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Foi estudada a purificagdo de atapulgita de Guadalupe, Piaui, para possivel
aplicacdo em cosméticos e curativos. A remocdo de impurezas agregadas e nos
canais estruturais foi realizada através de ativagdo acida. A partir de planejamento de
experimentos a argila foi colocada em solucdes &cidas (H,SO, e HCI) em diferentes
concentracdes (1M e 5M) por diferentes intervalos de tempo (1h e 5h) e temperaturas
(25 e 70C). Os resultados de area superficial fo ram considerados a resposta do
tratamento. A maior area (282m?/g) foi encontrada para amostra tratada em 5M H,SO,
por 1h a 70C. Como ndo ha uma normatizagdo para ma scaras faciais, a metodologia
aplicada foi a comparar a atapulgita com produtos comerciais. Para tal, esses foram
caracterizados estrutural e quimicamente. Em adicdo, por apresentar grande area
superficial e sitios adsortivos, atapulgita seria bom candidato a refor¢o inorgéanico em
hidrogéis de PVA que poderiam ser utilizados em curativos. Foram estudadas
diferentes quantidades de argila (1 e 5% em massa, em relacdo ao peso do polimero)
e 0 ponto 6timo entre resisténcia mecanica, grau de intumescimento e flexibilidade

foram os géis reforcados com 1% em massa.
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Purification of Attapulgite from Guadalupe, was studied in order to apply it in
cosmetics and wound healing. Acid activation was used to remove the aggregated
materials and the impurities inside structural channels. Following a factorial planning,
the clay was immersed in acid solutions (HCI and H,SO,) with different concentrations
(1M and 5M) during different periods of time (1h and 5h) at different temperatures
(25C and 70<C). The results of specific area were considered the response of the
treatment and the biggest area (282m?g) was found in the sample submitted to 5M of
H,SO, for 1h at 70C. Since there are no official rules t o facial masks production, the
methodology used was comparing attapulgite to commercial products. These products
were structural and chemically characterized. Once attapulgite has high specific area
and sorptive sites, it could be an inorganic reinforcement in PVA hydrogels to be used
as wound healing. Different amounts of the clay (1 to 5 wt%) were studied ant the
better condition of mechanical properties, swelling behavior and ductility was found in

composite gels containing 1wt% of attapulgite.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

Argilas s&o materiais conhecidos pelo homem desde a pré-histéria. Séao
aluminossilicatos, normalmente com estrutura em camadas. Sua estrutura, combinada com
as substituicdes isomorficas, torna os argilominerais materiais versateis. Esses materiais
estdo presentes desde tijolos para construgao até como medicamentos para remogao de

venenos no intestino.

Nado ha como datar o primeiro uso de argilas em tratamento da saude, entretanto,
sabe-se que no antigo Egito se utilizava “lamas” para curas. Com o avango tecnoldgico,
argilominerais passaram a figurar como pecgas principais de linhas de pesquisa em
laboratorios sérios. Alteragdes quimicas e estruturais, misturas e dispersbes aumentaram o
grau de pureza e qualidade desses materiais e viabilizaram seu uso como materiais de

ponta.

Argilas podem ser divididas em dois grupos, conforme a estrutura cristalina: argilas
lamelares e fibrosas. O grupo de argilas fibrosas € composto de atapulgita e sepiolita
apenas. Esses argilominerais tém como caracteristica, além da morfologia fibrosa, estrutura

de canais que se prolongam por toda fibra. Como conseqliéncia, essas argilas tém grande

area superficial e muitos sitios para adsorcéo.

Em 1982 foi descoberto um sitio de 70km? de atapulgita em Guadalupe, Piaui. Desde
entdo, pesquisas utilizando essa argila como fluido de perfuracdo para pogos de petréleo,
como materiais para descoramento de 6leos vegetais e mesmo como farmacos intestinais

foram desenvolvidas no Brasil.

A pesquisa em materiais aplicados em saude no Brasil cresce, bem como a

necessidade do SUS de produtos de baixo custo e eficazes. Outro ramo da saude que



recebe atencdo dos brasileiros sao os cosméticos. Em um pais em que a expectativa de
vida aumenta dia a dia, cada vez mais as pessoas buscam melhor qualidade de vida e

estética.

Por ser nacional e de relativo baixo custo, atapulgita poderia ser aproveitada para
diferentes aplicagbes. Um dos ramos ainda que quase artesanais no Brasil é a aplicagcao de
argilas para mascaras faciais, pois ndao ha uma legislagdo especifica que permita um
controle de qualidade dos materiais empregados, nem uma normatizacdo para esses

produtos.

Essa argila, por ter uma alta area especifica e sitios para adsor¢ao, poderia ser um
candidato a mascara facial. Para tal feito, uma das formas mais simples e eficazes para
adequar a argila aos produtos comerciais seria estudar esses produtos de forma a achar um

padrao a ser seguido.

Argilas, entretanto, por serem materiais naturais, tém impurezas agregadas e, no
caso da atapulgita, algumas preenchendo os canais. Dentre as principais impurezas
agregadas estdo quartzo e dolomita. Para aplicagdo no organismo, a remogao dessas
impurezas diminui, em parte, riscos de contaminagdo. Quartzo pode ser retirado por
sedimentacao e dolomita através de tratamento quimico, inclusive através do tratamento de
ativacao acida, que é também efetivo na remogao de impurezas presentes nos canais da

argila.

Essa argila purificada poderia ser empregada como mascara facial. Contudo, a faixa
de tamanho das particulas de atapulgita € larga e fibras superiores a 5uym quando inaladas
sdo consideradas potencialmente carcinogénicas, tal fator pode ser um limitante a sua
aplicagédo. Entretanto, quando em uma dispersdao ou em uma matriz, tal perigo deixa de

existir.

Uma das aplicagdes de argilas que tem sido ostensivamente estudada é como carga

inorgénica de hidrogéis, especialmente a montmorilonita por ser biocompativel e ter



capacidade de esfoliagcdo. Hidrogéis sao redes poliméricas que incham em meio aquoso
mantendo a integridade estrutural durante o tempo de sua aplicagdo. Sao produzidos
costumeiramente na forma de filmes a serem utilizados como curativos e para liberagao

controlada de farmacos no organismo.

Esses hidrogéis podem ser fisica ou quimicamente reticulados. Polimeros
semicristalinos como o PVA, quando fisicamente reticulados, tem como pontos de
reticulacdo, os cristalitos. Nesses géis a argila serve como substrato para formagao dos
cristalitos, o que acarreta aumento da resisténcia mecéanica, mantendo a plasticidade do

polimero.

Uma vez que atapulgita apresenta grande area superficial, ao incorpora-la ao PVA,
haveria muitos locais para formacao de cristalitos, o que levaria ao aumento de resisténcia

mecéanica dos filmes.

O intuito do presente trabalho é a purificagdo de atapulgita oriunda do Piaui, estudo
da viabilidade da mesma como base para mascara facial e sua efetividade como reforgo

inorganico em hidrogéis de PVA.



CAPITULO I

REVISAO BIBLIOGRAFICA

II.1. ARGILAS

Argilas sao utilizadas desde os primérdios da humanidade. Artigos rupestres, como
vasos de barro, lougas, ajudaram o homem a desvendar seu passado e perceber 0 avango
da humanidade ao longo dos milénios. Em particular no Brasil, argila esta presente nao
apenas na cultura indigena, nas mais antigas constru¢cdes, mas também na linguagem

popular.

“Retira 0 barro da beira do rio, guarda-o em uma folha de arvore. A regido é de
manguezal. As maos de um velho indio o moldam com destreza. Ali, sobre a trama da folha
da bananeira, um vaso comeca a tomar forma. Com cuidado, as maos talhadas pela
experiéncia, transformam a forma em beleza. Ele lava suas maos e, sem seca-las, contorna
0 vaso carinhosamente. Nao ha mais falhas ou reentrancias nas bordas. P&e para secar.
Esfrega uma pedrinha sem pontas em toda volta do pote. O acabamento esta perfeito.
Sobre folhas secas de bananeira, coloca um pouco de brasas dentro do pote e o restante
das brasas, ele joga nas folhas. Fogueira acesa, mais folhas tampam o pote. Queima. As
tintas, retiradas de pedras e folhas séo preparadas sobre outras pedras. Da folha da
bananeira vém as cerdas do pincel. As méos precisas talham linha a linha. Trabalho
silencioso, paciente. Uma pedra de cera, presa na ponta de uma vara, derrete no fogo. A
cera derretida torna-se o0 verniz que protege a tinta e deixa o vaso mais bonito” - Arte

Asurini, Xingu.

“N&o quero isso, ndo! Foi feito nas coxas!”. A expresséao idiomatica “feito nas coxas” -
feito sem cuidado — tem origem na producdo artesanal de telhas de barro, século XVI. As

telhas eram moldadas nas coxas dos escravos e “como 0S escravos variavam de tamanho e



de porte fisico, as telhas ficavam todas desiguais devido aos diferentes tipos de coxas. Dai a

expressao: fazendo nas coxas, ou seja, de qualquer jeito” (ALVAREZ, 2007).

O “barro” esta presente na cultura indigena, no periodo escravocrata brasileiro, nas
obras de renomados artistas, nas casas de pau a pique do interior do pais e também nos
projetos de bioarquitetura. A versatilidade das argilas; a possibilidade de manipulagéo
desses materiais de forma que atinjam as propriedades necessarias para dada aplicagao;
serem materiais naturais de composicdo quimica simples e o baixo custo trouxe esses

materiais para o holofote da ciéncia.

Para certas aplicagdes sdo necessarios alguns tratamentos para que as argilas
possam ser utilizadas. Entender a organizacdo atdmica nesses materiais e seu
comportamento em diferentes condi¢cdes permite determinar parametros de processamento

e transforma-la em produto de maior valor agregado.

Argilas sao resultado da alteragao dos silicatos de aluminio componentes das rochas
do planeta. Sdo materiais compostos de particulas de argilominerais. E comum encontrar
diferentes argilominerais no mesmo depésito de argila (ABREU, 1973). De acordo com
AGUIAR et al. (2002) argila € um “Material natural de textura terrosa e de baixa
granulometria, que desenvolve plasticidade quando misturado com uma quantidade limitada

de agua”.

Por serem materiais naturais, normalmente algumas impurezas estdo presentes nas
argilas, como quartzo, feldspato e mica. A retirada desses materiais ocorre no primeiro

beneficiamento da argila, que consiste de lavagem e decantagdo (ABREU, 1973).



[1.1.1. ARGILOMINERAIS

De acordo com ABREU (1973) argilominerais sao silicatos de aluminio hidratados,
em que magnésio e ferro substituem o aluminio total ou parcialmente. Podem conter cations

de metais alcalinos ou alcalinos terrosos.

Esses silicatos de Al/Mg/Fe hidratados apresentam estrutura cristalina em camadas
(filossilicatos): camadas de tetraedros de silicio — parcialmente substituidos por AI**, Fe** ou
Fe3* - organizados de forma hexagonal; e camadas de octaédros de aluminio, parcialmente
substituido por Mg?*, Fe?*, Fe**, Ti** e por vezes, Cr**, Mn?*, Zn®* e Li*. Os vértices desses
poligonos sao constituidos de oxigénio e hidroxilas, circundados por pequenos cations. A
carga negativa na superficie das argilas é resultado dessas substituicbes isomorficas

(AGUIAR et al., 2002; COELHO et al., 2007).

As camadas dos argilominerais de estrutura lamelar podem se organizar de
diferentes formas, sendo classificados, segundo a estrutura cristalina, em: camadas 1:1, em
que uma camada de tetraedros é seguida de camada octaédrica, e camadas 2:1, nas quais
a cada duas camadas tetraédricas, tem-se camada octaédrica. As ligacdes intralamelares

sdo fortes e as interlamelares, fracas (AGUIAR et al., 2002; COELHO et al., 2007).

As argilas com estrutura 1:1 sdo compostas pelos grupos da caulinita, das
serpentinas, dos argilominerais ferriferos. Com estrutura 2:1 estdo os grupos do talco-
pirofilita, das micas, das esmectitas, das vermiculitas, das cloritas, e da palygorsquita

(COELHO et al., 2007).

O Comité International Pour I'étude dés Argiles / CIPEA classifica os argilominerais
segundo suas estruturas, lamelares ou fibrosas. O grupo das argilas fibrosas é constituido
de apenas dois argilominerais: paligorsquita (ou atapulgita) e sepiolita (AGUIAR et al., 2002;

FRANK-KAMENETSK, 1960).



Argilominerais apresentam propriedades caracteristicas que os tornam bons

materiais de engenharia. Algumas dessas propriedades estéo listadas abaixo.

* Capacidade de troca catidnica: resultado das substituicbes isomorficas na rede. Quanto
maior a valéncia e menor o grau de hidratagdo do ion em solugdo, maior a capacidade de

troca (AGUIAR et al., 2002).

* Tamanho de particulas: comumente argilas sdo compostas de pequenas particulas
fracamente ligadas, em que o grupo composto de particulas menores que 2um é chamado

“fracdo argila” (ABREU, 1973; LOPEZ-GALINDO et al., 2007).

* Plasticidade: quando umedecida, torna-se plastica, mantendo a forma apds secagem. Tal
propriedade é resultado do efeito da camada de agua que exerce agao lubrificante entre as

particulas, permitindo seu deslizamento (ABREU, 1973).

* Tixotropia: argilas coloidais dispersas em agua em adequada concentragdo adquirem
estado gel em repouso e retornam ao estado sol quando sob tensdo ao longo do tempo

(ABREU, 1973).
* Apresentam pequena ou nula toxicidade (CHOY et al., 2007).

Em decorréncia das enumeras propriedades, esse material abrange vasto campo de
utilizagcéo, tal como: tijolos, telhas, artigos de ceramica vermelha, em lougas e porcelanas,
fornece silica, alumina e ferro para formacao dos constituintes do cimento portland; esta
presente em lamas para lubrificagdo de brocas usadas na sondagem de petréleo; aquelas
argilas com propriedades descorantes e desodorantes sao utilizadas no refino de petréleo;
caulinita é usada como carga para certos tipos de papel. Além disso, argilas sdo também
usadas como carga na industria de plasticos, tintas, produtos farmacéuticos; entre outros

(ABREU, 1973; AGUIAR et al., 2002).

O uso de argilominerais para uma aplicagao especifica é dependente da estrutura e
da composicdo quimica dos mesmos. No campo da saude, argilas sdo usadas como

excipientes e como substancias com atividade biolégica em certas formulagbes. Dentre os



argilominerais, apenas caulinitas, esmectitas e argilas fibrosas (atapulgita) sdo utilizadas em
produtos farmacéuticos e cosméticos. Tais aplicagbes dessas argilas sao viaveis devido a
alta area especifica, a capacidade de sorcdo, propriedades reoldgicas, inércia quimica e
baixa ou nula toxicidade. Compésitos poliméricos carregados com montmorilonita tém sido
estudados para aplicacdo em sistemas de liberagdo controlada (DORNELLAS et al., 2008;

LOPEZ-GALINDO et al., 2007; CARRETERO, 2002).

Neste trabalho as argilas fibrosas terdo especial atengao devido a sua morfologia e a
sua estrutura. Devido a grande area superficial e a alta capacidade de adsor¢ao sado bons

candidatos para aplicagdo em variados ramos da saude.

[1.1.2. ARGILAS FIBROSAS

Argilas fibrosas podem também ser classificadas como terra fuller - argilas que tem
capacidade de sor¢cao e de descoragao, aplicadas no descoramento de dleos (MURRAY,

2000)

Esses materiais de estrutura 2:1 apresentam camadas tetraédricas e octaédricas que
se estendem por todo comprimento da fibra (eixo c) - Figura Il.1. Ao observar a sec¢éao reta
(axb), nota-se que as camadas sao periodicamente interrompidas. Pode-se assim considerar
que fitas de tetraedros e fitas de octaedros, sobrepostas, se estendem por todo

comprimento da particula (AL-ANI e SARAPAA, 2008).

Argila fibrosa U/b

-]

=z _~

e
—

[ Camadla leirabdrica W Camada ocladdrica

Figura Il.1 - Estrutura das argilas fibrosas - adaptada de: BAILEY (1980).




Em decorréncia da organizagdao das camadas,

sdo formados canais estruturais que se prolongam I

i, Si
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oxigénios dos vértices dos tetraedros de silicio estdo &? ><?o
P , , Hg “’...
expostos, bem como moléculas de agua atraidas pelo ¢ 3]
0 O OH
magnésio - Figura 11.2. Slk,sll
-
=D . /o o \D

As camadas tetraédricas sdo conectadas por sl 8l

o O
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aluminio (AP*).- que se ligam a oxigénio (&pices dos Figura 1.2 - Canais estruturais.
tetraedros) e as hidroxilas, completando a adaptada de: BAILEY (1980).

configuragdo octaedrica.

O balango de carga dos octaedros e dos tetraedros (devido as substituicbes
isomorficas) é conseguido com cations de compensagéo da rede (Na*, K*, Ca®), prétons e
moléculas de agua (AL-FUTAISI et al., 2007; GALAN, 1996, KREKELER et al., 2008;

LOPEZ-GALINDO et al., 2007).

Os grupamentos OH ligados ao magnésio sdo chamados de agua de coordenacgao.
Essa agua completa a coordenacao seis do cation octaédrico. As bordas das camadas
octaédricas (expostas nos canais) apresentam moléculas de H,O ligadas aos Mg?* - agua de
cristalizacdo. Por fim, no espaco dos canais, ha moléculas de agua adsorvidas - agua
zeolitica (AUGSBURGER et al., 1998; BALTAR et al., 2004 ; FROST e MENDELOVICI,

2006 ; SANTOS, 1975; SUAREZ BARRIOS et al., 1995; VISERAS et al., 1999).

A morfologia fibrosa e a presenga dos canais justificam a grande area superficial
apresentada por essas argilas. Como conseqiiéncia da elevada area superficial e da
presenga de cations trocaveis (cations de compensacgao), as fibras apresentam muitos sitios

para adsorgcdo. Os principais sdo os oxigénios e OH, expostos nos canais e oxigénios



expostos na superficie (Figura 11.3). Tais sdo as razdes das propriedades adsortivas dessas

argilas (MURRAY, 2000; LUZ e ALMEIDA, 2005).

i
//'\/;'\//\
OO Oo OO o]
C_/___’_Eé FIBRA -

Figura 1.3 - Sitios de adsorgao na superficie.

A composigado quimica das argilas fibrosas varia de acordo com o contexto geoldgico
dos depositos. Normalmente estao associadas a impurezas como carbonatos, quartzo, mica

e esmectitas (LOPEZ-GALINDO et al. 2007).

Os principais usos dessas argilas sao: fluido de perfuragao, pet litter (adsorvente de
despejos fisiologicos de animais domésticos), descoramento de 6leos, aplicagbes
farmacéuticas, carreador de fertilizantes e defensivos agricolas, aditivo de alimentacao

animal, etc (LUZ e ALMEIDA, 2005).

11.1.3. SEPIOLITA

Na natureza, os microcristais de sepiolita ocorrem em feixes de agulhas alongadas e
flexiveis que dispersam facilmente em agua ou em outro solvente polar, produzindo um
reticulado tridimensional que ocupa todo o liquido; em concentragbes elevadas, ha a

formacgéao de géis tixotrépicos (COELHO e SANTOS, 2007).
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Essa argila apresenta estrutura 2:1, na qual a cada seis tetraedros (SiO4), ha
inversdo de 180° na camada, formando canais que se prolongam por toda fibra (eixo c).-

Figura I1.4 (AL-ANI e SARAPAA, 2008).
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Figura 1.4 - Estrutura da sepiolita - adaptada de: BAILEY (1980) e

platea.pntic.mec.es/~cmarti3/INSTAL/TOLSA/mineral.htm - acesso: 03 nov. 2009.

A férmula MggSi 2039(OH)4(OH,)4-8H,0 foi proposta por SANTOS,1975. Seus canais
podem apresentar secdo reta com dimensdes (5x11) A aproximadamente (FROST et al.,

2001).

Apresenta grande area superficial (~300m?/g) e grupos disponiveis para adsorgdo
previamente citados - a grande area especifica e a presenca desses sitios dao as
propriedades sorventes da argila e a alta energia de superficie. Dentre os seus usos
especificos estdo: adsorvente industrial; filtros de cigarros; suporte de catalisadores;
detergentes e cosméticos, etc (ALKAN et al., 2007; CEREZO et al., 2001; COELHO e

SANTOS, 2007).
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E um mineral com estrutura e propriedades fisico-quimicas muito préximas da
atapulgita (LUZ et al., 2005). De acordo com FROST et al.,, 2001, essa argila difere da

atapulgita, pois ndo ha substituigado do Mg na rede.

[1.1.4. ATAPULGITA

Paligorsquita e Atapulgita sdo sinbnimos do mesmo aluminossilicato de magnésio
hidratado. O Comité Internacional de Nomenclatura prioriza o0 nome Paligorsquita para esse

mineral, contudo o termo Atapulgita € utilizado por industriais (MURRAY, 2000).

Paligorsquita foi descoberta na Unido Soviética em 1861, nos Montes Urais, na Série
Palygorsk. O nome “Attapulgite” foi utilizado pela primeira vez por J. De Lapparent para
denominar o argilomineral encontrado nas terras fuller de Attapulgus, Gedrgia (BRADLEY,

1940; LUZ et al., 1988; MURRAY, 2000).

Atapulgita apresenta estrutura 2:1 na qual, a cada sequéncia de 4 tetraedros, a
camada de silica é interrompida - Figura 11.5. Essas camadas sao ligadas por folha de ions
magnésio em coordenacdo octaédrica (Mg®* parcialmente substituido por AP** e Fe®'). A
secdo reta dos canais apresenta area proxima a (3,4 x 6,4) A (AUGSBURGER et al., 1998;

BALTAR et al., 2004; FROST et al., 2001; GALAN, 1996).

Sua férmula quimica é descrita por BRADLEY, 1940: (OH;)4(OH).MgsSigO2-4H,0,
sendo que a morfologia fibrosa é resultado da inversao de 180° a cada sequéncia de quatro

tetraedros de silica.

Embora a figura apresente apenas a agua de coordenacgéo e agua de cristalizagao,
nos canais ha agua zeolitica. Moléculas de agua sao importantes na interacdo da atapulgita
com alguns polimeros, como pré-polimero de poliuretano e com algumas aminas organicas

e piridina (FROST e MENDELOVICI, 2006).
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Figura 11.5 — Estrutura cristalina da atapulgita - adaptada de BRADLEY (1940).

Atapulgita € lavrada a céu aberto. Apos transporte, o primeiro processamento se
resume a britagem, secagem, classificagdo e pulverizacdo (MURRAY e ZHOU, 2006). O
minério é entado britado para reducao de tamanho dos agregados (~4 mm). O produto segue
para secagem e conseguinte moagem (LUZ e ALMEIDA, 2005). Ao final do pré-
processamento, parte dos materiais agregados e impurezas nos canais permanecem.
Dentre os materiais agregados, estdo: quartzo, mica, carbonatos, etc. Algumas dessas
impurezas (por exemplo, quartzo) podem ser removidas por sedimentacido (BRADLEY,

1940).

Por ser um material natural, o canal pode estar preenchido por impurezas.
Tratamento acido remove impurezas dos canais, aumentando a capacidade de adsorcao da

argila (GALAN, 1996).

“Em 1982 foi descoberta uma série de depdsitos no Municipio de Guadalupe, Estado

do Piaui” (Neto et al., 1993 apud CARNEIRO et al.,, 1984). Segundo LUZ et al. (1988)
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normalmente os bolsdes tém até 6m de espessura. As impurezas normalmente agregadas

as argilas brasileiras sao: quartzo, calcita e caulinita, entre outras.

O grupo BALTAR et al. (2004) estudou atapulgita de trés depodsitos de Guadalupe e
dentre as principais diferengas, estdo: as argilas do sitio Grotdo do Angico e do sitio Sdo
Pedro apresentavam quartzo como faze majoritaria e atapulgita como a segunda fase
presente. Atapulgita do sitio Terra Branca apresentava calcita como fase majoritaria,
enquanto a argila do sitio Boa Vista apresentava atapulgita como fase principal. Tal estudo
mostra a variabilidade de composicdo existente entre os diferentes sitios geoldgicos

encontrados na mesma regiao: Guadalupe.

Os grupos LUZ et al., 1988 e OLIVEIRA et al. (2004) analisaram por fluorescéncia de
raios-X atapulgitas de Guadalupe, enquanto SANTOS e SANTOS (1984) descreveram a
composic¢ao ideal para atapulgita. A Tabela 1.1 apresenta a composi¢cao tedrica e os

resultados da analise de argilas provenientes de alguns sitios de Guadalupe.

Embora com variagbes para as amostras retiradas do mesmo sitio, certas
consideragdes podem ser feitas: observa-se a presencga de Al,O; e Fe, O3, provavelmente os
cations estdo ocupando parte dos sitios octaédricos, mas nao é possivel descartar a
presenca desses elementos em impurezas. Oxidos de potassio e sdédio podem ser
correlacionados a presencga de cations de compensacéao da rede, sendo os 6xidos restantes
atribuidos a presencga de impurezas. Os autores concluiram que o potassio € o principal
cation de compensagao da rede. O teor de quartzo agregado foi calculado no trabalho de
OLIVEIRA et al. (2004) e em nenhuma amostra foi inferior a 8% (OLIVEIRA et al., 2004;

SANTOS e SANTOS, 1984)

14



Adaptada de LUZ et al., 1988, OLIVEIRA, 2004 e de SANTOS e SANTOS, 1984.

Tabela 1.1 — Composicao das atapulgitas tedrica e de Guadalupe.

Sao Pedro | Sao Pedro | Boa Sao Grotdodo | Boa | Terra
Teor (%) | Tedrica
Clara Escura Vista | Pedro Angico Vista | Branca
SiO, 57,00 68,50 66,70 57,90 | 60,28 65,31 54,50 | 42,48
AlLO; - 10,30 9,10 12,10 | 12,61 9,77 13,75 | 8,18
MgO 23,8 5,60 7,40 4,90 5,20 5,83 4,51 3,39
Fe,Os - 4,00 3,70 7,20 4,88 5,82 8,10 | 3,50
KO - 1,20 0,83 2,20 1,41 1,14 252 | 1,46
TiO, - 0,70 0,60 0,61 0,86 0,85 0,62 | 0,71
Ca0O - 0,17 0,17 0,10 0,10 0,14 0,13 | 17,42
Na,O - 0,10 0,11 0,14 0,05 0,03 0,06 | 0,05
MnO - 0,12 1,10 0,50 - - - -
P20s - 0,03 0,03 0,05 - - - -
P.F.* 19,20 9,50 11,06 13,37 | 14,91 10,35 9,49 | 20,27
quartzo - 18,00 15,50 8,20 - - - -

*P.F. = perda ao fogo.

As principais propriedades da atapulgita sao: alta superficie especifica; alta

capacidade de adsorg¢ao; poder descorante, inércia quimica; propriedades tixotropicas em

presenga de eletrdlitos; ndo intumesce em agua, mas ¢é dispersavel; baixa carga superficial,

decorrente de pequena substituicido isomorfica; capacidade de troca catidnica: 20-

40meq/100g (BALTAR et al., 2004; MURRAY, 2000)
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Em decorréncia dessas propriedades, atapulgita pode ser utilizada como descorante
de dleos; refino e processamento quimico de derivados de petrdleo; carga para produtos,
tais como: tinta, farmacos, defensivos agricolas, adesivos; agente tixotropico estabilizante
de carga plastica, pet litter; purificacdo de aguas domésticas; suporte catalitico; fluidos para
perfuracdo de pogos de petréleo (mantém propriedades tixotrépicas em agua do mar);
principio ativo em farmacos e cosméticos (BALTAR et al., 2004, GALAN, 1996;

CARRETERO, 2002; LUZ e ALMEIDA, 2005)

Seu uso em farmacos ou cosméticos é baseado na alta capacidade de adsorgao e
da grande éarea especifica. Pode atuar como adsorvente de toxinas (quando ativada sua
capacidade de adsorgao de alcaléides, como quinina e estricnina, aumenta de 5 a 8 vezes),
bactérias e viroses no intestino e como recobrimento protetor para estomago e intestino.
Contudo pode facilitar a perda de enzimas e vitaminas (GALAN, 1996; CARRETERO, 2002;

NETO et al., 1993)

O uso de atapulgita no setor farmacéutico requer pureza do material para que nao
seja toxica ao organismo. Parte dos materiais agregados pode ser removida por rota fisica
(sedimentagdo, por exemplo).e impurezas nos canais sdo removidas através tratamento

acido.

II.1.5. ATIVACAO ACIDA

“Com o ataque acido, os sais sollveis sao dissolvidos parcialmente resultando numa
reducéo dos teores de ferro e aluminio; os ions sédio e potassio entram em solucdo, salvo
se estiverem presos na estrutura dos silicatos. O ion célcio presente solubiliza-se total ou
parcialmente, enquanto que o ion magnésio pode permanecer quase que integralmente na

argila” (NETO et al., 1993 apud STOURDZE, 1941)
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A morfologia fibrosa, em adi¢do a presenca dos canais, conferem a atapulgita area
superficial relativamente grande. Quando com canais preenchidos de impurezas, a area
superficial apresenta entre 70-150m?/g. Uma vez ativada, a area varia de 120 & 210m?%g

(AUGSBURGER et al., 1998; BALTAR et al., 2004; GALAN, 1996)

E possivel realizar tratamento acido para aumentar a area superficial, contudo um
dos resultados pode ser a destruicao dos minerais e produgao de silica amorfa, embora esta

preserve a morfologia fibrosa (GALAN, 1996)

Dentre os possiveis tratamentos de ativacdo, resultados relevantes foram

encontrados por diferentes grupos de pesquisa, dentre os quais:

= SUAREZ BARRIOS et al. (1995). A fragdo de argila, obtida por decantagdo, foi
tratada em solugdes acidas com concentragdes variando de 1M a 7M de HCI por 1h
a temperatura ambiente. Argila tratada em 7M HCI foi lixiviada. O melhor resultado -
manutengdo da estrutura cristalina da argila e ganho em area superficial (280m?/g).-

foi encontrado para atapulgita tratada em 5M HCI.

= NETO et al. (1993). O grupo utilizou atapulgitas de diferentes sitios de Guadalupe,
Piaui. Realizou-se ativacdo acida em solugdes entre 1M e 7M HCI, a 70°C, por
diferentes periodos de tempo (30 min as 7h). O melhor resultado ocorreu para as
argilas tratadas a 7M HCI por 7h (n&o houve alteragbes estruturais e atingiu-se areas

superficiais acima de 200m?/g).

= MENDELOVICI (1973). Realizou ativacdo acida em fragdo fina de atapulgita
saturada de Ca?* em HCI por 5h e 9h. Para ambos os tratamentos houve lixiviagdo

da argila.
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A andlise de Espectroscopia de Infravermelho / FTIR fornece dados sobre as
vibragdes internas dos grupos O-SiOj3, Si-O-Si e M-OH, onde M = Mg ou Al e das moléculas
de agua. E possivel descobrir se argila foi completamente lixiviada ou nZo. As bandas

caracteristicas da atapulgita sdo apresentadas na Tabela 11.2 (AUGSBURGER et al., 1998)

Tabela Il.2 — Bandas de FTIR do espectro da atapulgita.

Adaptada de AUGSBURGER et al. (1998).

Modos Bandas (cm™) Modos
M, —OH M=Mg, Al, Fe 3614 Estiramento
agua de coordenacgio 3580, 3543 Estiramento
agua zeolitica 3395, 3269 Estiramento
agua total 1650 Flexao
Si-O-Si 1189 Antisimétrico
SiO3 1120, 1087, 1036, 983 | Antisimétrico
SiO; + Al-OH + (Al, Fe)-OH 910 Flexao
Fe2-OH + (Mg, Al)-OH + (Mg, Fe)-OH | 800 Flexao
(Al, Mg-O) 730 Deformagao
(Si-O-Si) Simétrico

642

(Mg,Al-O) Deformagéo
SiO; + (Si-O-Si) 511, 481 Flexao
Fe-O 438, 411 Flexdo

MENDELOVICI (1973) estudou a ativagdo de atapulgita em acido cloridrico.
Observou que as bandas que ocorrem em 985, 1030, 1198cm™ (essa ultima, caracteristica
da atapulgita - nao foi encontrada em outros argilominerais) sao convertidas, apoés
tratamento acido, a uma banda em 10900m'1(Si-O); a banda em 915cm™ é convertida a

bandas em 800 e 960cm™(SiOH).
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De acordo com SUAREZ BARRIOS et al. (1995) apds a ativagdo acida, algumas
alteragdes estruturais poderiam ser detectadas. Caso a argila tenha sido completamente
lixiviada, cations octédricos foram liberados para o meio e, como conseqliéncia, as bandas
na regido entre 3620 e 3550 cm™ desaparecem, assim como a banda em 1660 cm™. Entre
1400 e 400 cm™ as bandas da argila desaparecem e surgem bandas caracteristicas da silica

livre.

SUAREZ e GARCIA-ROMERO (2006) relatam que as alteragdes estruturais em
argilas fibrosas decorrentes do tratamento acido, resultam em banda no espectro de
infravermelho em 1190 cm™” que ndo aparece em argilas lamelares. Essa banda é

caracteristica da ligagao Si-O-Si entre as camadas alternadas.

Dentre os possiveis usos da atapulgita, dois terdo enfoque no presente trabalho:

cosméticos para face e carga inorganica para hidrogéis curativos.

I.2. COSMETICOS - MASCARAS FACIAIS

“‘Cosmeéticos: produtos para uso externo, destinados a protecdo ou ao
embelezamento das diferentes partes do corpo, tais como talco, creme de beleza, mascaras
faciais...” (BRASIL, 1976). Sao produtos que limpam, mudam aparéncia, perfumam,

protegem partes externas do corpo, entre outros (VISERAS et al., 2007).

Dentre todas as funcbes cosméticas, a melhora da aparéncia facial esta entre as
prioridades do mundo moderno. Mascaras sao aplicadas na forma de liquidos ou pastas
com objetivo de melhorar a aparéncia da pele. Uma vez aplicadas, devem secar
rapidamente, aderir bem a epiderme e serem facilmente removidas. Essas mascaras
deveriam reduzir a oleosidade, tonificar, retardar envelhecimento e agir como anti-rugas —

composigao ainda inviavel (BIODERM RESEARCH, 2005; VISERAS et al., 2007).
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De acordo com a Legislagdo Brasileira, “Méascaras faciais sdo destinadas a limpar,
amaciar, estimular ou refrescar a pele, constituidas essencialmente de substancias coloidais
ou argilosas que aplicadas sobre o rosto devem sofrer endurecimento para posterior

remocao” (BRASIL, 1977).

Esses produtos devem ter poder de adsorgéo para remogao de oleosidade desejada,
impurezas e células mortas da camada cérnea. A remogao da mascara garantiria a limpeza

profunda da epiderme (BIODERM RESEARCH, 2005).

Dentre os variados tipos de mascaras faciais, estdo as mascaras de argila.
Argilominerais utilizados em cosméticos devem ter inocuidade quimica e microbioldgica;
controle granulométrico e de carga microbiana; controlado teor de metais pesados (Pb, As)

(ZAGUE et al., 2007).

De acordo com a legislacao brasileira, mascaras argilosas sao enquadradas no
Grupo |, produto que oferece risco minimo (BRASIL, 2000). Mascaras faciais existem na

forma de gel, emulsdes ou pastas. Existem varios tipos de mascaras (L'OREAL, 1995):

* Mascaras de beleza — normalmente sdo géis que ndo tém funcdo de limpeza, mas

oferecem certo grau de conforto.

* Mascaras de limpeza — essas emulsées costumam deixar a pele sem a sensagdo de
oleosidade. Usualmente contém como carga algum tipo de argilomineral, o valor desses néo
excede 10% em peso em relagdo ao peso total da composicédo. Por conta de seu poder de
absorcdo, esses materiais fixam os compostos gordurosos da superficie da pele,
promovendo limpeza profunda. Dentre as mascaras faciais, essas sdo as com maior
conteudo de caulinita (23%). Durante a secagem, a pele é repuxada, causando desconforto.

Sao de dificil remocéo.

* Mascaras de peeling — podem ser pastas de caulinita e/ou montmorilonita; ou

composigdes formadoras de filmes, baseadas em poli(alcool vinilico).— PVA. Apds aplicacao
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das mascaras, com a secagem, forma-se um filme facilmente removivel através de lavagem,

limpeza ou “raspagem”.

Durante a secagem, a camada superior da pele é umedecida e se torna flexivel. Com
o tempo, a pele se contrai levemente. Essas mascaras tém a propriedade de absorgao das
gorduras quando em contato com a pele, e quando removidas, promovem limpeza profunda

em conjunto com o peeling — retirada das células mortas da superficie da pele.

Em mascaras faciais, os “minerais adsorvem as sujidades e a oleosidade da
superficie e promovem leve esfoliagdo fisica, removendo as células cutaneas superficiais.
Caulinita, esmectita e sepiolita sdo usadas nas preparacdes cosméticas como substancias
ativas por serem adsorventes de toxinas, bactérias e até mesmo virus” (ZAGUE et al.,

2007).

Montmorilonita é frequentemente utilizada em saude, por ser argila plastica, coloidal
e com capacidade de intumescimento. Esmectitas podem ser usadas como excipientes ou
principio ativo em medicamentos. Funcionam também como protetores dermatolégicos —
protecdo mecanica contra substancias externas (CHOY et al., 2007; LOPEZ-GALINDO et

al., 2007).

Atapulgita, por apresentar morfologia, estrutura e propriedades similares a sepiolita,
seria uma candidata interessante como argila para mascaras. Contudo, impurezas

agregadas podem prejudicar sua aplicagao.

Segundo a International Agency for Research on Céncer — IARC (1997) silica na
forma de quartzo em produtos cosméticos deve ser reduzida. Esse material é localizado no
Grupo |, sendo considerado carcinogénico. Ao ser inalado em quantidade, pode permanecer

nos pulmdes e gerar silicose crbénica, enfisema, entre outras conseqliéncias.

Para Atapulgita, a IARC (1997) discorre sobre testes realizados em ratos, os quais
mostraram que os animais que inalaram até 20% de fibras longas (>5um) apresentaram

maior incidéncia ou até mesmo desenvolveram tumores no pulm&o. As amostras que

21



continham apenas fibras curtas (<5um) ndo apresentaram aumento na incidéncia de

tumores.

Fibras longas de atapulgita s&o, entdo, consideradas potencialmente carcinogénicas
para humanos (Grupo 2B). Fibras curtas ndo podem ser classificadas quanto a

carcinogenicidade (Grupo 3) (IARC, 1997).

Atapulgita dispersa em agua forma rede tridimensional composta de fibras
interconectadas (VISERAS et al., 2007). Quando em formulagéo liquida, as particulas n&o
mais serdo inaladas, evitando complicagdes futuras. Contudo, a toxicidade permanece na

producao e embalagem da argila.

I1.3. CURATIVOS PARA FERIDAS E QUEIMADURAS

Segundo BLANES, 2004, “Uma ferida é representada pela interrupcdo da
continuidade de um tecido corpéreo, em maior ou em menor extensdo, causada por
qualquer tipo de trauma fisico, quimico, mecénico ou desencadeada por uma afeccao
clinica... A terapia topica de feridas é fundamentada em estudos cientificos sobre a fisiologia
de reparacao tecidual, e norteado pelos seguintes principios: remover tecidos necréticos e
corpos estranhos do leito da ferida, identificar e eliminar processos infecciosos, obliterar
espacos mortos, absorver o excesso de exsudato, manter o leito da ferida Umido, promover
isolamento térmico e proteger a ferida de traumas e invasdo bacteriana... Os efeitos
benéficos do meio umido incluem: prevencdo de desidratagdo do tecido e morte celular,
desbridamento autolitico, reducdo da dor, entre outros. Essas coberturas mantém as células

viaveis e permitem que elas liberem fatores de crescimento estimulando sua proliferagéo”

Dentre as feridas, de acordo com a Sociedade Brasileira de Cirurgia Dermatoldgica,

as “queimaduras estdo entre os mais comuns acidentes domésticos. Caracterizam-se por
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lesbes nos tecidos que envolvem as diversas camadas do corpo como a pele, cabelos,

pélos, o tecido celular subcutaneo, musculos, olhos etc” (PALERMO, 2004).

Queimaduras de segundo e terceiro graus requerem desbridamento (retirada do
tecido necrosado), caso contrario, a possibilidade de infecgdo aumenta, pois o tecido serve
de alimento para bactérias. Em adicdo, a presenca de trombos nos tecidos impede a
oxigenagcdo do local, dificultando a cicatrizacdo (FERREIRA et al., 2003; NDM

ACQUISITION CORP, 1992a ; NDM ACQUISITION CORP, 1993).

“As ulceracdes sdo também um problema crescente em idosos e na populacao

diabética... S8o comuns 0s curativos que utilizam compésitos multicamadas”. (CGEE, 2009)

Tratamento de ferida e queimadura requerem curativo e terapia. As fungdes
fisioldgicas da pele estdo prejudicadas ou ausentes, entretanto, fluidos corporais com seus
componentes essenciais sao continuamente perdidos. A pele, barreira natural a invasiao de
microorganismos, nao esta mais funcional logo, infeccbes potencialmente fatais sao

ameagas continuas a esses pacientes (NDM ACQUISITION CORP., 1993).

Dentre os tratamentos com géis, dois extremos em relagdo a agressividade do
tratamento podem ser considerados: aplicagao de resina de poliéter poliuretano aplicada em
po sobre o local. O material absorve exsudato e deteriora conforme a absor¢do aumenta. No
outro extremo esta aplicacido de filme de poliuretano elastomérico que age como segunda
pele durante a cura, mas requer cirurgia para remog¢ao do mesmo (NDM ACQUISITION

CORP, 1992a; NDM ACQUISITION CORP, 1993).

11.3.1. CURATIVOS A BASE DE HIDROGEIS

A partir de 1960 curativos deixaram de ser considerados produtos passivos e

passou-se a cogitar que os mesmos deveriam criar e manter um ambiente favoravel para o

23



processo de cura. O curativo ideal deveria (KOKABI et al., 2007; NDM ACQUISITION

CORP., 1993; THE KENDALL COMPANY, 1990):

& Criar e manter o ambiente umido,
& Ser barreira a bactérias,

# Proteger a ferida de infecgbes secundarias e de complicagdes posteriores, como escaras

— problema comum em pacientes presos ao leito,

& Absorver os exsudatos e conter detritos,

# Minimizar a perda de fluidos necessarios ao organismo,
# Reduzir a necrose da superficie machucada,

& Prevenir dessecacao da ferida,

# Estimular fatores de crescimento,

# Ser elastico, ndo-antigénico e biocompativel,

& Promover cura e protecao,

& Ser confortavel,

# Ser transparente para monitoramento da regiao,

# Ser removido facilmente, permitindo a regeneracao natural da pele.

Curativos tradicionais costumeiramente abrangem apenas parte dos requisitos,
contudo a partir da década de 60, hidrogéis ganharam destaque como possiveis curativos

(HOFFMAN, 2002).

Hidrogéis foram os primeiros biomateriais arquitetados para uso no corpo humano
(KOPECEK, 2007).Devido ao grande conteldo de agua, hidrogéis apresentam excelente
biocompatibilidade (KOPECEK e YANG, 2007). Sao indicados para uso em feridas abertas,
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ulceras na perna, feridas cirurgicas e malignas, queimaduras e laceragdes, entre outros. Em
feridas cutdneas, promovem desbridamento e sensacdo de alivio (FRANCO e

GONGCALVES, 2008; JONES e VAUGHAN 2005).

Hidrogéis sdo redes tridimensionais de polimeros hidrofilicos contendo grande
quantidade de agua (JONES e VAUGHAN, 2005; PARK e PARK, 1996). Essa rede
polimérica reticulada que incha em agua ou fluidos biologicos (absorve de 10% a milhares
de vezes seu peso seco em agua), permanece insoluvel nesses meios devido a presencga da

reticulacdo (HASSAN e PEPPAS, 2000% HOFFMAN, 2002).

Em agua, esses géis incham (comportamento elastico) e contraem na auséncia da
mesma (comportamento vitreo). A extensdo do intumescimento é determinada pela
hidrofilicidade das cadeias poliméricas e da densidade de reticulagdo. No equilibrio de
inchamento, a quantidade do liquido no gel € um balango entre a forca termodindmica de
hidratagdo e a forca retrativa da rede tridimensional (GAYET e FORTIER, 1996; KOPECEK

e YANG, 2007; PARK e PARK, 1996).

Existem duas formas gerais de reticulagdo: quimica e fisica, as quais estao descritas

abaixo (HASSAN e PEPPAS, 2000a; KOPECEK e YANG, 2007; PARK e PARK, 1996).

* Reticulagdo quimica: adiciona-se agente de reticulagdo na formulacdo ou incide-se
radiacdo de modo que as cadeias do polimero formem ligacbes covalentes entre si,

formando rede. A reticulacéo é irreversivel e pontual na cadeia.

* Géis fisicamente reticulados sdo estruturas tridimensionais mantidas juntas por ligagbes
nao covalentes, tais como coulombianas, dipolo-dipolo, van der walls, hidrofébicas e
ligacdes de hidrogénio. Como conseqliéncia esses géis apresentam reversibilidade sol-gel.

Os cristalitos funcionam como pontos de reticulagao do gel.

Hidrogéis podem ser classificados de acordo com a fonte (naturais ou sintéticos),
natureza da reticulagdo (covalentes (quimicos) ou fisicos), natureza da rede (rede de

homopolimero, rede de copolimeros, rede interpenetrante, rede dupla), presenca de poros
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(homogéneos (transparentes), microporosos ou macroporosos), e comportamento no

organismo (degradaveis ou ndo) (KOPECEK e YANG, 2007).

Como curativos esses materiais apresentam pontos positivos e negativos. Dentre as
desvantagens dos hidrogéis estdo, absorcdo limitada dos fluidos da ferida e a limitada

resisténcia coesiva em contato com fluidos corporeos (AGREN, 1998).

Dentre os pontos positivos estdo: mantém o local lesionado umido sem perder a
integridade estrutural; promovem controle imediato da dor e sensacao de resfriamento sem
ressecar o local (diminuicdo da temperatura devido a evaporagdo de agua); apresentam
facilidade de troca e transparéncia; absorvem e previnem perda de fluidos corporais, sdo
barreira contra bactérias, permitem a transmissao do oxigénio e do vapor d’agua, séo
flexiveis, n&o-antigénicos, atoxicos e n&o aderentes (KOKABI et al., 2007; NDM

ACQUISITION CORP., 1992; PARK e PARK, 1996; THE KENDALL COMPANY, 1990).

Apesar de apresentarem um conteudo de agua intrinseco, s&o capazes de absorver
liquido adicional devido a presenca de residuos hidrofilicos e por conseqiiéncia sao bons
curativos absorventes de exsudatos. Normalmente hidrogéis sdo postos ja intumescidos e
nao sdo Uteis para feridas altamente exsudativas. Para esses ferimentos, os géis podem ser

colocados secos (JONES e VAUGHAN, 2005; LUGAO e MALMONGE, 2001).

A absorgéo da secrecéo contendo bactérias, detritos e moléculas de odor expande o
reticulado e, durante a absorgao exsudato, esses contaminantes ficam retidos no material,
deixando o ferimento livre deles (JONES e VAUGHAN 2005). Dependendo do grau de
drenagem necessario, o hidrogel pode permanecer no local até quatro dias (EISENBUD et

al. 2003).

Como sdo materiais macios contendo grande quantidade de agua, a esterilizacao
desses géis torna-se dificil. Muitas vezes antimicrébicos sdo colocados nesses materiais

para evitar contaminacao (VARSHNEY, 2007).
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A Food and Drug Administration / FDA classifica curativos de hidrogel como classe |.
Tal classificagdo € indicativa que o material € submetido ao menor nivel de controle
permitido (controle geral). Hidrogéis ndo oferecem riscos especificos para saude (FEDERAL

REGISTER, 1999).

11.3.2. HIDROGEIS DE PVA

A obtencgéo de poli(alcool vinilico)/PVA foi descrita por HASSAN e PEPPAS (2000)% e

esta detalhada a seguir.

Poli(alcool vinilico) € um polimero de estrutura quimica simples que contém um
grupamento hidroxila pendente. E produzido em duas etapas basicas: a primeira consiste da
polimerizagdo por adi¢ao (radical livre).dos mondmeros de acetato de vinila (eq. 1); na
segunda etapa, o poli(vinil acetato)/ PVAc sofre hidrolise, resultando no poli(alcool vinilico)/

PVA —eq. 2.

HC =CH, — {HC —CH,} eq. 1 - polimerizagédo do acetato de vinila
1 1

8=0 8=0

1

o
I
Q

CH, —

(HC — CH,), + n HOH — (HC — CH,),, + (n-m) CHS—E—OH eq. 2 — hidrdlise do poli(vinil
I I

o]

8 =0 % acetato)
|
T
o

O polimero final sempre apresenta certo grau de hidrélise, uma vez que essa reacao
nunca é completa — PVA é um copolimero de PVA e PVAc. O grau de hidrdlise (quantidade
de grupos acetato remanescentes apds reacao de obtengado do PVA) afeta as propriedades

quimicas, a solubilidade e a capacidade de cristalizacao.
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Alto grau de hidrélise representa baixa solubilidade em agua: grupamentos acetato
(hidrofilicos) enfraquecem as ligacdes de hidrogénio inter e intra moleculares, que ocorrem
entre os grupos (OH) adjacentes. Como conseqiiéncia, a dissolugao ira ocorrer em

temperaturas acima de 70°C.

O resultado da polimerizagao seguida de hidrélise € um produto com larga

distribuicdo de massa molecular.

Hidrogéis de PVA sdo transparentes, macios, inativos biologicamente e
biocompativel. Sdo bons materiais para recobrimento temporario da pele ou como curativo

para queimaduras (KIM et al., 2008).

Dentre os usos do hidrogel de PVA, estido: lentes de contato, revestimento para
coracao artificial e na liberacdo controlada de farmacos. Nas aplicagdes potenciais desse
gel, estdo: substituicdo de tecidos moles, cartilagem articular, cateteres, pele artificial,

pancreas artificial e membranas de hemodialise (HASSAN e PEPPAS, 2000).

Segundo HASSAN e PEPPAS (2000)® hidrogéis de PVA sado atdxicos, nao-
carcinogénicos, apresentam caracteristicas bioadesivas e facilidade de processamento.
Apresentam alto grau de inchamento em agua e em fluidos biolégicos, tém caracteristicas:
elastica e borrachosa. Sdo capazes de simular tecidos organicos e serem aceitos pelo

corpo.

Ha trés tipos de agua presentes no hidrogel: agua ligada (primeira camada de agua
atraida pelos grupos OH do polimero - a temperatura de fusdo da agua aumenta devido a
interacdo), agua intermediaria (segunda camada mais externa correlacionada aos
grupamentos hidroxila do PVA) e agua livre (moléculas de agua que preenchem o volume

de poros e que é perdida na secagem) (HASSAN e PEPPAS, 2000% XIAO e ZHOU, 2003).

Uma das formas de reticulacido do PVA é a fisica que ocorre devido a formacgao de

cristalitos a partir de solugédo - s&o “criogéis”. Esse método ndo apresenta problemas de
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toxicidade e o hidrogel resultante apresenta resisténcia mecanica maior que o gel preparado
pelos outros métodos — o carregamento é distribuido ao longo dos cristalitos (HASSAN e

PEPPAS, 2000?).

Os geéis sdo submetidos a repetidos ciclos de congelamento e aquecimento (até
temperatura ambiente) resultando na formagao de cristalitos. Estes servem como postos de
reticulacao fisica, tornando o material insoluvel em agua. O nimero e a estabilidade dessas
regides cristalinas aumentam com o nimero de ciclos (HASSAN e PEPPAS, 2000; HASSAN

e PEPPAS, 20007).

Os cristalitos podem ser descritos como estruturas lamelares. Uma dupla camada de
moléculas é mantida via ligacdes entre grupos (OH) enquanto forcas de Van der Waals
operam entre as duplas camadas. As estruturas de cadeias de PVA dobradas paralelamente
levam a formacao de pequenas regides ordenadas distribuidas aleatoriamente na matriz

amorfa (HASSAN e PEPPAS, 2000% MALLAPRAGADA e PEPPAS, 1996)

De acordo com RICCIARDI et al. (2005) hidrogéis de PVA formados a partir de
criogelificacdo de solugdes aquosas (com conteudo de PVA superior a 5% em peso)
apresentam basicamente duas fases: dominios ricos em cadeias poliméricas altamente
conectadas em meio a regides amorfas pobres em polimero. Quanto maior o numero de

ciclos de criogelificagdo, maior o grau de cristalinidade do polimero.

Com relagao a taticidade, estruturas estereoregulares nao favorecem a cristalizagao:
PVA atatico é a forma mais cristalizavel, seguida do PVA sindiotatico e, por fim, PVA

isotatico (HASSAN e PEPPAS, 20007).

A formacao de cristalitos a partir de solugdes aquosas de PVA esta correlacionada
com os fatores: concentracdo do PVA em solugcdo, tempo de congelamento, tempo de
descongelamento e temperatura de ciclo. A cristalinidade aumenta com o aumento do tempo

de congelamento e da concentragao de PVA na solugédo. No aquecimento até a temperatura
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ambiente, o tamanho dos cristalitos primeiramente aumenta para entdo diminuir — quebra da

estrutura cristalina (HASSAN e PEPPAS, 2000?).
Algumas conclusdes sobre a relevancia dos criogéis sao destacadas na literatura.

& HASSAN e PEPPAS, 2000% - em seu artigo de revisdo, a dupla apresentou resultados
interessantes: géis de PVA criogelificados tornaram-se mais resistentes para tempos de
secagem mais longos. A resisténcia aumentou com o numero de ciclos de reticulagéo e a
perda no grau de cristalinidade foi menor - formagdo de maior nimero de cristalitos e de

cristalitos maiores.

# HASSAN et al., 2000 - criogéis de PVA apresentaram resisténcia mecéanica superior que
aqueles obtidos por rota quimica. Adendo deve ser feito ao comportamento do gel quando
imerso em agua: cristalitos pequenos dissolvem seguidos de posterior dissolugao do PVA. A

fracdo amorfa aumenta, entretanto, durante o ensaio ha cristalizagao secundaria no sistema.

& MALLAPRAGADA e PEPPAS, 1996 - No processo de dissolucdo do gel o grau de
cristalinidade diminui devido a dissolugcado dos cristalitos pequenos. Os cristais com defeitos
e aqueles com pequena espessura dissolvem mais facilmente. Apds ensaio, a secagem a
temperatura ambiente causou efeito similar ao recozimento da amostra em temperatura logo
acima da temperatura de transi¢éo vitrea (T,). Houve ordenamento interno do polimero

aumentando o grau de cristalinidade.

& FRAY et al., 2007 - criogéis de PVA submetidos a maior numero de ciclos de reticulagéo
apresentaram morfologia com estrutura mais ordenada (maior o numero de regides

cristalinas) e melhores propriedades mecénicas.
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11.3.3 HIDROGEIS COMPOSITOS

Alguns hidrogéis apresentam baixa resisténcia mecanica, nao satisfazendo todas as
caracteristicas necessarias do curativo, tais como manter-se na superficie lesionada sem
romper facilmente sob tensdo. As propriedades mecénicas podem ser aumentadas ao
adicionar reforgo inorgénico na forma de pequenas particulas, tais como argila (KOKABI et

al., 2007).

Hidrogéis carregados com argila dispersa compdem uma classe de materiais que
combina a elasticidade e permeabilidade dos géis com a habilidade da argila de absorver

diferentes substancias (EKICI et al. 2006).

A cristalizagdo de polimero proximo a superficie inorganica ocorre por nucleagéo e
crescimento epitaxial. A fase inorganica estabiliza a fase cristalina do polimero, o que
acarreta melhora das propriedades mecénicas e térmicas em relagdo ao polimero
semicristalino ndo carregado. Quanto maior a area superficial da carga inorgénica, maior a
quantidade de sitios para nucleacao de cristalitos, pois a interagao entre polimero e argila
diminui a energia superficial necessaria para nucleagdo do cristal polimérico

(STRAWHECKER E MANIAS, 2001).

Apods intumescimento, se a argila permanece na rede tridimensional do hidrogel a
reticulacdo permaneceria alta, o que cria estrutura mais emaranhada, resultando em baixo
valor para fracao gel. Alto grau de inchamento no equilibrio e alto conteudo de agua no
equilibrio indicam boa habilidade do curativo em absorver os fluidos liberados pela regiao

lesionada (KOKABI et al., 2007).

O grupo YU et al. (2003) estudou hidrogéis de PVA / montmorilonita. A morfologia do
gel de PVA puro tornou-se gradualmente amorfa conforme o conteudo de argila cresceu. A
temperatura de decomposicdo também aumentou, assim como a Ty e a resisténcia

mecanica.
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Segundo STRAWHECKER E MANIAS (2001) o PVA se liga ao oxigénio dos silicatos
(ligagdes de hidrogénio), expostos nas camadas esfoliadas da montmorilonita. Essas
interacOes favorecem a adsorgao de cadeias longas a partir da por¢ao amorfa, mantendo a
forte interacdo também na segunda camada de PVA que cristalizou no topo da primeira - o
efeito de superficie pode ser sentido por muitas camadas do polimero. Os cristais sao
nucleados na superficie, recobrem-na e crescem alongados, a partir das particulas -

crescimento epitaxial, conforme o esquema apresentado na Figura I1.6.

Figura 1.6 - Crescimento de PVA sobre carga inorganica.

No caso de hidrogel poli(acido acrilico - co - acrilamida) reforcado com sepiolita,
testes de intumescimento em solugdo salina mostraram maior absorgdo para os géis
compositos que para aqueles nao carregados, provavelmente devido aos canais argilosos
adsorverem sais inorganicos. Para quantias superiores a 16% argila, 0 aumento do grau de

reticulacao leva a redugao da absorcao da solucéo fisiologica (ZHANG et al. 2005)

No estudo de PENG e CHEN (2006) em géis de PVA/atapulgita observou-se que a
presenca de grupos OH no PVA e na argila permite adesdo entre ambos via ligagdes de

hidrogénio. Atapulgita serve de substrato para nucleacdo do PVA - a rugosidade e os
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grupamentos OH na superficie das particulas funcionariam como sitios de nucleacgao,
aumentando o grau de cristalinidade conforme aumentava o teor de argila no gel. O grupo
de XIANG et al. (2006) verificou aumento da resisténcia mecanica para os géis compdsitos
em relagdo ao simplesmente polimérico. Quando o gel é tracionado, as fibras se orientam ao
longo da direcdo de carregamento, prevenindo a propagacgao efetiva da trinca. O aumento
crescente da quantidade de argila acarreta aumento da resisténcia, da densidade de
reticulacéo e da Tg, e, em contrapartida, diminuem o grau de inchamento no equilibrio e a

elongagao na ruptura.

Aumento da resisténcia mecanica do hidrogel devido a presenca de argila fibrosa e
aumento da absorgéo de solugéo salina tornam esses hidrogéis compdsitos bons candidatos

a curativos.
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CAPITULO llI

OBJETIVOS

[11.1 - Verificar a viabilidade do uso de atapulgita como base de mascaras faciais.

lll.1.a — Caracterizar argilas comercias de uso em mascaras faciais

[11.2 - Realizar tratamentos na atapulgita visando remog¢&o de impurezas e aumento da area

superficial

ll.2.a — Oftimizar os parametros de ativagcdo como tempo, temperatura e

concentracao dos acidos sulfurico e cloridrico

[11.3 - Produzir e caracterizar nanocompdsitos de acido polivinilico (PVA) com atapulgita
I11.3.a - Determinar o numero 6timo de ciclos de reticulagao
111.3.b — Determinar o teor 6timo de atapulgita no compaosito

111.3.C — Determinar o efeito do uso da atapulgita ativada em comparagcdo com a nao-

tratada.
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CAPITULO IV

MATERIAIS E METODOS

IV.1. ARGILAS COMERCIAIS PARA USO EM MASCARAS FACIAIS

Atapulgita, em decorréncia de sua elevada area de superficie, poderia ser utilizada
como base para mascara facial. Contudo, n&do existem normas que especifiquem as
caracteristicas necessarias de argilas a serem utilizadas como mascaras faciais. A
metodologia adotada foi caracterizar produtos comercialmente disponiveis para obter padrao

a ser aplicado a atapulgita.

Dessa forma foram comprados quatro produtos (argilas) utilizados como mascaras
faciais em lojas da cidade do Rio de Janeiro. Os dados de dois produtos de fabricantes

identificados como F e J estdo expostos na Tabela IV.1.

Tabela IV.1 — Dados do fabricante para argilas comerciais.

R$/ Composigao Quimica
Id. fase

100g Si Al Fe Ca Na K Mn Ti
F1 | 3,22 |caulim | 44,20 | 40,20 | 0,34 - 0,38 | 0,41 | 0,02 | 0,02

F2 | 3,22 | caulim | 50,30 | 20,30 | 7,57 | 3,06 | 0,25 | 3,75 | 3,29 | 0,72

J1 | 3,20 - 44,20 | 40,20 | 0,34 - 0,38 | 0,41 | 0,02 | 0,02

2320 | - - - - - - - - -

Id. = Identificagdo da amostra.

35



A morfologia e os elementos presentes nestes produtos foram determinados por
microscopia eletrdnica de varredura equipada com espectroscopia de energia dispersiva
(MEV/EDS), equipamento JEOL JSM 6460-LV. A analise quantitativa da composicao foi
obtida por fluorescéncia de raios-X (FRX), equipamento RIGAKU RX3100; tubo de rédio

(4KW).

A identificacdo das fases presentes foi feita através de difracdo de Raios-X (DRX),
difratbmetro SHIMADZU vertical configuragdo theta-2theta, modelo XRD 6000, geometria
Bragg-Brentano, com raio goniométrico de 185 mm. O alvo utilizado foi de cobre (Radiacéo

Cuka) 30kV/30mA.

IV.2. ATAPULGITA

Argila oriunda de Guadalupe, Piaui, foi analisada como recebida por MEV/EDS e por
DRX. Duas impurezas agregadas, quartzo e dolomita, foram identificadas. A remogéao
parcial do quartzo foi baseada na diferenca entre a velocidade de decantacido da atapulgita

e do quartzo.

Para sedimentagcdo, um becker de 500ml foi adaptado com uma saida na parte
inferior. Dispersdo aquosa 1:10 de argila permanecia em repouso no becker até que
houvesse acumulo de material no fundo. Permitia-se a saida do liquido saturado de argila,
que era filtrado (papel de filtro, abertura = 3um) com auxilio de bomba de vacuo, e seco

(100°C).

As particulas de quartzo podem ser consideradas esféricas. Em sedimentacdo, a
principal forga contraria ao movimento da particula (atragdo gravitacional) é a forga de
arraste. Considerando assim, que o sistema obedece a Lei de Stokes, é possivel descobrir o
tamanho de particula sedimentada. Uma vez conhecida a velocidade de decantagao,

descobre-se o tamanho da particula através da equacéao IV.1.
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. ps = densidade da particula

12 o= densidade do fluido (=<998kg/m"®)
d=| 18puv J :
g (ps - Py) - p = viscosidade (10 kg/m.s)

g = gravidade (=9,8m?/s)
equacéo V.1 d = tamanho de particula

- v = velocidade

A densidade do quartzo (ps) € =2650 kg/m®. O becker tem =0,09 m de altura e
observa-se que apds 40 segundos ha material decantado, permitindo a saida do
sobrenadante. Se v = 2,25.10%, entdo d = 50um. Ou seja, particulas de quartzo com

tamanho superior a 50um sdo acumuladas no fundo do recipiente.

O mesmo calculo foi feito para argila, ps = 2370 Kg/m®, considerando a velocidade
como 2,25:10° m/s. O tamanho de particula esférica seria *55um e a area resistente ao
arraste, 2,36.10°m?% Como atapulgita tem carater fibroso, adotou-se simples analogia: com
base nos resultados de MET, o comprimento da particula sera considerado 10 vezes o

didmetro e, a morfologia, para fim de calculo, sera considerada cilindrica.

Dois extremos sdo possiveis: a particula decantar na vertical (Figura IV.1) ou na

horizontal (Figura 1V.2).

Caso a queda seja completamente na vertical, a area resistente seria, 2,36.10°m?,
idéntica aquela da particula esférica. Contudo, o segundo extremo teria area exposta
retangular (A = 10d%). 10d? = 2,36.10° — d = 15 ym. Logo, particulas menores que 150 pm,

estariam no sobrenadante.
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Figura IV.2 — Particula

Figura IV.1 — Particula sedimentando na vertical. sedimentando na horizontal.

Em adicdo aos materiais agregados a argila, os canais estruturais normalmente
estao preenchidos por impurezas. A limpeza desses canais é realizada via ativagao acida,
com uso de diferentes acidos e variadas temperaturas, procedimento em que a argila é
colocada em solugdo acida durante certo tempo e entdo neutralizada. O acido, ao reagir
com os ions presentes nos canais, arrasta-os, liberando os canais. A area superficial da

argila aumenta, assim como o numero de sitios sortivos.

O grupo Neto et al. (1993) estudou a ativacdo acida de atapulgita de Guadalupe e
obteve sucesso para tratamento em solugdo 7M HCI por 7h a 70°C. Entretanto, o grupo
SUAREZ BARRIOS et al. (1995) observou a lixiviagdo da argila tratada a 7M HCI por 1h a

temperatura ambiente. Obteve aumento de area da amostra tratada em 5M HCI, sem lixiviar.

Com intuito de reduzir o numero de testes, foi realizado planejamento fatorial com
trés variaveis e dois niveis. O planejamento de experimentos foi realizado no programa
Minitab 15, que gerou ordem aleatéria de testes e um teste com os parametros médios. As
condicbes escolhidas foram: tratamento em solugbes acidas com 1M e 5M H,SO,, por
periodos de 1h e 5h, em temperaturas de 25°C e 70°C. A série de testes esta exposta na

Tabela IV.2.

O modelo de planejamento fatorial 2° proposto para descrever o ganho de area no

intervalo de variaveis estudado é dado pela equacéo IV.2.
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X =bg + biXq + boxo + baxsz + byoX1Xo + by3X1X3 + Do3XoXs + D123X1XoX3 (eq |V2)

Onde X é a resposta (area superficial), x4, X2, X3 representam, respectivamente:
concentracao da solugcdo, tempo e temperatura. O coeficiente para variavel i é b;, o
coeficiente de interagéo das variaveis i e j € b;; e o coeficiente de interagdo das trés variaveis

(i, j e k) & bj. Quanto maior o valor do coeficiente absoluto, maior a importancia da variavel.

Tabela IV.2 — Planejamento de experimentos para o H,SO,.

teste | Denominagado | x1 (M) | x2 (h) | x3 (°C)
1 5M/1h/25C 5 1 25
2 5M/1h/70C 5 1 70
3 1M/1h/25C 1 1 25
4 5M/5h/25C 5 5 25
5 3M/3h/50C 3 3 47,5
6 5M/5h/70C 5 5 70
7 1M/5h/25C 1 5 25
8 5M/1h/70C 1 1 70
9 1M/5h/70C 1 5 70

Para realizagao de cada ativagao, colocou-se 1g de atapulgita em 100ml de solugao.
Foi imposta agitagdo magnética e temperatura quando necessario, durante todo tratamento.
Ao final, filtrou-se a dispersao, lavando de forma que o pH do liquido passante igualasse ao

pH da agua destilada. O material foi entdo seco (estufa a 100°C).

A argila ativada foi caracterizada por MEV/EDS; DRX; FRX; espectroscopia no
infravermelho (FTIR), equipamento Perkin Elmer, na faixa de comprimentos de onda do
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infravermelho médio (4000 & 400 cm™) e medida de area especifica pelo método BET,

equipamento ASAP 2020 (Micromeritics).

Os resultados obtidos nas amostras ativadas em H,SO, mostraram que temperatura
e concentracdo da solugao foram relevantes, mas a variagao de tempo entre 1h e 5h nao foi
significativa. Para ativagdo em HCI, estabeleceu-se tempo de experimento de 1h e novo
planejamento fatorial foi feito com duas variaveis e dois niveis. As condigbes de tratamento

foram: solugdes acidas com 1M e 5M HCI em temperaturas de 25°C e 70°C.

O planejamento de experimentos foi realizado no programa Minitab 15, que gerou
ordem aleatéria de testes e um teste com os parametros médios. A série de testes esta
exposta na Tabela IV.3. O modelo de planejamento fatorial 2° proposto para descrever o

ganho de area no intervalo de variaveis estudado é dado pela equacéo IV.3.
X =bg + byxq + boxs + bioXiXo (eq |V3)

Onde X é a resposta (area superficial), x; e x, sao, respectivamente: concentracdo da
solugdo e temperatura. Quanto maior o valor do coeficiente absoluto (b;)), maior a

importancia da variavel.

Verteu-se 1g de atapulgita em 100ml de solug¢édo. Foi imposta agitagdo magnética e
temperatura quando necessario, durante todo tratamento. Ao final, o material foi lavado e
filtrado em agua destilada, e entdo, seco (estufa a 100°C). A argila ativada foi caracterizada

por MEV/EDS; DRX; FRX; FTIR, medida de area especifica pelo método BET

Em face dos resultados, algumas amostras foram examinadas por Microscopia
Eletrbnica de Transmissdao — MET/EDS (JEOL FX 2000 operando a 200kV). Para tal,
pequena quantidade de argila foi dispersa em acetona e 3 gotas foram depositadas em

grade de cobre recoberta com carbono e formvar.

40



Tabela IV.3 — Planejamento de experimentos para HCI.

teste | Denominacgao | x4 (M) | x; (°C)
1 1M/ 70C 1 70
2 5M /25C 5 25
3 1M /25C 1 25
4 5M/70C 5 70
5 3M/50C 3 47,5

IV.3. HIDROGEIS COMPOSITOS

Para producédo dos hidrogéis criogelificados de PVA, 10g do polimero (poli(vinyl
alcohol), SIGMA-ALDRICH, 98-99% hidrolisado, lote 04530JJ) foram dissolvidos em 100ml
de agua destilada e desionizada, a temperaturas de aproximadamente 80°C por 3:30h. Ao
final, a agitacdo foi mantida até que a temperatura do sistema estivesse abaixo de 30°C e

vinte gotas de antiflingico ciclopirox oxalamina foram adicionadas a solugao.

O liquido foi entdao vertido em moldes de teflon para produgdo dos filmes e colocado
em baixas temperaturas (-18°C) por 18h. Ciclos de descongelamento (30min a temperatura
ambiente) e congelamento (1h em baixas temperaturas) foram entdo aplicados ao gel de

forma a obter filmes fisicamente reticulados. As amostras foram secas em estufa a 50°C.

Para producao de hidrogéis de PVA reforcados com atapulgita, certa quantidade da
carga inorganica, tratada apenas para remocao de quartzo e dolomita, foi adicionada a agua
previamente & adicdo do polimero. A dispersdo agualargila era imposta agitacdo

ultrassénica por 3 minutos, seguido de agitagcdo magnética por 12 minutos. Sobre a
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dispersdao com caracteristica gel, vertia-se 10g de PVA e o procedimento anteriormente

detalhado foi repetido.

A quantidade de argila (0% ou 5%peso em relagdo a massa do polimero adicionado)
e 0 numero de ciclos de criogelificacdo (3 ou 7 ciclos) para cada experimento foram
definidos através de um planejamento fatorial, realizado no programa MINITAB 15. O
programa determinou ordem aleatdria de testes a serem realizados e um teste com os
parametros médios. A resposta da efetividade das duas variaveis foi analisada em relagao

ao grau de reticulagado de cada amostra.

O modelo de planejamento fatorial 2° proposto para descrever o grau de reticulagdo

no intervalo de variaveis estudado € dado pela equacéo IV .4:

X= bo + b1X1 + b2X2 + b12X1X2 (eq |V4)

Onde X é a resposta (grau de inchamento no equilibrio - GIE), x; e X, representam,
respectivamente: quantidade de argila e nimero de ciclos. O coeficiente para variavel i é b; e
o coeficiente de interagdo das variaveis i e j é by. Quanto maior o valor do coeficiente

absoluto, maior a importancia da variavel. Os testes propostos estdo na Tabela IV 4.

As amostras foram produzidas na forma de filmes / membranas finas. Foram
retiradas fragdes dos filmes de cada composi¢cdo, com aproximadamente mesma massa,
para intumescimento. Os filmes foram imersos em agua destilada e desionizada e retirados
em intervalos de tempo pré-determinados para pesagem. A agua acumulada na superficie
foi retirada com auxilio de papel de filtro. Uma vez atingido o equilibrio no inchamento, foi
possivel calcular o grau de inchamento no equilibrio e o grau de reticulacdo. Cada ensaio foi

realizado em triplicata.
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Tabela IV.4 - Planejamento fatorial para produg¢ao dos geéis compdsitos.

Denominagdo | x1 (%) | X2
0% AT — 3cl 0 3
0% AT - 7cl 0 7
3% AT - 5cl 3 5
5% AT — 3cl 5 3
5% AT — 7cl 5 7

A partir dos resultados de inchamento foram calculados parametros que
serviram de base para discussdes posteriores, dentre eles: razado de intumescimento, grau
de inchamento no equilibrio (GIE) e fragédo gel (FG), essa ultima relacionada ao tamanho da
fase amorfa no gel. Segundo XIANG et al. (2006) a razao de intumescimento (RI) de

hidrogéis é calculada a partir da equacgao IV.5.
RI = (M, — Ms)/Ms (eq. IV.5)

Onde M; é a massa do gel inchada e Mg é a massa do gel seco antes do inchamento.

Adaptou-se a férmula para se obter a Rl (%), ficando: RI(%) = 100.(M; — Mg)/Ms.

De acordo com KOKABI et al. (2007) o grau de inchamento no equilibrio — GIE e a
fracdo gel - FG, equacao IV.6 e IV.7, respectivamente, podem ser calculados a partir dos

resultados de intumescimento.
GIE(%) = [(Mf - My) / M4].100 (eq. IV.6)

Onde M; é massa da amostra intumescida no equilibrio e My é massa da amostra seca

apoés intumescimento.
FG (%) = [(M1 — M) / (M3 — M2)].100 (eq. IV.7)

Onde M, é a massa do gel seco apés inchamento, M, é a massa da argila adicionada a

amostra e M3 é a massa do gel seco antes do inchamento.
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As amostras foram também analisadas por DRX e MEV/EDS. O tamanho aparente
dos cristalitos foi calculado através do pico referente ao PVA nos difratogramas, a partir da

equacao de Scherrer (eq. V.8) (RICCARDI et al., 2005):
t=(k-AN)/(B-cos8)(eq.V.8)

onde t € a dimens&o aparente do cristalito; k = 0,89 rad; A é o comprimento de onda da

radiacéo (1,5418 A); B é a largura a meia altura; 8 é o angulo de bragg.

Os resultados deram embasamento para nova série de experimentos, na qual o

fixou-se 5 ciclos de criogelificacido, detalhada na tabela IV.5.

Tabela IV.5 — Segunda série de experimentos de géis

Denominacéo | argila (%)

0% AT 0
1% AT 1
3% AT 3

Calculou-se novamente o grau de intumescimento e a fragdo gel. A melhor condi¢ao
polimero/argila obtida (1% de argila em relacdo a massa de polimero) foi tomada como
padrdo para producgdo de hidrogel contendo argila ativada na melhor condigdo de area (5M /

1h / 70C) e argila n&o ativada. A nova sequiéncia de experimentos esta na Tabela IV.6.

Tabela IV.6 — Terceira sequéncia de géis

Denominagao argila (%)
PVA 0
1% argila 1
1% argila ativada 1
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Novo ensaio de intumescimento em agua desionizada foi realizado. Calculou-se a
fracdo gel e o grau de inchamento no equilibrio. As amostras foram também analisadas por
DRX, MEV/EDS, FTIR e DSC. A andlise térmica foi realizada em equipamento DSC 50
SHIMADZU, com taxa de aquecimento 10°C/min, de 30°C a 250°C em atmosfera inerte (Ar).
O grau de cristalinidade (X;) das amostras foi calculado conforme o trabalho de FRAY et al.,

2007, segundo a aquacgao abaixo.
X =AH / AH,

Onde AH é a entalpia de cristalizacdo das amostras de PVA e AH. é a entalpia de
cristalizagdo do PVA 100% cristalino, 152J/g, valor retirado do trabalho de PENG e CHEN,

2006.

Para andlise das propriedades mecanicas foi realizado ensaio de tracdo no
equipamento EMIC LD-10000, célula de 100kN, com taxa de deformacdo constante de
3mm/min para os géis de PVA e 10mm/min para os géis compdsitos, utilizando-se 5 corpos
de prova para cada composi¢ao. Ao testar os géis compdsitos, observou-se que o tempo de
ensaio dos corpos para taxa de 3mm/min era muito longo. Utilizou-se entdo, maior taxa de

deformacao (10mm/min) para os compositos.
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CAPITULO V

RESULTADOS

V.1. MASCARAS FACIAIS

Foram analisadas quatro argilas, F1, F2 e J1 e J2, utilizadas para manufatura de

mascaras faciais. Esses produtos foram analisados por MEV/EDS, como estd mostrado na

Figura V.1.
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Figura V.1 — MEV/EDS das argilas comerciais.

Os elementos identificados no EDS estao expostos na Tabela V.1.

Tabela V.1 — EDS das amostras comerciais, indicando os elementos presentes.

Amostra Elementos
F1 Si | Al K| S| Ba - - -
F2 Si | Al K|S | Mg| Ca| Fe | Mn
J1 Si | Al K|S|Mg|Ca| C -
J2 Si | Al K|P| Mg| Ca| Fe | Mn
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De forma a quantificar os elementos presentes nos produtos comerciais foi realizada

analise de FRX das amostras, cujos resultados estao apresentados na Tabela V.2.

Tabela V.2 — FRX das amostras comerciais.

Massas percentuais dos 6xidos abaixo de 1% nao foram incluidos.

(%)
Amostra
SiO, Al,O3 K>O CaO Fe,O; | MgO | BaO outros
F1 48,80 | 47,47 - - - - 2,09 1,64
F2 52,98 | 26,96 | 4,75 2,23 11,36 - - 1,72
J1 46,37 | 39,57 | 1,66 | 10,45 - 1,03 - 0,92
J2 52,57 | 27,56 | 4,35 1,76 12,10 - - 1,66

Os resultados de EDS (Tabela V.2) e de FRX (Tabela V.3) foram importantes para
ajudar na identificacdo dos padroes de difracdo das argilas comerciais que sao
apresentados na Figura V.2. Foram considerados para analise 0s seis picos mais intensos

dos difratogramas.

Os picos mais intensos identificados na amostra F, estdo relacionados a caulinita,
sendo que duas fichas foram coerentes com o difratograma: JCPDS 05-0143
[Al:Si,05(0OH),4], JCPDS 78-1996 [Alx(SioO5)(OH)s]. Observou-se também a presenca de

quartzo (SiO,) agregado (JCPDS 05-0490).
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(D)
C = caulinita
F = forsterita
M = muscovita
Q = quartzo

Intensidade

20(°%)

Figura V.2 — difratogramas das amostras: (a) F1, (b) F2, (c) J1, (d) J2.

Na amostra F,, a presenca de bario, identificado na fluorescéncia de raios-X pode ser
atribuido a impureza presente, o que esta coerente com o EDS, ja que a regido com enxofre
e bario € uma fase diferente do argilomineral. De acordo com a Chemical Products
Corporation, 2008, sulfeto de bario em contato com a pele pode causar irritagdo e, quando
em contato com umidade pode causar queimaduras alcalinas. Entretanto, o ion bario nao
conseguiria atravessar a pele intacta. A ANVISA, (2006) nao proibe a presenca dessa
substéncia em cosméticos, uma vez que a International Agency for Research on Cancer -
IARC ndo a considera téxica ou cancerigena. A presenca de bario nao foi pontuada pelo

fabricante.

Observa-se que a amostra J; é bastante similar a amostra F1, apresentando com
fase principal a caulinita e quartzo agregado. Os picos adicionais foram coerentes com as
fases muscovita, H,KAI;Si;O4,, (JCPDS 02-0055) e calcita, CaCO;, (JCPDS 24-0027). A

presencga de ferro pode estar associada a impurezas.

Para a amostra F2, duas caracteristicas do espectro podem ser pontuadas: o pico
mais intenso (100% intensidade) estda em 20 = 26,65° e o0 segundo pico apresenta

intensidade bem reduzida (25% intensidade). O difratograma é bastante similar aquele do
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quartzo (JCPDS 05-0490), sendo as outras possiveis fases: caulinita, muscovita e forsterita
[(Mg,Fe),SiO,], JCPDS 87-0677. Contudo, a fase rica em ferro mantém-se incerta, dado nao
ser a fase principal (quartzo) e devido a sobreposicéo de picos. Tal fato nao esta de acordo

com o proposto na embalagem, que indicava como fase predominante a caulinita.

A amostra J2 parece ser composta de quartzo e caulinita principalmente. A pequena
intensidade e os poucos picos associados a outras fases (muscovita e forsterita) tornam

incerta a identificacao.

Uma andlise comparativa das informagdes do produto com aquelas encontradas na
analise de FRX (Tabela V.3) mostra certas discordancias: a amostra F1 apresenta
impurezas de bario; ndo foi encontrado manganés na amostra F2 e esta parece ter quartzo
como fase principal e ndo caulinita; a amostra J1 apresenta quantidade consideravel de
calcio, o que néo foi indicado no produto. A auséncia de informagdes nao possibilitou a

analise da amostra J2.

Tabela V.3 — Analise comparativa das amostras. Estao os dados superiores a 1%.

Composigao Quimica (% massa)

Id. Fase
SiO; | Al,O; | Fe;0O3 | CaO | BaO | KO | MgO | MnO
FRX | caulinita | 48,80 | 47,47 - - 2,09 | - - -
- Fab. | caulim | 44,20 | 40,20 - - - - - -
FRX | quartzo | 52,98 | 26,96 | 11,36 | 2,23 - 4,75 - -
b Fab. | caulim | 50,30 | 20,30 | 7,57 | 3,06 - 1375 - 3,29
FRX | caulinita | 46,37 | 39,57 - 10,45| - |1,66]| 1,03 -
g Fab. - 44,20 | 40,20 - - - - - -
FRX | quartzo | 52,57 | 27,56 | 12,10 | 1,76 - 1435 - -
. Fab. - - - - - - - - -

Id. = Identificagéo; Fab. = informag¢des do fabricante.
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Caulinita, por ser uma argilomineral em camadas, pode apresentar area superficial
efetiva para adsorcao de impurezas e oleosidade da pele. Quartzo, no entanto, teria efeito
simplesmente abrasivo. Embora apresentando acdo esfoliante, particulas de quartzo sao
classificadas no grupo | da IARC (1997) sendo consideradas carcinogénicas quando
inaladas. Quando dispersas em liquido, minimiza-se o risco. Como existem fases agregadas

em todas as amostras, estas também podem atuar na limpeza da superficie.

Como atapulgita ativada apresenta grande area superficial, seria um candidato em
potencial para uso em mascaras. Deve-se ter cuidado ao manipular, uma vez que fibras
maiores que 5um sao classificadas no grupo 2B pela IARC (1997) como materiais
possivelmente carcinogénicos a humanos. Contudo, uma vez misturada com agua, nao

apresenta riscos proeminentes a saude.

V.2. CARACTERIZACAO DA ATAPULGITA

V.2.1. ARGILA COMO RECEBIDA

Argila proveniente de Guadalupe, Piaui foi analisada como recebida (CR) por EDS

(Figura V.3) e através de difragao de raios X (Figura V.4).
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Figura V.3 — EDS da argila como recebida
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Figura V.4 — DRX da argila como recebida. A = atapulgita, D = dolomita, Q = quartzo.

Ao correlacionar os elementos encontrados do EDS com o difratograma, trés fases
foram encontradas, atapulgita [Mgs(Si,Al)sO20(OH),-8H,0], dolomita [CaMg(CO3),] e quartzo

[SiO,], cujas respectivas fichas sdo: JCPDS 31-0783, JCPDS 36-0426 e JCPDS 05-0490.

O procedimento de sedimentagao foi efetivo na redugdo da quantidade de quartzo,
uma vez que esse é mais denso que a atapulgita e chega ao fundo do recipiente primeiro

(Figura V.5).

Embora em menor intensidade, e provavelmente em menor quantidade, ha quartzo
remanescente na amostra submetida a sedimentacdo. Analisou-se entdo a fracdo fina do

material, as particulas presentes no liquido sobrenadante apds um dia de decantacéo

(Figura V.6).
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Figura V.6 — DRX da fragao fina.

Havia quartzo e dolomita agregados ao material fino. O halo amorfo presente no
difratograma é resultado da interferéncia do vidro do porta-amostra, devido a pequena
quantidade de material analisada. Devido a similaridade de composigdo entre quartzo e

atapulgita, rotas quimicas para remocdo do quartzo levariam a destruicdo da argila.
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Separacado baseada em rota fisica (sedimentacdo) é possivel, contudo, a presenga de

quartzo na fragao fina torna inviavel sua completa remocgao.

Outros autores também reportaram a dificuldade da completa remocao de quartzo.
Ao analisar atapulgita de Guadalupe, o grupo NETO et al. (1993) submeteu as amostras a
beneficiamento fisico para redugao do teor de quartzo. Em adi¢ao, o grupo LUZ et al. (1988)
através de analise granulométrica e DRX (também de atapulgita de Guadalupe) encontrou

reducao do percentual de quartzo quanto mais fina a granulometria.

Analise por fluorescéncia de raios-X (Tabela V.4) da amostra apos sedimentagao
indicou quantidade consideravel de MgO, sendo o Mg elemento presente na argila e na
dolomita, e CaO, relacionado a dolomita (CaMg(CO;),). Silicio esta presente na argila € no
quartzo, Al e Fe sdo cations octaédricos da argila e podem estar como impurezas nos
canais. Potassio funciona como cation de compensacao da rede da atapulgita e Ti seria

impureza presente.

A remoc¢ao de dolomita levaria a auséncia de CaO e reducao da quantidade de MgO.

A ativagao acida retiraria impurezas dos canais, e possivelmente, parte de Al,O; e Fe,0s.

Tabela V.4 — FRX da atapulgita apos sedimentagao.

Determinagdes | % massa
SiO, 50,02
MgO 19,06
AlLO; 14,57
Fe,O3 4,95
CaO 9,60
K20 1,03
TiO, 0,78
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A dolomita pode ser removida por ativagdo acida, pois essa reage com &cido
gerando sais. Para confirmar a efetividade do tratamento acido na retirada da dolomita,
atapulgita pos-sedimentagao foi tratada em solugdo 1M H,SO, por cinco minutos. O material

foi analisado por DRX (Figura V.7), MEV/ EDS (Figura V.8) e MET/EDS (Figura V.9).
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Figura V.7 - Difratograma atapulgita: comparacéo da argila somente sedimentada e argila

apos tratamento acido para remocgao de dolomita.

Full scale counts: 1059

1400

1200
1000 o
Au
800
600 "
3 J _ : 00 0 my
1 +& = " U e mﬂ 3 Fe
h v T T T T 1
b A SPUT ix16) e 2 4 6 8 10
. | L% kim.1.H kel

Figura V.8 — MEV/EDS da atapulgita tratada em 1M H,SO,4 por 5 min.
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Figura V.9 — MET/EDS da atapulgita sem dolomita.

O padrao do DRX indica remogao total da dolomita. Nao ha indicagdo de calcio nos
espectros de EDS acoplados ao MEV e ao MET (Figuras V.8 e V.9, respectivamente),
confirmando a auséncia da fase dolomita. A presenca de cobre é referente a grade onde a
amostra foi depositada para anélise. Adicionalmente, a imagem V.8 obtida por microscopia
eletrbnica de transmissdo da atapulgita apés rapido tratamento acido para remocgao de
dolomita mostra a manutencdo da morfologia fibrosa da argila. Sao fibras longas de

espessura nanométrica.

De acordo com o boletim da M-I SWACO, carbonato de calcio é sollvel em meio

acido. A dolomita, MgCa(COs),, reagiria com o meio acido segundo as equagdes a seguir:
CaCO; + H,SO, — CaS0O, + H,O + CO,

MgCO3 + H,SO, — MgSO4 + H,O + CO,

Também outros acidos, como acido cloridrico, acido acético e acido formico (RAY et
al. 1957), sdo eficazes na remocédo da dolomita. Uma vez que a atapulgita seria, na

continuagao do trabalho, ativada em solugdes acidas nao foi preciso remover previamente a
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dolomita. Dessa forma, a argila passou unicamente pelo processo de sedimentacéo (para

remoc¢ao do quartzo) antes das ativagbes acidas.

V.2.2. ATIVACAO ACIDA

A ativacdo acida, procedimento para liberacdo de canais estruturais da argila, foi
realizada utilizando H,SO, e HCI. A primeira série de experimentos seguiu o planejamento
fatorial realizado para o acido sulfdrico, como mostrado na Tabela 1V.2 e as amostras

resultantes de cada tratamento foram analisadas por DRX, cujos padrées sdo mostrados na

Figura V.10.
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Figura V.10 — Difratograma das amostras ativadas em H,SO,.

Observa-se, como esperado, a completa remogao da dolomita. Os picos referentes a
atapulgita permanecem apoés todos os testes, exceto apds o tratamento mais agressivo (5M

/ 5H / 70C). A provavel lixiviagdo da argila foi investigada por FTIR (Figura V.11).
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Figura V.11 — FTIR das amostras ativadas em H,SO,.
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As bandas encontradas foram comparadas com aquelas caracterizadas por
diferentes autores, dentre os quais AUGSBURGER et al. (1998); CHEN et al. (2007);
FROST et al. (2001); FROST e MENDELOVICI (2006); MENDELOVICI (1973). As ligacdes

atribuidas a cada uma estado na Tabela V.5.

Todas as amostras ativadas, exceto daquela submetida ao tratamento mais
agressivo (5M / 5h / 70C), apresentaram as bandas caracteristicas de argilominerais e a
banda em =1198 cm™, caracteristica da atapulgita. As bandas apresentadas por 5M / 5h /

70C sao aquelas da silica livre, indicando lixiviacdo da argila.

De acordo com CHEN et al. (2007), as amostras ativadas deixam de apresentar
bandas em 1473, 881 e 728 cm™, indicando a remog&o dos carbonatos presentes na argila
(essas bandas seriam caracteristicas de carbonatos) e passam a apresentar a banda em
3730 cm™. Observou-se o desaparecimento das bandas em 728, 875 e 1443 cm™ nas

amostras tratadas, entretanto, banda em 3730 cm™ n3o foi encontrada.

AUGSBURGER et al. (1988) considera a banda em 728 cm™ relativa a flexdo das
ligacdes Al, Mg-O enquanto CHEN et al. (2007) a considera relativa a carbonatos presentes.
Como essa banda desapareceu apds tratamento acido, é provavel que para as amostras

analisadas ela seja referente a carbonatos (impurezas).

61



Tabela V.5 — FTIR das amostras ativadas em H,SO,.

Adaptada de AUGSBURGER et al. (1998)

bandas (cm™) | literatura (cm™) vibragao das ligacdes
3610/3619 3614 M,-OH; onde M = Mg, Al, Fe
3538/3547 3580/3543 agua de coordenacgao
1650 1650 agua total
1190/1195 1198 Si-0-Si "
1119-1029 1120 SiO3
970/978 983 Sio; ¥
914 910 SiO3 + Al,-OH + (Al, Fe)-OH
875" -
799 800 Fe,-OH + (Mg, Al, Fe)-OH
728 730 Al, Mg-O ¥

Caso a argila tenha sido completamente lixiviada, as bandas na regido entre 3620 e 3550 cm™,
entre 1400 e 400 cm™ e em 1660 cm™ desaparecem e surgem bandas caracteristicas da silica
livre, listadas abaixo (MENDELOVICI, 1973; SUAREZ BARRIOS et al., 1995).

1061 1090 Si-O
952 960 SiOH
793 800 SiOH

[ Segundo MENDELOVICI (1973) essa banda é caracteristica da atapulgita.

[l AUGSBURGER et al. (1998) atribui a banda 983 cm™ a SiOs;, enquanto FROST e
MENDELOVICI (2006) atribuem a banda em 960 cm™ a vibragéo Si-O-H de atapulgitas ativadas.

) Embora essa banda nao tenha sido caracterizada no trabalho de AUGSBURGER et al. (1998)

CHEN et al. (2007) atribuiu @ mesma a carbonatos presentes nos canais argilosos.

M AUGSBURGER et al. (1998) consideram essa banda como flexdo das ligacdes Al-O, Mg-O,
entretanto, CHEN et al. (2007) consideram como vibracdo caracteristica de carbonatos

(impurezas nos canais argilosos).
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Ao comparar o EDS da amostra como recebida com o EDS das amostras ativadas,
observou-se reducdo do pico referente ao Mg, que pode ser atribuida a dissolugéo da
dolomita. O tratamento mais agressivo resultou em total reducdo do Mg, confirmando a

lixiviagao da argila.

As bandas encontradas no trabalho estdo em concordancia com o trabalho de
AUGSBURGER et al. (1998) e de outros autores. A banda em 1198 cm™, caracteristica da
atapulgita segundo MENDELOVICI (1973) aparece levemente deslocada em todas as
amostras ativadas, indicando a manutencéo da estrutura cristalina apds tratamento acido,
com excecdo da amostra 5M / 5h / 70C. Essa amostra apresenta as bandas caracteristicas
da silica livre (1061, 952 e 793 cm™), caracterizadas por MENDELOVICI (1973); SUAREZ
BARRIOS et al. (1995), conforme a Tabela V.6. Tal fato indica a lixiviagdo da argila, o que

pbéde ser confirmado no EDS (Figura V.12).
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Figura V.12 — EDS das amostras ativadas em H,SOj,.



A Tabela V.6 mostra os resultados de area superficial BET e de volume de
poros das amostras submetidas a ativagcdo acida com H,SO,, sendo que a area

superficial da argila foi utilizada como resposta do planejamento de experimentos.

Tabela V.6 — Resultados de BET da atapulgita antes e apés ativagao com H,SO,.

Amostra Area (m?/g) Volume de Poros (cm?/g )

CR 84 0,24
1M/1h/25C 123 0,36
1M/1h/70C 169 0,38
1M/5h/25C 115 0,36
1M/5h/70C 180 0,43
3M/3h/47C 150 0,39
5M/1h/25C 162 0,40
5M/1h/70C 282 0,62
5M/5h/25C 167 0,41
5M/5h/70C 278 0,70

Observou-se aumento de area em todas as amostras, bem como do volume de
poros como resultado da maior liberacdo de canais. Através do planejamento de
experimentos a correlagdo entre area superficial (X) e os parametros foi encontrada

com a regressao linear da curva:

X =33,0 + 18,9 x4 + 0,25x, + 1,90xs.
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O coeficiente absoluto de maior valor esta relacionado a variavel concentracao (x4),
seguido do coeficiente relacionado a temperatura (x3). Tempo (x2) tem o menor efeito.
A visualizacao dos efeitos foi facilitada ao se gerar o grafico Pareto dos efeitos e o

grafico do cubo (Figura V.13).
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Figura V.13 — (a) Grafico Pareto e (b) Cubo dos resultados de area da ativagdo em H,SO4

Observa-se que os efeitos da concentracdo e da temperatura trouxeram
significativos ganhos em area superficial, bem como o efeito conjunto de ambos. O
tempo e as outras interacdes nao foram efetivos. O maior valor de area (282m?/g) se
deu para argila tratada por 1h, a 70°C em 5M H,SO,. O ganho foi de

aproximadamente 335% em relagéo a argila somente sedimentada.

Os resultados estdo coerentes com aqueles apresentados por SUAREZ
BARRIOS et al. (1995) uma vez que esses autores encontraram maior ganho de area
para atapulgita ativada em 5M HCI (286m?/g) e para tratamento mais agressivo (7M
HCI), a area encontrada foi menor (250m?g). Os autores encontraram progressiva

reducdo da quantidade de MgO quanto mais concentrada fosse a solugéo acida (as

66



ativacoes foram realizadas em temperatura ambiente por 1h). Em todos os casos a

morfologia permaneceu fibrosa.

Embora os acidos utilizados ndo sejam os mesmos, para ambos 0s casos
concentragdes maiores da solugao acida promovem maior remog¢ao de impurezas e
remocao parcial ou total da camada octaédrica, além do maior valor de area superficial

para ambos ter sido de =280m?g.

Dentre as amostras ativadas com H,SO, aquelas com maior area superficial
foram 5M / 1h / 70C (282m?/g) e 5M / 5h / 70C (272m?/g). O EDS desta ultima mostrou
a auséncia de magnésio. Essa amostra foi entdo analisada por MET/EDS para

observar a morfologia e confirmar a lixiviacdo (Figura V.14).
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Figura V.14 — MET/EDS da amostra 5M / 5h / 70C

No EDS nao ha picos relativos ao Mg, Al ou Fe, apenas picos de Si e Cu. Este
ultimo esta relacionado a grade onde foi depositado o material para andlise. A
auséncia dos elementos componentes da camada octaédrica indica a lixiviagdo da
argila, ainda que a morfologia fibrosa se mantenha. O resultado encontrado esta de

acordo com o trabalho de GALAN (1996) “o tratamento acido aumenta a area
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superficial, pois virtualmente destroi os minerais e produz silica amorfa, preservando a

morfologia fibrosa”.

A amostra de maior area superficial (5M / 1h / 70C) foi também caracterizada

por MET/EDS (Figura V.15) e por fluorescéncia de raios-X (Tabela V.7).
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Figura V.15 — MET/EDS das fibras de 5M / 1h / 70C em H,SO,.

Observa-se a presenca de picos relativos ao Mg, Al, Si e Fe, elementos
caracteristicos da atapulgita. O cobre estéa relacionado com a grade onde a amostra foi
depositada. A presencga de particulas nanométricas esféricas ricas em titanio sugere a

presenga de impurezas.

A reducao de CaO e de MgO pode ser justificada pela eliminagdo da dolomita
pos-tratamento acido. Embora reduzido, o MgO componente da argila permanece, a
quantidade de 6xido de aluminio e de 6xido de ferro € praticamente a mesma pos-

tratamento, indicando a manutencao da estrutura da argila.
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Tabela V.7 — FRX das amostras CR e 5M/1h/70C em H,SO,.

Determinacdes | Sedimentada - (%) massa | 5M/1h/70C - (%) massa

SiO, 50,02 70,01

MgO 19,06 9,86

Al,O4 14,57 14,08
Fe,Os 4,95 4,16

CaO 9,60 0,06

K20 1,03 0,83

TiO, 0,78 1,01

A presenca de potassio é atribuida aos cations de compensacdo, contudo,

titAnio se encontra nas impurezas presentes. Novamente foi observada a presencga de

particulas ricas em titanio agregadas as fibras por MET/EDS (Figura V.16).

O EDS confirma a composicdo da particula: titdnio. Tais particulas

nanomeétricas permanecem apos decantagao, aparentemente presas entre as fibras.

Embora ativacdo seja efetiva na liberacdo dos canais, algumas particulas alojadas

dentre as fibras permancem.
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Figura V.16 — MET de particula agregada as fibras na amostra 5M / 1h / 70C H,SO,.
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Como o tempo de experimento nao influenciou de maneira significativa o
processo de ativagao, nova série de experimentos foi planejada para o tratamento com
HCI, fixando o tempo de experimento em 1h. Os experimentos foram realizados
segundo o planejamento de experimentos, exposto na Tabela IV.3, e cada amostra foi

primeiramente analisada por DRX cujos resultados sdo mostrados na Figura V.17.

Todas as amostras permaneceram cristalinas e sem dolomita apds tratamento
acido. As amostras foram entado analisadas por FTIR de forma a confirmar a presenca
de ligagbes caracteristicas desse argilomineral (Figura V.18). As bandas encontradas
foram comparadas com aquelas caracterizadas por diferentes autores e as ligagdes

atribuidas a cada uma estdo na Tabela V.8.
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Figura V.17 — Difratograma da atapulgita ativada em HCI.
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Figura V.18 — FTIR das argilas ativadas em HCI.

Tabela V.8 — Bandas de FTIR das amostras ativadas em HCI.

bandas (cm™) | literatura (cm™) ligagbes
3617 3614 M,-OH; onde M = Mg, Al, Fe
3541 3580, 3543 agua de coordenagao
1650 1650 agua total
1196 1198 Si-O-Si, caracteristica da atapulgita
1122-1024 1120 SiO3
975 983 SiO3
914-908 910 SiO; + Al,-OH + (Al, Fe)-OH
877 - -
797 800 Fe2-OH + (Mg, Al)-OH + (Mg, Fe)-OH
730 730 (Al, Mg-O)
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Todas as amostras ativadas apresentaram as bandas caracteristicas de
argilominerais, inclusive a banda em =1198 cm™, caracteristica da atapulgita.
(MENDELOVICI, 1973) As bandas encontradas para as amostras ativadas com HCI
sdo as mesmas encontradas nas amostras tratadas com H,SO,, a excegédo de 5M / 5h
/ 70C. Os tratamentos nao parecem ter sido agressivos a argila, uma vez que os
padrées de FTIR foram bem préximos. A efetividade da ativacdo em relagdo ao

aumento de area superficial foi medida por analise BET (Tabela V.9).

Tabela V.9 — Area superficial das amostras tratadas em HCI.

Amostra | Area (m2/g) Volume de poros (cm3/g)
CR 84 0,24

5M/70C 188 0,40

5M/25C 131 0,34

3M/50C 134 0,35

1M/70C 128 0,34

1M/25C 123 0,34

O maior ganho de area se deu para amostra submetida a tratamento mais
agressivo (5M/70C), 188 m?/g, ou seja aproximadamente 220%. Nenhuma amostra foi
lixiviada. Os dados de area superficial foram considerados como resposta do

planejamento de experimentos, obtendo-se a seguinte equagéo de regressao:

x =82,6 + 8,50x4 + 0,7xs.
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Observa-se maior coeficiente absoluto precedendo x4, ou seja, concentracao
da solucdo acida parece ter efeito mais significativo que a temperatura de
experimento. Contudo, o grafico Pareto (Figura V.19), embora mostre maior
importancia da concentragao que da temperatura no aumento de area, mostra também

que nenhum deles pode ser considerado realmente efetivo.

Grafico Pareto dos Efeitos
(resposta: area, Alpha = 0,05)
590,8
A 4
£
2
AB A
T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Efeito
Lenth's PSE = 46,5 Factor  Name
A Concentration (M)
B Temperature (°C)

Figura V.19 — Grafico Pareto da ativagdo com HCI

De forma a comparar a composi¢cdo da amostra apenas sedimentada com a
amostra 5M / 70C, foi realizada fluorescéncia de raios-X dessas amostras e o

resultado esta na Tabela V.10.
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Tabela V.10 — FRX das amostras padrao e 5M / 70C.

Determinagdes | Sedimentada - (%) massa | 5M/ 70C - (%) massa

SiO, 50,02 67,38

MgO 19,06 10,72

Al,O4 14,57 15,07
Fe,O4 4,95 4,72

Ca0O 9,60 -

K20 1,03 1,01

TiO, 0,78 1,10

A presenga de MgO em quantidade consideravel e de éxido de aluminio e de
oxido de ferro indicam liberagdo de canais sem lixiviagdo da argila. Nao ha CaO apds
tratamento devido a remocgao da dolomita. O potassio estd na forma de cation de
compensacao e o titdnio indica a presenca de impurezas. Com intuito de analisar a
morfologia da amostra 5M / 70C, foi realizada analise de MET/EDS (Figura V.20).
Argila tratada em 5M HCI a 70°C permanece com a morfologia fibrosa, ndo houve

lixiviagdo e ha particulas de impurezas de titanio.

Full scale counts: 2001 Cursor:  0.220 keV
0 Counts
2000 -

1500
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K Cu
0 T T f

kKim -5 -B kel

Figura V.20 — MET/EDS da amostra 5M / 70C.
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Comparando-se os dois tratamentos acidos realizados em solugdo acida 5M
por 1h a 70°C observa-se que o acido sulfurico foi mais efetivo na limpeza dos canais

resultando em aumento de area mais significativo.

As amostras ativadas em HCI e tratadas em H,SO,, a excecdo de 5M / 5h /
70C, tiveram sua estrutura cristalina mantida, houve aumento de area superficial, o
que indica remocao de impurezas e liberagado de canais. De acordo com a aplicagao,
as condigdes de tratamento poderdao ser adequadas de forma a se obter o melhor

produto.

V.3. CARACTERIZACAO DOS HIDROGEIS COMPOSITOS

Os hidrogéis de PVA (0% AT) e os géis compositos (3 e 5% AT) foram
produzidos seguindo o planejamento de experimentos detalhado na Tabela V.4
(primeira seqUéncia de geéis). O resultado foram filmes que, ao serem imersos em

agua destilada e desionizada, intumesciam, como mostrado na Figura V.21.
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Figura V.21 — Raz&o de Intumescimento da primeira sequéncia de géis.
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Observa-se que o menor ganho de massa se da para o hidrogel polimérico
submetido a 7 ciclos de reticulagdo. Quanto maior o numero de ciclos de
criogelificacdo a que a amostra foi submetida, maior sera a fase contendo cristalitos e
menor a regido amorfa, acarretando menor a expansdo da rede em agua quando

comparada ao gel de PVA submetido a 3 ciclos (RICCARDI et al. 2005).

Os géis compositos (3% ou 5% de argila) apresentaram ganho de massa
superior aos geéis simplesmente poliméricos (0% argila). Entretanto, a quantidade de
argila e o numero de ciclos de reticulagdo nao permitiram diferenciar o comportamento

dos géis compésitos entre si.

Uma vez atingido o equilibrio do intumescimento, as amostras foram secas em
estufa (50°C). A partir das equacdes V.6 foi calculado o grau de intumescimento no

equilibrio — GIE e fracéo gel - FG (Figura V.22).
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Figura V.22 — GIE e FG das amostras da primeira seqiiéncia.

Os géis compositos apresentaram os maiores valores de GIE observados,
embora os menores valores de fragdo gel tenham sido para as amostras 3% - 5cl e 5%

3cl, indicando que a por¢do amorfa nesses géis € menor. Alguns autores sugerem que
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a presenca de argila diminui o grau de intumescimento no equilibrio, pois a presenca
do argilomineral facilitaria a formacdo de cristalitos. (KOKABI et al. 2007,
STAWHECKER e MANIAS, 2001; PENG e CHEN, 2006). Uma explicacdo para o
aumento do grau de intumescimento (GIE) observado nos experimento, seria o efeito
da argila na cristalizagdo do polimero (possivel percolagdo das cadeias de PVA em
rede de fibras da argila), ou até mesmo a aglomeracdo da argila. A Figura V.23

mostra os difratograma das amostras.

(101) PVA

(110) Atapulgita

5% AT - 7cl

W/\w 5% AT - 3cl
3% AT - 5cl

WWM S 0% AT -7l
- 0% AT - 3 cl

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Figura V.23 — DRX das amostras da primeira seqiéncia.

O polimero, por ser semicristalino, apresenta um “pico” largo no difratograma. A
partir dos difratogramas foi possivel calcular o tamanho aparente de cristalitos,

conforme a Tabela V.11.
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Tabela V.11 — Grau de cristalinidade das amostras da primeira sequéncia.

Amostra | Cristalitos (A)
0% - 3cl 40,5
0% - 7cl 54,8
3% - 5¢l 42,0
5% - 3cl 42,7
5% - 7cl 42,8

Observa-se o menor e o maior tamanho de cristalito para o gel simplesmente
polimérico, submetidos a 3 e 7 ciclos, respectivamente. Os géis compdsitos
apresentaram alto grau de intumescimento no equilibrio e o tamanho dos cristalitos foi
intermediario ao tamanho de cristalito dos géis poliméricos. Os compdsitos
apresentam os mesmos tamanhos de cristalito. Em relacéo a fragdo gel, a amostra 5%

3cl apresentou o menor valor, o que indica menor tamanho da porgao amorfa.

Segundo STRAWHECKER E MANIAS, 2001, no caso de PVA / montmorilonita,
o0 polimero se liga ao oxigénio dos silicatos por ligacdes de hidrogénio. Essas
interagdes favorecem a adsorgao de cadeias, os cristais sao nucleados na superficie e
crescem alongados. PENG e CHEN, 2006° estudaram géis de PVA / atapulgita e
observaram que a rugosidade e os grupamentos OH na superficie da atapulgita
funcionavam como sitios de nucleagao do PVA, aumentando a cristalinidade conforme

aumentava o teor de argila no gel.

Como o resultado da primeira seqiéncia de géis difere daqueles encontrados
pelos autores citados, algumas hipoteses sugeridas sao: a presencga das fibras dificulta
a mobilidade das cadeias do PVA; a grande quantidade de fibras de atapulgita poderia
criar uma rede por entre a qual as cadeias de PVA teriam de passar; as particulas de
argila poderiam oferecer grande area para nucleacao, formando cristalitos menores, e
de acordo com HASSAN et al., 2000, quando em meio aquoso, pequenos cristalitos de

PVA se dissolvem.
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Fotografias de MEV (Figura V.24) mostraram a distribuicdo de aglomerados de

argila (fibras entre 2 e 100 uym) na seg¢ao reta dos filmes compadsitos.

A analise da secado reta dos filmes mostra a dispersdo da argila na matriz
(PVA). O método parece eficaz em dispersar a argila de forma homogénea. As
particulas ndo formam grandes aglomerados e as franjas de deformagdo sao

provenientes de fratura parcialmente ductil.

ZEkL

COFFE

5% AT - 7cl

Figura V.24 — MEV dos filmes compdsitos.

Os resultados de GIE apds 5 dias de intumescimento sdo considerados como

as respostas do comportamento dos géis em agua. Através do planejamento de
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experimentos a correlagao entre GIE (X) e os pardmetros [quantidade de argila (x4) e

numero de ciclos (x3)] foi encontrada com a regressao linear da curva:

X=312+19,4x,-123 x,

O coeficiente absoluto de maior valor esta relacionado a quantidade de argila,
ou seja esse € o parametro de maior influencia para o GIE. A visualizagao dos efeitos

é facilitada com o grafico pareto dos efeitos (Figura V.25)

Pareto Chart of the Effects
(response is C7, Alpha = 0,05)

933,9

Factor Name
A argila (%)
B ciclos

ABH

T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Effect
Lenth's PSE = 73,5

Figura V.25 - Grafico pareto dos efeitos para o GIE dos géis.

Embora nenhum efeito possa ser considerado significativo, a quantidade de
argila tem quase o dobro da influencia do numero de ciclos. Fixou-se, assim, para os
experimentos subsequlentes, 5 ciclos de reticulacéo e variou-se a quantidade de argila.
Os hidrogéis foram produzidos contendo 0, 1 e 3 peso% de argila em relagdo a massa

de polimero adicionada.

Os novos filmes foram submetidos novamente a intumescimento, a partir do
qual foram calculados o grau de intumescimento no equilibrio (GIE) e a fragéo gel (FG)

das amostras (Figura V.26).
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Observa-se que o mais baixo valor de intumescimento no equilibrio (GIE) e
maior fragdo gel (FG) para o gel contendo 1% em peso de atapulgita, embora a
diferenca entre os dados nao seja significativa. A partir do difratograma obteve-se o

tamanho aparente de cristalito (Tabela V.12).
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Figura V.26 — GIE e FG da segunda sequéncia de experimentos.

Tabela V.12 — Tamanho aparente de cristalito da segunda sequéncia de amostras.

Amostra | Cristalito (A)

0% - 5cl 43,4
1% - 5cl 47,6
3% - 5cl 54,1

Para o mesmo numero de ciclos de criogelificagdo, o menor grau de
intumescimento observado foi para o gel contendo 1% de argila. O tamanho dos
cristalitos aumentou com a quantidade de argila, fato que indica que para um mesmo
numero de ciclos de criogelificagdo, a argila estaria servindo como substrato para
nucleacdo e crescimento dos cristalitos. Tal fato é viavel. No trabalho de PENG e

CHEN (2006) a atapulgita funcionou como sitio de nucleagéo do PVA, aumentando o
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grau de cristalizagédo do gel. Fato curioso foi que o gel contendo 1% argila apresentou

o menor GIE, mas a maior fragdo gel.

Nova seqiéncia de experimentos foi baseada na producdo de géis
simplesmente poliméricos e géis contendo 1% em peso de atapulgita ativada (5M / 1h
/ 70C) e ndo ativada. As amostras foram designadas: 0%, 1% argila e 1% argila
ativada, respectivamente. Os filmes foram imersos em agua destilada e o resultado da

razdo de intumescimento esta exposto na Figura V.27.
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Figura V.27 — Razéo de Intumescimento da terceira sequéncia de experimentos.

Amostra contendo 1% de atapulgita apresentou alta razdo de intumescimento,
entretanto, a amostra puramente polimérica e aquela contendo 1% atapulgita ativada
apresentaram comportamento similar. Ao analisar o GIE e a FG, apresentados na
Figura V.28, observa-se o maior grau de intumescimento e menor fracdo gel para
amostra 1% argila, embora a diferengca entre elas ndo possa ser considerada
significativa. Fato curioso € que a amostra contendo a mesma quantidade de argila

ativada apresenta GIE e FG praticamente idénticos a amostra polimérica apenas.
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Figura V.28 — GIE e FG da terceira sequéncia de experimentos.

A diferenca de GIE entre as amostras de mesma composi¢cao submetidas ao

mesmo numero de ciclos de criogelificagdo pode ser atribuida a variagdes de tamanho

e forma das amostras. A Figura V.29 mostra a analise de DRX das amostras. O pico

mais intenso da atapulgita esta praticamente ausente, provavelmente devido a

pequena quantidade de argila presente. Foram calculados o tamanho aparente dos

cristalitos referentes a cada amostra, conforme a Tabela V.13.
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Figura V.29 - DRX das amostras da terceira sequéncia de experimentos.
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Tabela V.13 — Cristalitos da terceira seqliiéncia de experimentos.

Amostra Cristalito (A)
0% 42,9
1% argila 47,3
1% argila ativada 53,5

O tamanho de cristalito foi maior para as amostras contendo argila, entretanto,

a amostra ativada parece ter tido efeito positivo na nucleagdo e crescimento de

cristais. O aumento dos cristalitos levou ao provavel aumento da fase cristalina,

diminuindo a fragcdo gel. A argila ativada apresentou os maiores tamanhos de

cristalitos, esse comportamento pode estar relacionado a modificacdo nos grupos

funcionais da superficie da argila e pelo aumento da area superficial decorrente do

efeito de lixiviacdo, levando a uma nucleagcdo mais eficiente. Estudos posteriores

serao realizados para uma melhor compreensao desse evento.

A caracterizagdo térmica foi realizada em DSC (Figura V.30). A partir dos

resultados foi possivel o calculo do grau de cristalinidade das amostras, como exposto

na tabela V.14.
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AH =25,77J/g
T =224°C
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(c) 1% argila ativada

Figura V.30 - DSC das amostras do terceiro experimento.

Tabela V.14 — DSC das amostras do terceiro experimento.

Amostra AH® (J/g) | Xc (%)
PVA 28,37 18,66

1% argila 16,77 11,03

1% argila ativada 25,77 16,95

Observa-se que as amostras PVA e 1% argila ativada tém aproximadamente o
mesmo grau de cristalinidade, enquanto que a amostra 1% argila apresenta menor
grau de cristalinidade, alem de maior GIE. O tratamento de ativacao foi efetivo nao
apenas no aumento do tamanho do cristalito, bem como no grau de cristalinidade, em

relagao a argila ndo ativada.

PENG e CHEN (2006, 2006%) observaram aumento da cristalinidade para os
geéis contendo 1-2% de argila, devido ao efeito de nucleagéo de cristalitos pela argila.
O trabalho de VICOSA et al. (2009) estudou a dispersdo de sepiolita em PVA e
concluiu que, quando a argila se encontra altamente dispersa na matriz polimérica,

nao ha alteracdes na cristalinidade. Para caracterizagdo mecéanica, as amostras
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submetidas ao ensaio de tracdo resultaram em curvas como as apresentadas na

Figura V.31.
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Figura V.31 — Ensaio de tracdo das amostras do 3° experimento.

Observa-se maior resisténcia para os filmes compdsitos em relacdo ao filme
simplesmente polimérico. Foram calculados os valores de limite de resisténcia a
tragdo, modulo de elasticidade e deformacao na ruptura de cada amostra e obtidas as

médias. Os resultados estdo na Tabela V.15.

Tabela V.15 — Resultados do ensaio de tracao do 3° experimento.

, o , 1% argila
0,

Propriedades mecanicas PVA | 1% argila ativada
Limite de resisténcia (MPa) 11 15 14
Alongamento (%) 183 555 250
Modulo de Young (MPa) 201 98 196
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O limite de resisténcia a tragcdo é superior para os géis compdésitos em relagcao
ao gel de PVA, entretanto, ndo ha diferenca significativa entre os valores de limite de
escoamento. O alongamento é maior para a amostra 1% argila e 0 médulo de Young é
o0 menor encontrado. O gel apenas polimérico e aquele contendo 1% de argila ativada

apresentam maédulos praticamente idénticos.

Observa-se maior resisténcia a tracao para os géis compdsitos, fato que foi
estudado por XIANG et al. (2006); PENG e CHEN (2006%); entre outros. Quando sob
tensao trativa, as fibras da argila se orientam ao longo da direcdo de carregamento,
prevenindo a propagacao efetiva da trinca. Ha entdo, um aumento do limite de
resisténcia a tracao (a medida que se propaga, a trinca encontra as particulas de

argila, que lhe impedem propagacao).

Em relagdo ao médulo de Young, quanto maior o grau de cristalinidade,
provavelmente, ha menor a mobilidade das cadeias do polimero, o que acarreta maior
moddulo. As amostras com maior grau de cristalinidade (PVA e 1% argila ativada)
apresentaram os maiores valores de médulo. Como esperado, o alongamento dessas

amostras é menor que o alongamento da amostra 1% argila.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES

As mascaras faciais analisadas ndo apresentaram caracteristicas similares de
forma a se obter um padrao a ser aplicado a atapulgita. Como essa argila apresenta
grande area superficial, pode ser um bom candidato a essa aplicagdo. Entretanto,
particulas de quartzo e fibras superiores a 5um sao potencialmente carcinogénicas
quando inaladas. Quando dispersas em meio aquoso o perigo desaparece, ou seja,

deve haver cuidado durante a preparacdo da mascara.

Por ser um produto natural, ha impurezas nos canais estruturais e agregadas
as particulas do material. Procedimento de sedimentagdo mostrou-se efetivo na
reducdo de quartzo e ativagao acida foi eficaz na remocao de dolomita e na liberagao
de canais. Amostra tratada em 5M H,SO, por 1h a 70°C resultou em grande area

superficial (282m?/g) sem aparente lixiviagdo da argila.

Atapulgita apenas tratada para remocao de impurezas agregadas foi utilizada
como reforgo de hidrogéis de PVA. Diferentes composi¢coes de hidrogéis mostraram a

influencia da argila no crescimento de cristalitos e na fragéo gel.

Foram preparados filmes com 1% atapulgita sem impurezas agregadas e com
1% atapulgita ativada. A adigdo de argila em ambas as condigbes aumentou a
resisténcia mecanica, contudo maior grau de cristalinidade e modulo de Young para os

filmes compositos foi conseguido para o filme contendo 1% argila ativada.

Uma vez que curativos requerem ambiente umido, mas que permita circulagao
de vapor d’agua, que seja resistente e flexivel, tais géis seriam candidatos dignos de

um estudo mais aprofundado.
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CAPITULO VII

SUGESTOES FUTURAS

= Otimizar a producao de hidrogéis compoésitos de PVA / atapulgita;

» Testar a citocompatibilidade dos géis de PVA / atapulgita;

» Producéao de filmes compdsitos com diferentes matrizes poliméricas;

» Caracterizagao da superficie de atapulgita ativada via RMN;

» Estudar o efeito da dispersao da argila na cristalinidade do polimero.
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