 

 

4.2.8 Modelos de equilíbrio 

4.2.8.1 Modelo de Langmuir 

O modelo de Langmuir descreve a adsorção de um gás em uma superfície 

sólida na forma de monocamada, onde os sítios de adsorção são 

homogeneamente distribuídos na superfície e possuem energias semelhantes. 

Nesse modelo, a superfície do sólido contém um número definido de sítios de 

adsorção, sendo que cada sítio poderá adsorver somente uma molécula e não há 
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interações laterais entre as moléculas adsorvidas (LANGMUIR, 1916). As 

Equações 4.4 e 4.5 mostram as formas não linear e linear, respectivamente, do 

modelo de Langmuir: 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝑘𝐿𝐶𝑒

1+𝑘𝐿𝐶𝑒
                             (Equação 4.4) 

𝐶𝑒

𝑞𝑒
=

𝐶𝑒

𝑞𝑚á𝑥
+

1

𝑘𝐿𝑞𝑚á𝑥
                       (Equação 4.5) 

 

Em que Ce (mg dm-3) é a concentração de equilíbrio do adsorbato em solução, qe 

(mg g-1) é a quantidade adsorvida na interface sólido/líquido, qmax (mg g-1) é a 

capacidade máxima de adsorção teórica em monocamadas do adsorvente e kL (L 

mg-1) é a constante de adsorção de Langmuir.  

 

4.2.8.2 Modelo de Freundlich 

O modelo de Freundlich considera a não uniformidade ou heterogeneidade 

das superfícies reais e a adsorção em multicamadas. As formas não linear e 

linear do modelo estão apresentadas nas Equações 4.6 e 4.7: 

 

𝑞𝑒 = 𝑘𝐹𝐶𝑒
1/𝑛

                                         (Equação 4.6) 

 

𝑙𝑛𝑞𝑒 =  𝑙𝑛𝑘𝐹 + 
1

𝑛
𝑙𝑛𝐶𝑒                           (Equação 4.7) 

 

Em que qe (mg g-1) é a quantidade adsorvida por grama de adsorvente, Ce (mg 

dm-3) é a concentração de equilíbrio do adsorbato em solução e  kF (mg g-1) (L mg-

1)1/n e n são constantes de Freundlich relacionadas com a capacidade e 

intensidade de adsorção, respectivamente (FREUNDLICH, 1906). 

 

4.2.9 Modelo de liberação de Korsmeyer-Peppas  

O modelo de liberação de Korsmeyer-Peppas (Korsmeyer et al., 1983) foi 

derivado a partir de sistemas poliméricos de emissão de fármacos, desenvolvido 
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para descrever vários mecanismos de liberação, incluindo sistemas que se 

desviam da difusão Fickiana (TRAN e MUTUTUVARI, 2015). Esse modelo pode 

ser descrito conforme a Equação 4.8:  

𝑀𝑡

𝑀∞
= 𝑘𝑡𝑛                                      (Equação 4.8) 

Em que Mt/M∞ é a fração do fármaco liberada no tempo t, k (com unidade de t-n) é 

a constante de velocidade e n identifica o mecanismo de liberação do fármaco 

(JOSHI et al., 2009b; TRAN e MUTUTUVARI, 2015), conforme mostrado na 

Tabela 4.1. Esta relação é considerada válida durante os primeiros tempos da 

liberação do fármaco, ou seja, os primeiros 60% dos pontos da curva.  

 

Tabela 4. 1 - Mecanismos de liberação segundo o modelo de Korsmeyer-Peppas 

Expoente (n) 
Mecanismo de transporte do fármaco 

Filme Cilindro Esfera 

n ≤ 0,5 n ≤ 0,45 n ≤ 0,43 Difusão fickiana 

0,5<n<1,0 0,45<n<0,89 0,43<n<0,85 Transporte anômalo (não fickiano) 

1,0 0,89 0,85 Transporte caso II: relaxamento/erosão 

n>1,0 n>0,89 n>0,85 Super caso II transporte: intumescimento/erosão 

 

4.2.10 Caracterizações 

Os sólidos obtidos após o processo de troca iônica com os íons K+, Ca2+ e 

Mg2+ e interação com o fármaco foram caracterizados por difratometria de raios X, 

espectroscopia de infravermelho, análise térmica (TG/DTG) e análise elementar 

de CHN, cujas condições estão descritas no Item 3.2.4 do Capítulo 3. 

 

4.2.10.1 Espectroscopia de absorção na região do UV-Vis no estado sólido 

Os diversos sólidos foram caracterizados por espectroscopia de absorção 

na região do UV-Vis em um equipamento marca Shimadzu modelo UV-2550 com 

acessório de refletância difusa. 
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4.3 Resultados e Discussões 

4.3.1 Difratometria de raios X 

 

Os difratogramas de raios-X dos sólidos trocados com K+, Ca2+ e Mg2+, 

Figura 4.5, mostram algumas alterações em relação à matriz de partida, que 

ocorreram provavelmente devido à mudança na hidratação dos sólidos tendo em 

vista os diferentes graus de hidratação de cada um dos íons interlamelares. 

Segundo a literatura o espaçamento basal e a cristalinidade da magadeíta estão 

diretamente relacionados com a quantidade de água presente na região 

interlamelar que, por sua vez, varia com a natureza do cátion trocável (EYPERT-

BLAISON et al., 2001a; 2002; SCHWIEGER e LAGALY, 2004).  

 

Figura 4.5 – Difratogramas de raios X da (a) Na-mag, (b) H-mag, (c) K-mag, (d) Ca-mag e (e) Mg-

mag 
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Para os cátions monovalentes os valores de espaçamento basal foram de 

1,56 nm para Na-mag e 1,52 nm para K-mag, enquanto que para os cátions 

divalentes os valores foram de 1,46 nm para Ca-mag e 1,55 nm para Mg-mag. 

Para os cátions de mesma carga, observa-se que os valores de espaçamento 

basal estão diretamente relacionados aos volumes de hidratação dos cátions 

(Tabela 4.2), no entanto as diferenças entre os cátions monovalentes e divalentes 

não podem ser explicadas apenas com base no tamanho, energias ou volumes de 
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hidratação dos cátions, Tabela 4.2, e devem estar de alguma forma relacionadas 

ao arranjo dos cátions em relação a estrutura do silicato e as interações 

água/cátion/camada (EYPERT-BLAISON et al., 2002).  

 

Tabela 4.2 – Raios iônicos (r), energias de hidratação (∆HHid) e volumes de hidratação (VM)  dos 

cátions de sódio, potássio, cálcio e magnésio 

Cátion r* (nm)  ∆HHid** (KJ mol
-1

) VM (cm
3
 mol

-1
) 

Na
+
 0,102 409 109,0 

K
+
 0,138 322 94,4 

Mg
2+

 0,072 1921 176,9 

Ca
2+

 0,100 1577 156,7 

                                 *MARCUS (2015); **SMITH (1977) 

 

 

Segundo Eypert-Blaison et al. (2002), os íons cálcio interagem fortemente 

com os grupos ≡SiO- e as interações água/cátion não são suficientemente fortes, 

explicando o menor valor do espaçamento basal em relação as formas contendo 

Na+, K+ e Mg2+.  No caso do Mg2+, as interações com as moléculas de água 

superam as interações com a camada do silicato devido ao pequeno tamanho do 

íon. Para os cátions de Na+ e K+, a hidratação é dominante e as moléculas de 

água são preferencialmente ligadas aos cátions. 

As mudanças observadas no intervalo de 2θ entre 24° e 30°, onde 

encontram-se os planos relacionados ao arranjo cristalino das camadas do silicato 

(PAZ et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2014; PIRES et al., 2012), podem estar 

relacionadas a desorganização causada na estrutura da magadeíta após a saída 

dos íons sódio. 

 

4.3.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

Os espectros de infravermelho da Na- e H-magadeíta foram discutidos no 

item 3.3.1.2 do capítulo 3. 

Os espectros vibracionais dos sólidos obtidos após troca iônica com os 

cátions K+, Ca2+ e Mg2+ mostram algumas variações nas bandas referentes aos 

grupos OH das moléculas de água e grupos silanóis, e da estrutura do silicato, 

Figura 4.6, que foram deslocadas em relação às absorções do material de partida.  
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Figura 4.6 - Espectros infravermelho da (a) Na-mag, (b) H-mag, (c) K-mag, (d) Ca-mag e (e) Mg-

mag. 
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As bandas associadas as vibração dos grupos OH das moléculas de água 

e dos grupos silanóis na região entre 4000 e 1500 cm-1 foram mantidas para 

todos os sólidos, apresentando algumas alterações que estão relacionadas à 

mudança no comportamento de hidratação da magadeíta em função da natureza 

do cátion interlamelar. Nessa região, o espectro da K-mag mostra-se similar a da 

Na-mag, provavelmente devido a natureza monovalente do cátion, exibindo 

bandas em 3666, 3582, 3475 e 3234 cm-1 atribuídos ao estiramento dos grupos 

OH das moléculas de água e dos grupos silanóis, e duas bandas na região de 

1668 e 1628 relacionadas a deformação das moléculas de água envolvidas em 

ligações de hidrogênio entrei si e com os grupos silanóis e interagindo com o K+, 

respectivamente (EYPERT-BLAISON et al., 2002; VIEIRA et al., 2014).  

O mesmo não foi observado para os espectros das amostras contendo os 

cátions divalentes, as quais apresentam maior semelhança com o espectro da H-

mag, possivelmente devido a menor capacidade de hidratação desses sólidos em 

relação as formas contendo Na+ e K+, uma vez que o comportamento de 

hidratação do sólido em si também leva em consideração a força da interação 

entre os cátions e a camada de silicato.  
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A ausência da banda em 1628 cm-1 para a Ca-mag, atribuída a deformação 

das moléculas de água coordenadas aos cátions trocáveis, indicam a forte 

interação entre o Ca2+ e os grupos ≡SiO-, em acordo com Eypert-Blaison et al. 

(2002). Para a magadeíta contendo Mg2+, as interações água/cátion podem ainda 

ser observadas pela presença da banda em aproximadamente 1632 cm-1. 

As bandas em torno de 1080 cm-1 foram referentes às vibrações de 

estiramento das ligações Si-O- terminais, em espécies Q3 (HUANG et al., 1999; 

VIEIRA et al., 2014), e as mudanças observadas nessa região ocorrem 

provavelmente devido a mudança do cátion interlamelar. O aumento da 

intensidade da banda em 704 cm-1 para Ca-mag e Mg-mag ocorre possivelmente 

devido ao menor grau de hidratação do silicato, uma vez que essa banda é 

fortemente influenciada pela quantidade de água na amostra (SUPERTI et al., 

2007; MACEDO et al., 2006; EYPERT-BLAISON et al., 2001b).  

 

4.3.3 Análise termogravimétrica (TG/DTG) 

Os resultados da análise termogravimétrica mostram que a troca do íon 

interlamelar leva a mudanças no comportamento de hidratação dos sólidos, os 

quais exibiram diferentes perdas de massa, Figura 4.7. 

 
Figura 4.7 - Curvas (1) termogravimétricas e (2) suas derivadas (DTG) para (a) Na-mag, (b) H-mag, 

(c) K-mag, (d) Ca-mag e (e) Mg-mag. 
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Em ordem crescente, os valores de perda de massa foram em torno 5,3%, 

11,6%, 13,6%, 14,8% e 15,1% para H-, Ca-, Mg-, K- e Na-magadeítas, 

respectivamente, entre 300 e 1273 K. Diante disso, três grupos puderam então 

ser claramente distinguidos: H-magadeíta com uma perda de massa muito baixa, 

amostras trocadas os cátions divalentes com perdas de massa intermediárias e 

as magadeítas contendo os cátions monovalentes com as maiores perdas de 

massa. Esses valores mostraram que o comportamento de hidratação dos sólidos 

depende da força de interação entre cátion/camada e cátion/água, onde para o 

caso das magadeítas trocadas com Ca2+ e Mg2+ a interação cátion/camada é 

maior que para os íons Na+ e K+, que por sua vez possuem uma maior interação 

com as moléculas de água em relação aos cátions divalentes (EYPERT-BLAISON 

et al., 2002). 

Os sólidos trocados com os cátions de K+, Ca2+ e Mg2+ apresentam três 

etapas de perda de massa, onde a primeira etapa foi atribuída a eliminação de 

moléculas de água adsorvidas e coordenadas aos íons interlamelares e a 

segunda e terceira etapas estão relacionadas à condensação dos grupos silanóis 

(SUPERTI et al., 2007; ROYER et al., 2010). Os dados obtidos da análise estão 

sumarizados na Tabela 4.3. 

 

Tabela 4.3 - Principais etapas de perda de massa da Na-, H-, K-, Ca- e Mg-magadeíta. 

Amostra Etapa 
Perda de 

massa (%) 
Temperatura (K) 

Total (%) 
(300 – 1273 K) 

Na-mag 

I 12,8 300 – 470 

15,1 II 1,24 470 – 686 

III 1,05 686 – 1273 

H-mag 

I 0,48 300 – 455 

5,3 II 2,94 455 – 755 

III 1,91 755 – 1273 

K-mag 

I 12,17 300 - 450 

14,8 II 1,31 450 - 630 

III 1,28 630 - 1273 

Ca-mag 

I 8,00 300 - 530 

11,6 II 2,41 530 - 775 

III 1,22 775 - 1273 

Mg-mag 

I 10,08 300 – 498 

13,6 II 2,63 498 - 800 

III 0,87 800 - 1273 
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4.3.4 Estudo de adsorção da ranitidina 

4.3.4.1 Efeito do tempo 

O efeito do tempo na adsorção da ranitidina na Na-, H-magadeíta e nas 

formas trocadas com K+, Ca2+ e Mg2+ foi investigado e os dados obtidos, Figura 

4.8, mostraram que o equilíbrio foi atingido em 180 min para Na- e K-magadeíta, e 

em 120 min para a H-, Ca- e Mg-magadeítas. A quantidade máxima adsorvida 

(qe(exp)) seguiu a ordem Na-mag > K-mag > Mg-mag > Ca-mag > H-mag, conforme 

os dados descritos na Tabela 4.4. 

 

Figura 4.8 – Efeito do tempo na adsorção de ranitidina em Na-, H-, K-, Ca- e Mg-magadeítas a 298 

K, pH 6,0 e concentração do fármaco de 500 mg dm
-3
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Tabela 4.4 – Capacidades máxima adsorvida de fármaco (qe (exp)) dos diversos sólidos nos 

respectivos tempos de equilíbrio a 298 K, pH 6,0 e concentração do fármaco de 500 mg dm
-3

. 

Amostra (qe(exp))/ mg g
-1

 Tempo de equilíbrio (min) 

Na-mag 66,36 180 

H-mag 11,82 120 

K-mag 64,19 180 

Ca-mag 20,84 120 

Mg-mag 33,33 120 

 

A cinética de adsorção foi avaliada segundo os modelos de pseudo-

primeira ordem (LAGERGREN e SVENSKA, 1898) e pseudo-segunda ordem (HO 

e MCKAY, 1999), Figura 4.9. Os parâmetros obtidos de cada modelo estão 
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resumidos na Tabela 4.5, e mostram um melhor ajuste ao modelo de pseudo-

segunda ordem para todos os sólidos, conforme valores encontrados para o R2 e 

qe teórico, que se mostraram próximos aos obtidos experimentalmente, sugerindo 

que quimissorção é a etapa determinante da velocidade no processo de adsorção 

(HO e MCKAY, 1999).  

 

Figura 4.9 - Cinética de adsorção de ranitidina em magadeítas segundo ajuste dos dados aos 

modelos de (a) pseudo-primeira ordem e (b) pseudo-segunda ordem. 
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Tabela 4.5 - Parâmetros cinéticos de adsorção da ranitidina em magadeítas de acordo com os 

modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. 

 

 

 

 

Amostra 
qe (exp) 

(mg g
-1

) 

Pseudo 1ª Ordem Pseudo 2ª Ordem 

qe 

(mg g
-1

) 

k1 

(min
-1

) 
R

2
 

qe 

(mg g
-1

) 

k2 

(g mg
-1

 min
-1

) 
R

2
 

Na-mag 66,36 23,73 1,43 10
-2

 0,880 69,54 1,10 10
-3

 0,994 

H-mag 11,82 9,55 3,66.10
-2

 0,922 13,24 5,09.10
-3

 0,996 

K-mag 64,19 26,70 2,66.10
-2

 0,947 66,89 1,93.10
-3

 0,999 

Ca-mag 20,84 7,33 2,75.10
-2

 0,863 22,23 5,31.10
-3

 0,998 

Mg-mag 33,33 26,05 3,82.10
-2

 0,937 36,95 2,07.10
-3

 0,999 
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4.3.4.2 Efeito da concentração inicial do fármaco  

O efeito da concentração nos ensaios de adsorção também foi avaliado e 

os resultados mostraram que a quantidade de fármaco adsorvida nos diversos 

sólidos depende da concentração inicial do mesmo, de modo que a capacidade 

de adsorção variou de forma crescente com o aumento da concentração até que 

o equilíbrio fosse atingido, Figura 4.10, conforme os dados descritos na Tabela 

4.6.   

 

Figura 4.10 – Efeito da concentração na adsorção de ranitidina em Na-, H-, K-, Ca- e Mg- 

magadeíta 

0 500 1000 1500 2000

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 200 400 600 800 1000

0

5

10

15

20

25

30

35

40

Concentração (mg L
-1
) Concentração (mg L

-1
)

 Na-Mag
q

 (
m

g
/g

)
 

 

 

 K-Mag

q
 (

m
g

/g
)

 Ca-Mag

 

 

 H-Mag

 Mg-Mag

 

 

Tabela 4.6 - Capacidades máxima adsorvida de fármaco (qe (exp))  dos diversos sólidos nas 

concentrações de equilíbrio a 298 K, pH 6,0. 

Amostra (qe(exp))/ mg g
-1

 Concentração (mg dm
-3

) 

Na-mag 92,34 1800 

H-mag 11,90 400 

K-mag 81,47 1000 

Ca-mag 19,10 750 

Mg-mag 38,13 750 

 

 

Outros materiais como carvão ativado (MONDAL et al., 2015), celulose 

(BEZERRA et al., 2014)  e paligorskita (LI et al., 2016b)  tem sido estudados para 

remoção de ranitidina em solução, onde as capacidades máximas de adsorção e 

as condições experimentais utilizadas são mostradas na Tabela 4.7.  
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Tabela 4.7 - Alguns sistemas utilizados para remoção de ranitidina.  

Material 
Quantidade adsorvida 

(mg g
-1

) 
Condições 

experimentais 
Referência 

Carvão ativado 13,21 pH = 2, 298 K MONDAL et al., 2015 

Celulose 32,9 pH = 11, 318 K BEZERRA et al., 2014 

Paligorskita 45,6 pH ≈ 7 Li et al., 2016b 

Na-magadeíta 92,34 pH = 6 Presente estudo 

K-magadeíta 81,47 pH = 6 Presente estudo 

 

 Os valores das quantidades adsorvidas são inferiores aos da Na- e K-

magadeítas, mostrando o potencial desses sólidos para remoção de ranitidina. 

Além disso, nesse estudo não foi necessário o ajuste de pH do meio, o que é 

bastante interessante no ponto de vista da aplicação. 

Considerando o equilíbrio da ranitidina em solução: 

 

RH2
+

+ H2O RH+
+ H3O+

RH+ + H2O R + H3O+

pKa = 1,95

pKa = 8,13

(1)

(2)
 

 

Onde R se refere ao fármaco na forma neutra, a porcentagem de ionização (α) da 

ranitidina nas condições experimentais utilizadas no estudo de adsorção (pH 6,0),  

pode ser calculada pela Equação 4.9 (SKOOG, 2005):  

 

𝛼 =
100

1+10𝑝𝐾𝑎−𝑝𝐻                          (Equação 4.9) 

 

Mostrando que a ranitidina encontra-se 99,26% na forma RH+ em solução, em 

equilíbrio com a molécula neutra, segundo a reação (2).  

Dessa forma, a capacidade de adsorção do fármaco pelos diversos sólidos 

pode ser explicada levando em consideração o mecanismo de interação 

eletrostática, através da troca iônica entre a ranitidina e os cátions interlamelares, 

não excluindo outros tipos de interação. Isso também pode ser indicado pela 
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baixa adsorção do fármaco na H-magadeíta, uma vez que reações de troca com o 

sólido protonado só ocorreram significativamente em pH ≈ 9 (SCHWIEGER e 

LAGALY, 2004).  

Além disso, após interação da H-magadeíta com a ranitidina uma mudança 

no pH da solução do fármaco foi observada, de 6,0 para 4,6. Essa variação ocorre 

possivelmente devido ao aumento da concentração de íons H+ no meio, 

provocada pela reação de troca entre os prótons dos grupos silanóis da 

magadeíta ácida e a ranitidina (RH+) durante o processo de adsorção, de acordo 

com a reação: 

CHNO2

HN

H
N

SNH
O

+SiOH SiO
-
RH+

 RH+ =

 RH+ + H+

 

 

A menor capacidade de adsorção dos sólidos contendo os cátions 

divalentes pode ser justificada pela baixa capacidade de troca dos mesmos, uma 

vez que interagem mais fortemente com os grupos ≡Si-O- da magadeíta em 

relação aos cátions monovalentes (EYPERT-BLAISON et al., 2002). 

As quantidades de fármaco adsorvido estão abaixo da capacidade de troca 

catiônica da Na-magadeíta utilizada neste trabalho (65,7 mmol/100g), indicando 

que a reação de troca entre os cátions interlamelares e o cátion orgânico foi 

incompleta. 

A Figura 4.11 mostra os sólidos antes e após os ensaios de adsorção. 

 

Figura 4.11 – Imagens dos sólidos antes e após adsorção do fármaco 

 

Fonte: Próprio autor 
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Os dados foram aplicados aos modelos de Langmuir e Freundlich, Figura 

4.12, cujos parâmetros obtidos nos ajustes estão sumarizados na Tabela 4.8, com 

um melhor ajuste ao modelo de Langmuir como indicado pelos valores de R2. 

 

Figura 4.12 - Ajuste linear das isotermas de concentração da adsorção de ranitidina em Na-, H-, 

K-, Ca- e Mg- magadeíta referente aos modelos de (a) Langmuir e (b) Freundlich. 
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Tabela 4.8 – Parâmetros de adsorção da ranitidina em magadeítas de acordo com os modelos de 

Langmuir e Freundlich utilizando o método linear. 

 

 

 

 

  

 

 

 

O modelo de Langmuir descreve que a adsorção ocorre em monocamada, 

onde não existe interação entre as moléculas adsorvidas e os sítios de adsorção 

são homogeneamente distribuídos na superfície (LANGMUIR, 1916). Tendo em 

vista que o modelo descreve um sistema ideal ainda que apresentando algumas 

Amostra 
qe (exp) 

(mg g
-1

) 

Langmuir Freundlich 

qmáx 
kL 

(L mg
-1

) 
R

2
 n 

kF 

(mg g
-1

)((L mg
-1

)
1/n

 
R

2
 

Na-mag 92,34 99,60 6,17.10
-3

 0,991 3,00 8,64 0,987 

H-mag 11,90 12,53 4,02.10
-2

 0,998 6,77 4,97 0,988 

K-mag 81,47 89,44 1,06.10
-2

 0,993 2,71 7,78 0,977 

Ca-mag 19,10 22,51 8,71.10
-3

 0,997 2,80 2,05 0,926 

Mg-mag 38,13 43,46 8,46.10
-3

 0,986 2,60 3,30 0,988 
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limitações, o melhor ajuste aos dados ocorre para este, provavelmente devido a 

natureza sintética das amostras que não apresenta outras fases. 

 

4.3.4.3 Difratometria de raios X 

Comparando os difratogramas dos sólidos obtidos após interação com a 

ranitidina, Figura 4.13, com os das matrizes iniciais (item 4.3.1) verifica-se que 

não houve uma variação significativa do espaçamento basal, sendo as maiores 

alterações observadas nos picos referentes ao arranjo cristalino das camadas do 

silicato, na região de 2θ entre 24° e 30° (PAZ et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2014; 

PIRES et al., 2012), com exceção da H-magadeíta, que pode estar associado a 

desorganização causada na estrutura dos silicatos pela interação com o fármaco. 

 
Figura 4.13 – Difratogramas de raios X dos sólidos antes e após interação com a ranitidina. 
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No entanto, como o principal mecanismo de interação entre a ranitidina e 

as matrizes inorgânicas é de natureza eletrostática, cujo processo de adsorção 

envolve a saída dos cátions hidratados da região interlamelar pela inserção do 

fármaco, a região disponível para acomodação da ranitidina pode ser entendida 

como a diferença (∆d) entre o valor do espaçamento basal dos sólidos após 

interação com o fármaco, d(001)f, e a altura da camada da magadeíta (1,12 nm) 

(OGAWA et al., 2014), Tabela 4.9. 

 

Tabela 4.9 - Espaçamento interlamelar (∆d) dos híbridos magadeíta-fármaco. 

Amostra d(001)f /nm ∆d*/nm 

Na-mag-R 1,58 0,46 

H-mag-R 1,27 0,15 

K-mag-R 1,59 0,47 

Ca-mag-R 1,52 0,40 

Mg-mag-R 1,55 0,43 

    *∆d = d(001)f -1,12 

 

Considerando que a ranitidina na vertical tem dimensão em torno de 0,415 

nm (JOSHI et al., 2010), com exceção da H- e Ca-mag-R, as moléculas do 

fármaco podem então estar dispostas em monocamadas na região interlamelar, 

em uma orientação paralela as camadas de silicato, como proposto na Figura 

4.14, explicando a pouca variação do espaçamento basal dos híbridos magadeíta-

fármaco em relação as amostras de partida. 
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Figura 4.14 – Proposta de reação e acomodação da ranitidina na região interlamelar da magadeíta. 

 

Fonte: Próprio autor 

 

No entanto, outras acomodações do fármaco na região interlamelar podem 

existir, principalmente no caso dos híbridos formados com a magadeíta ácida e 

cálcica com o fármaco. 

 

4.3.4.4 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

Apesar de todos os sólidos apresentarem certa capacidade de adsorção da 

ranitidina, as bandas características da estrutura fármaco só apareceram nos 

espectros daquelas com maior capacidade de adsorção, ou seja, para os sólidos 

derivados da Na-mag e K-mag, Figura 4.15. Além disso, outras alterações podem 

ser observadas nas regiões do espectro relacionadas ao comportamento de 

hidratação da magadeíta, entre 4000 e 1500 cm-1 (EYPERT-BLAISON et al., 

2001a e b). 
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Figura 4.15 - Espectros de infravermelho das matrizes iniciais, híbridos magadeíta-

fármaco e da ranitidina. 
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Para o espectro da ranitidina, as bandas entre 3700 e 2800 cm-1 foram 

atribuídas as vibrações características das ligações N-H e C-H. A banda em torno 

de 3445 está relacionada ao estiramento N-H em aminas secundárias 

(CHOLERTON  et al., 1984; LIN-VIEN et al., 1991), sendo as outras bandas 

nessa região características das vibrações de estiramento simétrica e assimétrica 

das ligações C-H  (LIN-VIEN et al., 1991). Outras bandas observadas na faixa 

entre 2700-2300 cm-1 e 1620-1570 cm-1 foram associadas as vibração da ligação 

N+-H que existe no grupo amina terciário protonado H-N+-R3 (LI et al.,2016a; 

HOHNJEC et al., 1984), em 1472 cm-1 referente ao estiramento C=C, e em 1379 

cm-1, que pode ser associada ao estiramento simétrico do grupo NO2. As bandas 

na região de 1020 e 800 cm-1 foram atribuídas ao anel do furano 2,5-

dissubstituído presente na estrutura do fármaco (LI et al.,2016; LIN-VIEN et al., 

1991). 

As bandas relacionadas ao fármaco apareceram para Na-mag-R e K-mag-

R na região de 1580, que pode ser atribuída a ligação N+-H (LI et al., 2016a), e 

em 1460 relacionada a vibração de estiramento da ligação C=C, ambas 

deslocadas em relação as posições iniciais após a interação com a magadeíta 

(JOSHI et al., 2010). 

Considerando que a interação entre a ranitidina e a magadeíta ocorre 

principalmente pela troca iônica dos cátions interlamelares com o fármaco, as 

alterações nas bandas na região entre 4000 e 1500 cm-1 podem estar 

relacionadas à desidratação das amostras devido a saída dos íons hidratados. 

 

4.3.4.5 Análise termogravimétrica (TG/DTG) 

A partir das curvas termogravimétricas (TG), Figura 4.16, verifica-se que 

todos os sólidos obtidos após a interação com ranitidina apresentam perdas de 

massa superiores as matrizes de partida, e que a natureza do íon interlamelar 

exerceu influência na interação entre a magadeíta e o fármaco.  
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Figura 4.16 - Curvas termogravimétricas (TG) para as matrizes antes e após interação com a 

ranitidina.
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O sólido obtido após interação da H-mag com a ranitidina apresentou 

quatro etapas de perda de perda de massa, em que a primeira perda foi atribuída 

à saída de água e das moléculas do fármaco, ambas adsorvidas na superfície. 

Acima de aproximadamente 435 K observou-se três etapas de perdas de massa 

sobrepostas que estão relacionadas tanto a eliminação dos grupos silanóis como 

a decomposição da ranitidina intercalada na região interlamelar. 

Para os outros sólidos, a primeira etapa de perda de massa foi devido a 

eliminação das moléculas de água adsorvidas e coordenadas aos cátions 

interlamelares e as moléculas do fármaco fracamente adsorvidas na superfície, 

enquanto as perdas de massa observadas a partir de aproximadamente 500 K 

foram referentes à degradação do fármaco inserido na região interlamelar e a 

condensação dos grupos silanóis. 

Para os sólidos derivados das magadeítas contendo os cátions 

monovalentes, a diminuição do valor da perda de massa no intervalo de 

temperatura em torno de 300-455 K, de cerca de 12,8 % para 6,2 % para a Na-

mag e Na-mag-R, e de 12,2% para 5,0 % para K-mag e K-mag-R, 

respectivamente, pode ser atribuída a saída dos íons interlamelares hidratados no 

processo de adsorção da ranitidina ou pelo efeito de competição com os prótons, 

que tornam a amostra desidratada.  

Para os sólidos Ca-mag-R e Mg-mag-R a diferença observada entre os 

valores de perda de massa até cerca de 500 K  em relação aos sólidos iniciais 

não foi tão significativa quando comparado com as amostras contendo os cátions 

monovalentes, devido a maior interação desses cátions (Ca2+ e Mg2+) com a 

camada de silicato, principalmente para o caso da magadeíta cálcica (EYPERT-

BLAISON et al., 2002). Esses resultados estão de acordo com os dados obtidos 

no estudo de adsorção, que mostraram uma menor quantidade adsorvida do 

fármaco devido à baixa capacidade de troca catiônica das amostras. Os dados da 

análise de TG estão sumarizados na Tabela 4.10.  
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Tabela 4.10 – Resumo das perdas de massa obtidas por termogravimetria dos sólidos após 

interação com o fármaco 

Amostra Etapa Perda de massa (%) Temperatura (K) Total (%) / 300 – 1273 K) 

Na-mag-R 

I 6,22 300 – 455 

17,31 II 6,80 455 – 780 

III 4,28 780 – 1273 

H-mag-R 

I 0,73 300 – 435 

8,00 
II 1,17 435 – 580 

III 2,54 580 – 742 

IV 3,56 742 - 1273 

K-mag-R 

I 5,00 300 - 450 

17,16 II 6,92 450 - 730 

III 5,25 730 - 1273 

Ca-mag-R 

I 8,18 300 - 500 

14,79 II 4,66 500 - 820 

III 1,94 820 - 1273 

Mg-mag-R 

I 8,74 300 – 450 

17,27 II 3,05 450 - 650 

III 5,48 650 - 1273 

 

 

4.3.4.6 Espectroscopia de absorção molecular UV-Vis no estado sólido 

Os resultados de espectroscopia absorção molecular UV-Vis no estado 

sólido, Figura 4.17, indicaram que houve a formação de materiais híbridos das 

diversas formas de magadeíta com o fármaco. As matrizes iniciais mostraram 

duas bandas, uma menor intensidade em torno de 232 nm e uma banda larga em 

aproximadamente 334 nm, associadas à transferência de carga Si←O (ZAKI et 

al., 1997), enquanto que os espectros dos híbridos magadeíta-fármaco mostram 

um perfil similar ao espectro da ranitidina em solução (ítem 4.2.5, Figura 4.3), o 

qual exibe bandas em 228 e 313 nm, que estão relacionadas as transições 

eletrônicas dos grupos furano e nitroetilenodiamina, respectivamente 

(MIRMEHRABI et al., 2004; CHOLERTON et al., 1984). Isso indica que as 

moléculas do fármaco estão bem dispersas na região interlamelar da magadeíta, 

sem agregação (TAKAHASHI et al., 2011b), apresentando duas absorções 

máximas em 230 e 321 nm, com mais baixa energia em relação as absorções 

originais do provavelmente devido ao efeito de interação entre o silicato e o 
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fármaco que deve alterar a energia das transições eletrônicas no orbitais do 

fármaco. 

 

Figura 4.17 - Espectros de UV-vis no estado sólido para os sólidos antes e após a interação com a 

ranitidina e da ranitidina. 
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4.3.5 Ensaios de emissão 

4.3.5.2 Cinética de liberação 

Os ensaios de liberação foram realizados apenas com a amostra de Na-

magadeíta saturada com ranitidina (Na-mag-R), cujos dados de CHN, Tabela 

4.11, mostraram uma quantidade adsorvida de 77,1 mg g-1, que foi menor que o 

valor obtido através da quantificação por espectroscopia UV-Vis (92,3 mg g-1), 

provavelmente devido a dessorção do fármaco fracamente adsorvido durante a 

lavagem do sólido. Os valores C/N teórico e experimental concordaram entre si 

indicando que não houve alteração na estrutura molecular do fármaco.  

 
Tabela 4.11 – Resultados da análise elementar de CHN para o sólido Na-mag-R e razões C/N 

teórica e experimental 

C H N C/N(exp) C/N(teo) 

% mmol g
-1

 % % mmol g
-1

 
3,65 3,25 

3,85 3,21 1,86 1,23 0,88 

 

A liberação da ranitidina, Figura 4.18, foi dependente do pH do meio, onde 

observa-se uma maior quantidade liberada no fluido SGF (pH 1,2) em relação aos 

fluidos SIF (pH 7,4) e SBF (pH 7,4), como mostrado na Tabela 4.12. Esse 

comportamento pode ser justificado pela reação de troca iônica existente entre a 

ranitidina incorporada na matriz inorgânica e as espécies catiônicas presentes nos 

fluídos, uma vez que o processo de troca é fortemente dependente do pH 

(SCHWIEGER e LAGALY, 2004). A magadeíta possui uma maior preferência 

pelos íons H+ quando comparado aos outros cátions, e dessa forma uma maior 

liberação do fármaco no fluido SGF é esperada. Como a ranitidina é direcionada 

ao estômago, a magadeíta torna-se um excelente candidato a sistema de 

liberação deste fármaco. 
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Figura 4.18 - Perfis de liberação controlada da ranitidina em Na-magadeíta a 310 K nos fluidos (a) 

SGF, (b) SIF e (c) SBF. 
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Tabela 4.12 - Quantidades máximas de fármaco liberadas nos fluidos simulados a partir do sistema 

Na-mag/ranitidina (Na-mag-R). 

Fluido pH 
Percentual de 
liberação (%) 

Quantidade liberada 
(mg g

-1
) 

Tempo (h) 

SGF 1,2 76,4 58,6 48 

SIF 7,4 43,3 33,4 56 

SBF 7,4 46,4 35,7 56 

 

A liberação incompleta do fármaco nos fluidos ocorre provavelmente devido 

ao processo de equilíbrio de troca iônica, e indica a forte interação entre a 

ranitidina e a magadeíta (JOSHI et al, 2009; 2010). Esse comportamento também 

foi observado em estudos de emissão de moléculas catiônicas como a vitamina B1 

(JOSHI et al., 2009b), maleato de timolol (JOSHI et al., 2009a) e o próprio 

cloridrato de ranitidina (JOSHI et al., 2010) utilizando a montmorillonita como 

veículo de liberação.  

Enquanto a montmorillonita liberou cerca de 51% (94 mg g-1) da ranitidina 

adsorvida no fluido gástrico (pH 1,2) (JOSHI et al., 2010), a magadeíta liberou em 

torno de 76,4% (58,4 mg g-1), sugerindo também o potencial uso do sólido como 

sistema de liberação, principalmente quando se considera os efeitos poluentes do 

fármaco remanescente na matriz inorgânica quando o sólido é descartado no 

meio ambiente. 
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A cinética de liberação foi avaliada segundo o modelo de Korsmeyer-

Peppas, Figura 4.19, e os parâmetros obtidos encontram-se resumidos na Tabela 

4.13. Para os fluidos SIF e SBF os valores de n foram de 1,21 e 0,74 e indicam 

que o intumescimento/erosão (n> 0,89) e o transporte anômalo (0,45 < n < 0,89) 

foram os mecanismos envolvidos na liberação da ranitidina, respectivamente. No 

caso do fluido SGF, não houve um bom ajuste ao modelo.  

 

Figura 4.19 - Perfis de liberação controlada da ranitidina em Na-magadeíta nos fluidos SGF, SBF e 

SIF a 310 K aplicados ao modelo de Korsmeyer-Peppas. 
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Tabela 4.13 - Parâmetros cinéticos da liberação controlada da ranitidina em Na-magadeíta a 310 K. 

Fluido pH kp (h
-n

) n R
2
 

SGF 1,2 36,78  0,37 0,866 

SIF 7,4 2,00 1,21 0,982 

SBF 7,4 5,55 0,74 0,978  

 

4.3.5.3 Difratometria de raios X dos sólidos após os ensaios de emissão 

 Após os ensaios de emissão, os sólidos finais foram caracterizados por 

difratometria de raios X, Figura 4.20. Para as amostras derivadas dos ensaios de 

emissão nos fluidos SIF e SBF, os espaçamentos basais foram de 1,57 e 1,56 

nm, respectivamente, ligeiramente menores que o espaçamento basal inicial da 

Na-mag-R (1,58 nm), que ocorreu devido à liberação parcial da ranitidina e troca 

iônica com os cátions em solução. Para sólido obtido após a liberação do fármaco 

no fluido SGF, Figura 4.20b, observa-se que o processo interativo resultou na 
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formação da magadeíta ácida devido a troca iônica entre o cátion orgânico 

intercalado na magadeíta e os íons H+ presentes no fluido, cujo espaçamento 

basal foi de 1,28 nm, superior ao da H-magadeíta (1,20 nm), possivelmente 

devido a liberação incompleta do fármaco. 

 

Figura 4.20 – Difratogramas de raios-X da Na-mag-R (a) antes e após os ensaios de emissão nos 

fluidos (b) SGF, (c) SIF e (d) SBF. 
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4.4 Conclusões 

 

A magadeíta sódica foi sintetizada em condições hidrotérmicas 

convencionais, e as formas ácida e contendo os íons K+, Ca2+ e Mg2+ foram 

obtidas a partir de uma reação de troca iônica. Os sólidos foram caracterizados 

por difratometria de raios X, espectroscopia de absorção na região do 

infravermelho e termogravimetria, e os resultados mostraram que a natureza do 

íon interlamelar influenciou no comportamento de hidratação do sólido, que por 

sua vez depende da intensidade das interações água/cátion/camada. 

Os estudos cinéticos de adsorção da ranitidina mostraram que para Na- e 

K-magadeítas, o equilíbrio foi atingido em 180 min, e em 120 min para a H-, Ca- e 

Mg-magadeítas, cujos dados foram melhor ajustados ao modelo de pseudo 2ª 

ordem. Nos estudos de equilíbrio, as amostras de magadeíta sódica, ácida e 
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potássica a saturação ocorreu em 1800 mg L-1 (92,34 mg g-1), 400 mg L-1 (11,90 

mg g-1), 1000 mg L-1 (81,47 mg g-1), respectivamente, enquanto que para os 

sólidos contendo Ca2+ e Mg2+ o equilíbrio foi atingido em 750 mg L-1, cujas 

quantidades adsorvidas foram de 19,10 e 38,13 mg g-1, respectivamente, cujos 

dados foram melhor ajustados ao modelo Langmuir. 

Os resultados mostraram que a interação entre o fármaco e a magadeíta 

foi fortemente influenciada pela natureza do íon interlamelar, onde a capacidade 

de adsorção seguiu a ordem Na-mag > K-mag > Mg-mag > Ca-mag > H-mag. A 

capacidade de retenção da ranitidina pelas magadeítas nas formas sódica e 

potássica foram superiores a de outros materiais encontrados na literatura, como 

celulose, carvão ativado e a paligorskita, mostrando assim o elevado potencial 

desses sólidos para remoção de ranitidina em meio aquoso. 

Os sólidos obtidos após a interação com o fármaco foram caracterizados 

por difratometria de raios X, espectroscopia de absorção na região do 

infravermelho, termogravimetria, análise elementar de CNH e espectroscopia de 

absorção molecular UV-Vis no estado sólido, e os resultados confirmaram a 

interação por intercalação entre a ranitidina e as diversas matrizes inorgânicas 

utilizadas. 

Os ensaios de emissão do sistema Na-magadeíta/ranitidina nos fluidos 

corpóreos simulados mostraram que a quantidade de fármaco liberada foi 

dependente do pH do meio, com máximos de liberação de  76,4%, 43,3% e 

46,4% nos fluidos SGF, SIF e SBF, respectivamente. Estes resultados sugerem o 

potencial da magadeíta sódica em aplicações farmacêuticas, como veículo de 

liberação controlada. 
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5.1 Perspectivas futuras 

 

Neste estudo foi demonstrado que a H-magadeíta formou híbridos de 

intercalação com as diaminas alifáticas de cadeia longa, H2N(CH2)nNH2 (n = 8, 9, 

10 e 12).  

As Na- e K-magadeítas se mostraram bons adsorventes para ranitidina em 

solução aquosa e o sistema Na-magadeíta/ranitidina apresentou potencial como 

veículo de liberação controlada para o fármaco ranitidina. 

Diante dos resultados, para trabalhos futuros, sugere-se:  

 Utilizar os híbridos H-magadeíta/diaminas como matrizes precursoras para 

processos de pilarização; 

 

 Realizar análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV) e 

microscopia eletrônica de transmissão (MET) nos sólidos antes e após a 

interação com as diaminas e a ranitidina;  

 

 Verificar a influência do pH e da natureza do solvente no processo de 

interação entre as diversas formas de magadeíta com a ranitidina e avaliar 

o potencial dos sólidos como sistemas de liberação controlada.  

 

 Avaliar outros fármacos na forma catiônica frente à interação com 

magadeítas. 
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