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RESUMO

As argilas sdo utilizadas a milhares de anos como alivio para algumas
enfermidades como cortes, picadas de cobras, queimaduras e dores de modo
geral, além disso ha registro que desde a antiguidade classica as pessoas
utilizavam argilas como forma de cosmeéticos, para aliviar expressoes faciais ou
para embelezar o rosto.

Atualmente é possivel encontrar os mais diversos tipos de argilas em muitas
aplicacées que niao fogem muito daquelas usadas pelos antepassados,
principalmente na industria farmacéutica e de cosméticos. Ha um constante
desenvolvimento nesse campo com o objetivo de desenvolver materiais cada
vez mais baratos e que atinjam ou ultrapassem os efeitos desejados.

O Brasil possui grandes reservas de argila, em especial de bentonitas,
espalhadas pelo mapa. Sendo um produto de baixo valor agregado, a bentonita
brasileira estd em constante estudo, o objetivo é que ela deixe de ser utilizada
em aplicagbes de baixo valor, como ceramicas, e passe a ser aplicada em
produtos de alta tecnologia, como farmacos e cosméticos.

O presente trabalho visa estudar um tipo de argila, a Bentonita de Olivedos
na Paraiba com o objetivo de verificar seu uso em aplicagées farmacéuticas,
sempre considerando os procedimentos das farmacopeias nacionais e
internacionais.

Foram feitos testes de caracterizacdo de argilominerais (DRX, FRX, efc.) e
ensaios de adequagao a farmacopeia (inchamento, metais pesados e analises
microbiolégicas) para validar seu uso em farmacos e cosméticos.

Embora haja necessidade de sodificar a bentonita para obter um melhor
inchamento, os resultados dos testes indicaram um grande potencial de uso,

principalmente pela auséncia de micrébios e metais pesados.

Palavras-chave: Bentonita, Argila, Paraiba, Caracterizagdo, Farmacos,

Cosmeéticos.
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1. Introducao

As argilas sdo materiais altamente versateis, baratos e de grande exploragao,
pois sd0 muito comuns no meio ambiente. Elas podem ser utilizadas desde a
produgdo de tijolos, vasos, cerdmicas e pegas sanitarias até para os mais
tecnolégicos fins como aplicagdes em énibus espaciais, avides e também em
cosméticos e farmacos.

Esta ultima aplicacao, foco deste trabalho, é de extrema importancia para a
sociedade atualmente, pois tornou-se cada vez mais necessario 0 acesso a esse
tipo de produto de maneira mais barata e com materiais mais naturais.

A bentonita deste estudo & brasileira, natural do estado da Paraiba e porisso
sua importancia no desenvolvimento de suas propriedades para as aplicagdes
em farmacos e cosméticos, pois além de ser um produto barato e abundante, €
de origem brasileira, o que pode favorecer o desenvolvimento da mineragao
desta argila, da indUstria de beneficiamento e de produgéo desses produtos
finais.

O estudo analisa ndo s6 as caracteristicas fisicas e quimicas da argila, como
também compara os resultados de alguns experimentos com os procedimentos
descritos nas farmacopeias afim de verificar se este material se adequa ao uso

em humanos.



2. Revisao Bibliografica

21. Argilas

A argila € um material que esta presente em nossa civilizagdo desde a
antiguidade e vem sendo usada para os mais diferentes propésitos. A definigao
de argila ndo € muito precisa, uma vez que para cada area de interesse o
conceito de argila muda para se adequar a certos padrées. As argilas podem
ser usadas desde sua forma mais classica, como porcelana, tijolos, azulejos ou
loucas sanitarias, até em aplicagdes mais tecnolégicas como revestimento de
avies e dnibus-espacial, constituinte de plasticos, papéis, farmacos e
cosméticos (BERGAYA; LAGALY, 2006; MEIRA, 2001).

Ja foi citado que o conceito de argila € muito amplo, principalmente porque a
argila € um material muito versatil e que pode ser usado no estudo de varios
campos da ciéncia. No presente estudo, o conceito ser usado foi criado em
parceria pela Association Internationale pour 'Etude des Argiles (AIPEA) e pela
Clay Minerals Society (CMS) que define argila como um material de ocorréncia
natural composto principalmente por minerais de fina granulometria
(argilominerais), geralmente plastico com certas concentragdes de agua e que

endurece quando seco ou queimado (BERGAYA; LAGALY, 2006).
Alguns exemplos de argilas sao:

1. Ball clays: argilas formadas principalmente por caulinita e tem alta

plasticidade

2. Argilas refratarias: também formadas principalmente por caulinita e com

baixos indices de ferro, usadas em refratarios.

3. Argilas comuns: formada por muitos argilominerais e usadas na fabricagéo

de ceramicas.
4. Bleaching Earth: argilas formadas por montmorilonita decomposta

5. Bentonitas: formadas principalmente por montmorilonita, possui diversos

usos e sera o objeto de estudo deste trabalho.



2.2. Argilominerais

Os argilominerais sao os principais constituintes das argilas e se dividem em
sete grupos que sao classificados quanto ao tipo de arranjo tridimensional em
que os elementos do mineral argiloso se estruturam. Existem os grupos da
caulinita, da ilita, da montmorilonita, da clorita, da vermiculita, o grupo dos

interestratificados e o grupo das paligorsquita e sepiolita (MEIRA, 2001).

Seguindo alinha de pensamento apresentada, os argilominerais sdo minerais
filossilicatos e que conferem plasticidade a argila e que endurecem quando séo
secados ou queimados. Nao existe critério com relagao ao tamanho de um

argilomineral e a origem pode ser natural ou sintética.

Desta forma, os argilominerais possuem propriedades importantes como sua
estrutura lamelar, onde as camadas podem ser tetraédricas ou octaédricas, a
anisofropia entre as camadas, a existéncia de diversos tipos de superficie
(externa, nas bordas e internas), a facilidade de se modificar as superficies, a
plasticidade e por fim a capacidade de endurecimento quando submetidos a
secagem ou a queima (BERGAYA; LAGALY, 2006).

As figuras 1 e 2 representam folhas de argilominerais com estrutura

tetraédrica e octaédrica respectivamente.

(a) (b)

Figura 1 - a) Tetraedro b) Camada de lefraedros. — os ponlos marcados como O referem-se a atomosde
oxigénio(BERGAYA; LAGALY, 2006)
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Figura 2. a) octaédricos b) Camada de oclaédricos —os ponlos marcados como Oreferem-se a dtomos de
oxigénio(BERGAYA; LAGALY, 2006)

Geralmente os tetraedros sao formados por ions de Si4+, Al3+ ou Fe3+ e
quatro atomos de oxigénio nos vértices, j@ os octaédricos sao compostos,
geralmente, por cations de Al3+, Mg2+, Fe3+ ou Fe2+, mas alguns outros ions
como de litio, manganés, cobalto, niquel, cobre e zinco foram identificados na

estrutura octaédrica.

A estrutura das lamelas do argilomineral também pode ser dividida em dois
grupos: 1:1 e 2:1. O primeiro grupo, 1:1, consiste na repeticdo de uma folha de
tetraedros e uma de octaedros, ja 0 segundo grupo tem uma camada tetraédrica,

outra camada de octaedros e por fim mais uma camada de tetraedros (figura 3).



1.1 layer

Figura 3: Estrutura 1:1 e estrutura 2:1. As letras O representam os &lomos de oxigénio, asletras T
representam os cations da camada tetraédrica e as letras M representam os calions da camada
octaédrica.

Entre cada conjunto de camadas, pode ou nao existir elementos. Por
exemplo, no espacgo que separa as camadas do talco ndo hd nenhum elemento
extra, enquanto que para as esmectitas existem cations de metais alcalinos ou
alcalinos-terrosos com moléculas de agua (BERGAYA; LAGALY, 2006).



2.3. Bentonitas

O termo bentonita foi divulgado pela primeira vez em 1898 pelo gedlogo
Wilbur C. Knight nos Estados Unidos e se referia a um tipo de argila com grande

capacidade de inchar que se localizava em Fort Benton, Wyoming.

Atualmente define-se como bentonitas as argilas compostas, principalmente,
por argilominerais esmectiticos. Alguns autores restringem a definigdo apenas
aquelas cujos argilominerais foram formados pela desvitrificagdo e subsequente
alteragao quimica de materiais cuja origem € ignea, outros nao consideram a

origem geolégica como parte da defini¢gado do termo.

Por causa de suas principais propriedades, as bentonitas sao utilizadas em
muitas industrias de diferentes areas, elas sdo um material extremamente
versatil e podem obter produtos e insumos de alto valor agregado (CUTRIM;
MARTIN-CORTES; VALENZUELA DIAZ, 2015; SILVA; FERREIRA, 2008).

A tabela 1 é um compilado das industrias que utilizam bentonitas e a relagdo
dos principais usos da argila dentro destas industrias.



Indtstria
Fundicao

Minério de Ferro

Petroleo e
Petroquimica

Construgao Civil

Bebidas e
Alimentos

Refino de oleo

Sabio

Tintas

Veterinaria

Borrachas e
Plasticos

Papel
Meio Ambiente
Ceramica

Combustiveis

Produtos
Higiénicos e
Sanitarios

2015)

e Usos
Ligante de areias para fundi¢ao de metais

Ligante para pelotizagdo dos minerios

Aditivos para fluidos de perfuragao a base de 6leo/agua
Aditivo para fluidos para perfuragao direcional
Purificacao de solventes petroquimicos

Perfuragao de pog¢os artesianos

Impermeabilizag&o de solos, barragens e tuneis.

Aditivo para concretos e argamassas

Isolamento de lagoas e agudes

Para fundagdes, estanqueamentos e paredes de diafragma
Clarificagao de bebidas (vinhos, sucos, cervejas, etc.)
Agente filtrante de dleo

Complemento alimentar

Agente desproteinizante

Clarificagao de dleos, gorduras e sebos

Reciclagem de 6leo usados em motores a explosao
Carga para sabdes

Fabricagao de produtos de limpeza.

Tintas a base de agua e de 6leo

Espessador de adesivos, esmaltes e vernizes

Agente antissedimentante para tintas

Aditivo de ragao animal

Areia sanitaria

Absorvente de toxinas

Cargas tecnolégicas; reforgadoras; tecnolégicas e inertes
Nanocompdsitos argila e polimero

Cargas para papel e papeldo

Agente de descoloragéo de papel reciclado

Tratamento de efluentes

Remogao de metais pesados

Impermeabilizacdo de aterros sanitarios

Adltlvos para tijolos, lougas sanitarias e ceramicas de uso elétrico
e isolante

1. Uso na catalise

2. Na clarificagao do biodiesel

3. Na desidratagéo do etanol.

PN SANSN S ONSORNAN NS R OND O RON S ON

Diluente para inseticidas e pesticidas.

Tabela 1. Relagdo de indistiia e uso da Bentonita (CUTRIM; MARTIN-CORTES; VALENZUELA DIAZ,



No presente trabalho, vamos discutir a viabilidade de uma bentonita
proveniente da Paraiba para o uso em farmacos e cosméticos. A tabela 2 indica

os principais usos da bentonita nestas industrias.

Indastria 3 Usocs

Para mascaras

Para shampoo

Para condicionadores

Para batom

Para hidratantes

Para cremes

Para esfoliantes

Para maquiagens

Bentonita com ag¢éo antidermatose.
Como carga ativa e inerte

Para comprimidos

Como bactericidas

Para fabricagdo de microcapsulas nanocompdsitas
Como cicatrizante

6. Em massas para eletrodos em eletroencefalograma

Tabela 2: Uso da bentonita nas industrias farmacéutica e cosmética(CUTRIM; MARTIN-CORTES;
VALENZUELA DIAZ, 2015)

i

i
Cosmeética

Farmacéutica

ORWON=000NOO RN =

2.3.1. Argilominerais esmectiticos

O grupo das esmectitas € composto por argilominerais de estrutura do tipo
2:1. A camada de tetraedros & formada por ions de silicio e oxigénio, sendo que
os primeiros podem ser substituidos por aluminio e ferro, e a camada de
octaedros € formada por ions de oxigénio ou hidroxila e aluminio — que podem

ser trocados por ions de ferro, magnésio, zinco, litio, entre outros.

Existem dois tipos de argilominerais esmectiticos, as esmectitas
trioctaédricas que possuem todas as posigdes octaédricas da cela unitaria
ocupadas (saponita, sauconita e hectorita) e as esmectitas dioctaédricas
(montmorilonita, beidelita, nontronita e volconscoita) que, neste caso, possuem

apenas dois tercos das posi¢des ocupadas na cela.

Cada argilomineral destes grupos se difere por causa do elemento de seus
ions, por exemplo, a sauconita possui formula do tipo 0,33M+(Mg, Zn)3(Si.3,67

Al0,33)O10(0OH)2, ja a montmorilonita, a mais abundante dentre os



argilominerais esmectiticos, possui como composi¢do quimica 0,33M+(Al1,67
Mg0,33)Si4010(0OH)2.

Nas composi¢des acima, o ion M+ refere-se a um cétion hidratado que se
localiza entre as camadas estruturais com o principal objetivo de compensar a
deficiéncia de cations que existe nesta regido. O desequilibrio elétrico €
superado com a introducéo de ions de Na*, Ca?*, K*, AlR*, H3O* e Fe3*. Forgas
polares relativamente fracas e forgas de Van der Waals séo as responsaveis por
manter as camadas empilhadas umas nas outras (CUTRIM; MARTIN-CORTES;
VALENZUELA DIAZ, 2015; SILVA; FERREIRA, 2008).

A figura 4 representa um esquema da estrutura de um argilomineral

esmectitico.
Na+ ,vﬁa' -
n.11,0 Caz* interlave
"Ca2+__exchange cations tntertityer exchange
Na* Na* O cations
A }:Si} layer | - tetrahedral AP
. gf 40+ 20H ] Mg
" 4(Al+ M)+ layer 2 octabedral Fe?!
O 10 +20H J ‘ Fe3*
. Li'
~y ?8} layer 3 — tetrahedral Al
— g ) Mg?*
Na+ Lit
n. H,O Cu2! SR T 1+
Caz+ axcﬁan_;;_e cations terlayer H
Na*
Na-+ .\'a' AP T
ITit
C Dpes 60
ot A fl’Si} layer 1 - tetrahedral A3
=
Lo} .
H 1042011 Mg
' A{Al+Mg) b layer 2 — octahedral FCM
40+20H 1 ‘ii
0 ég} layer 3 — tetrahedral At
No T Nat
n.11 Ca? interlaver
Ca?z» _ exchange cations terlaye!
o Nar  TNav

Figura 4: Estrutura de um argilomineral do grupo das Esmeclitas. A coluna do meio indica a composigéo da
montmorilonita. A coluna da esquerda moslra 0s possiveis cétion que podem ser subslituidos.(ODOM,

1984)
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Com relagdo ao tamanho do cristal, os cristais de esmectita pode variar de
0,2um até 2um, sendo que em média o tamanho do grao é de 0,5um. As placas
desses argilominerais tem perfil irregular, tem uma espessura fina e tem
tendéncia a se agregar durante a secagem e tém boa capacidade de
delaminagao quando entram em contato com a agua (PANA; MORALES,; DiaZ,
2008; SILVA; FERREIRA, 2008).

2.3.2. Propriedades das bentonitas

As argilas de modo geral sdo utilizadas pelo ser humano desde a antiguidade
e possuem as mais diversas aplicagdes, elas estdo presentes desde lougas
simples e vasos de porcelana a avides e Onibus espaciais, essa enorme
variedade deve-se ao fato de que as argilas tém como propriedades o
inchamento, a adsorgéo, propriedades reoldgicas e coloidais, plasticidade, entre

outras.

No caso especifico das bentonitas, pode-se destacar como propriedades
interessantes a sua enorme capacidade de inchamento quando entra em contato
com a agua, elevada capacidade de troca de cation, elevada area especifica e
resisténcia a temperatura e a solventes (PANA; MORALES; DiAZ, 2008).

A troca de cations € uma propriedade de extrema importancia para suas
aplicagbes na industria, em destaque a farmacéutica e cosméticas, isso porque
é esta capacidade de troca de cations também influencia em outras

caracteristicas como o inchamento.

2.3.3. Tipos de Bentonitas

As bentonitas podem ser divididas em dois grupos, aquelas que incham em
agua e por isso possuem o elemento sodio como cation interlamelar em maior
quantidade, e as que nado sdo capazes de adsorver a agua e possuem O
elemento calcio entre as lamelas (CAGLAR et al, 2009; KARAKAYA;
KARAKAYA; BAKIR, 2011).

10



Dentre as bentonitas que incham, alguns dos principais usos estao ligados a
sua reologia e o fendmeno da tixotropia que elas possuem. Pode-se usar esse
tipo de material sob a forma de ligantes tanto na fundi¢gdo quanto na mineragao
de fero, aditivos para materiais como ceramicas, tintas, papeis e adesivo, fluidos

de perfuragao, entre outras aplicagdes.

Ja as bentonitas que ndo incham, nao possuem esse fendmeno da tixotropia
e suas aplicagdes sdo um pouco diferentes: tanto na industria de alimento quanto
na de 6leo as bentonitas com essa caracteristica sao utilizadas para purificagao
e clareamento, também séo utilizadas em alguns casos como adsorventes e no
tratamento de efluentes (DEMATTE, 1980).

As bentonitas sédicas quando expostas no ar com um certo teor de umidade
adsorvem o correspondente a uma camada de moléculas de agua entre suas
lamelas. E quando adicionadas em meio aquoso, adsorvem continuamente as
moléculas de agua entre suas camadas, o que faz com que aumente o volume
até que o espaco se torne pequeno demais para continuar o inchamento ou que
a quantidade de agua disponivel acabe. As consequéncias desta propriedade
sdo o desfolhamento das particulas e o uso tipico para algumas aplicagées

tecnoldgicas.

As bentonitas calcicas adsorvem agua da umidade até trés camadas
moleculares, um pouco mais do que as bentonitas sédicas e por isso sdo mais
utilizadas em aplicacbes de adsorgdo em meio ambiente. Contudo, em meio
aquosos, as bentonitas ndo sdo capazes de adsorver as camadas de moléculas

de agua além do que as trés camadas, ndo ocorrendo assim o desfolhamento
caracteristico (CUTRIM; MARTIN-CORTES; VALENZUELA DIAZ, 2015).

Nao s6 a adsorcio das bentonitas em agua é muito estudada, como tambem
sua relagdo com dleos. A capacidade de adsorgdo das bentonitas em alguns
tipos de éleos vem se mostrando muito satisfatéria para uso na industria
(BARAUNA, 2006).
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2.3.4. Bentonitas da Paraiba

Paraiba é o estado brasileiro com a maior produgao nacional de bentonitas,
correspondendo a 80% da produgéo total. Em 2011 a produgéo brasileira estava
na faixa dos 2,4% do total mundial, representando aproximadamente 270000

toneladas.

Os primeiros registros da descoberta de Bentonita na Paralba datam a
década de 1960, a partir de observagbes de alguns moradores sobre as

condigdes da terra da regiao.

As Bentonitas da Paraiba tém a caracteristica de ndo incharem em agua e
logo nos primeiros anos de pesquisa foram feitos experimentos que visavam a

transformacdo das argilas policatidnicas para bentonitas que inchavam.

Até hoje no Brasil, ndo foram descobertas reservas de Bentonitas do tipo
sodica, com alta capacidade de inchamento, o que prejudica um pouco a
indUstria deste material, uma vez que toda a bentonita brasileira deve sofrer um
processo de transformacado para que possam ter a capacidade de inchar
(CUTRIM; MARTIN-CORTES: VALENZUELA DIAZ, 2015).

2.3.5. Bentonitas no uso farmacéutico e cosmético

Existem registros do uso de argilas minerais como forma de cura e alivios
terapéuticos desde a pré-histéria quando os primeiros seres humanos
misturavam 4gua e lama para curar irritagdes ou limpar a pele. Passando pela
antiguidade, no Egito utilizavam um tipo de argila como anti-inflamatério e na
Grécia Antiga ja se utiizavam materiais argilosos para curar infecgbes de pele e
como cicatrizantes.

A Farmacopeia surgiu durante a Renascenga e nesta época algumas de suas
paginas ja descreviam o uso tipico de alguns argilominerais — foi nessa mesma
época que as argilas comecaram a ser classificadas e estudadas com mais
profundidade (CARRETERO, 2002).

Existem regras que definem limites de algumas caracteristicas das bentonitas

quando estas entrardo em contato com os seres humanos. E de extrema
12



importancia verificar que algumas propriedades devem estar dentro de uma faixa

segura a fim de evitar problemas de saude aos seus usuarios.

Além de todos os testes experimentais que devem ser feitos antes da venda
e contato com humanos, propriedades como o pH, por exemplo, devem ser
verificados — neste caso o pH aceitavel esta na faixa de 8,5 a 10,5. No caso de
metais pesados, o chumbo ndo deve ultrapassar a faixa de 15 ppm e o arsénio
nao pode ser maior que 3 ppm quando as bentonitas sofreram um processo de

purificagdo — para as ndo purificadas os valores sao ligeiramente maiores
(IBORRA et al., 2006).

Dentre as principais caracteristicas das argilas que permitem seu uso pode-
se destacar a capacidade de adsorgdo, a tixotropia que algumas bentonitas
possuem, seu elevado grau de inchamento e sua alta area de superficie (LOPEZ-
GALINDO; VISERAS; CEREZO, 2007).
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3. Objetivo

O objetivo do presente estudo é determinar se a amostra de bentonita da
Paraiba tem caracteristicas e propriedades que possam enquadrar seu uso na

indUstria de farmacos e cosméticos.
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4. Materiais e Métodos

4.1 Materiais

Para este estudo utilizou-se uma amostra de bentonita ndo beneficiada,
proveniente do Municipio de Olivedos na Paraiba, distante a 163 km da capital,

Jodo Pessoa.

Figura 5. Mapa do estado da Paraiba, destaque para a cidade de Olivedos

A amostra, com aproximadamente 1kg é de cor rosa claro e pertence a
colegdo de argilas do Laboratorio de Materiais Nao-Metalicos Pérsio de Souza
Santos — LPSS.

Figura 6. Fotografia da argila moida.
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4.2 Métodos

4.21 Caracterizagao da Argila

A caracterizacéo das argilas é um passo fundamental no estudo das mesmas
principalmente para identificagao, avaliagdo das propriedades naturais e

verificagoes de possiveis modificagdes.

Ha uma infinidade de técnicas possiveis para caracterizagdo das bentonitas,
no presente estudo foram feitas as técnicas de sedimentagéo, difragao de raios-

X (DRX), fluorescéncia de raios-X (FRX) e distribuigdo granulométrica.

A sedimentacdo ¢ uma das primeiras etapas na caracterizagdo das
bentonitas, essa técnica permite a separagao de particulas maiores das menores

e consegue preservar as lamelas da bentonita (MAI, 1997).

Para o estudo utilizou-se uma proveta de 2L com agua deionizada — evitando
assim interferéncia da agua no processo de sedimentagdo — onde a bentonita foi
inserida de maneira gradual. Atemperatura da sala era controlada em 23°C para
evitar desvios nos resultados, uma vez que a velocidade de sedimentagdo era

determinada pela Lei de Stokes.

Apés algumas horas de sedimentagdo uma parte da agua era retirada das
provetas e repassada para os béqueres por meio de uma mangueira. Essa
fracdo de agua continha particulas de até 2um que seriam utilizadas nos

préoximos experimentos de caracterizagéo.
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Figura 7. Fotografia das amostras sob processo de sedimentagéo, realizado no laboraténo do PMI

A difragdo de raios-X (DRX) foi a segunda técnica a ser utilizada neste

estudo, com ela foi possivel identificar as fases minerais presentes na amostra.

No laboratério do Departamento de Engenharia de Minas foi utilizado um
aparelho Bruker do tipo D8 Endeavor. As amostras de bentonitas que vieram da
sedimentacéo foram secadas e preparadas sob [aminas de vidro em formato de

discos para que ficassem dispostas em camadas.

!

Figura 8. Aparelho Broker - D8 Endeavor: utilizado para caracteriza¢do das argilas
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Figura 9. Amostra de Bentonita preparada para analise de DRX

O funcionamento da técnica consiste na incidéncia de um feixe de raios X em
uma amostra plana, o angulo de incidéncia é variado pelo difratbmetro que
analisa esses resultados e revela um difratograma especfifico para cada material.
A interpretacdo destes resultados pode ser feita por meio das fichas ICDD —
Intermacional Center for Diffraction Data que possui uma ampla quantidade de

dados para caracterizagao dos argilominerais e outros elementos.

No caso especifico das bentonitas, os resultados da difragdo de raios-x
permitem verificar as distancias interplanares dos argilominerais, tanto os
naturais quanto os modificados por a¢gdes quimicas ou térmicas. E possivel, por
meio desta técnica determinar quantitativamente e qualitativamente as fases
minerais cristalinas presentes nas amostras (CUTRIM; MARTIN-CORTES;
VALENZUELA DIAZ, 2015). Abaixo ha um exemplo de curva de difragao:

1 Bulk ROP (Offset coupled TwoTheta/Theta)

E P
=

-

o

lrastse

Counts

|
|1

2Theta (Oftset coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54000

Figura 10. Exemplo de curva de difragdo - Caulim realizado como teste para este estudo
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Outra técnica utilizada para caracterizagdo da amostra foi a Fluorescéncia de
raios-X (FRX), ela € uma técnica rapida, de baixo custo e instrumental. E muito
utiizada para determinar qualitativamente os elementos quimicos presentes

numa amostra.

Para determinar tais valores, a argila deve ser excitada de modo que os
elementos quimicos presentes na amostra emitam valores especificos apos a

emissao de raios-X do aparelho.

Essa técnica é baseada na maneira como os raios-X sdo emitidos pela
amostra apds a passagem dos raios primarios. No laboratdrio foi utilizado um
equipamento Bruker — S8 Tiger e a figura abaixo mostra o funcionamento do

aparelho.

Filter wheel Mask changer

Vacuum seal

Collimator changer

X-ray source

Scintillation counter

Proportional counter
(heavy elements) (light elements)

Figura 11. Funcionamento do equipamento Bruker - S8 Tiger, utilizado neste estudo

Por fim, a distribuigao granulométrica foi o dltimo procedimento realizado com
o objetivo de caracterizar a amostra de Bentonita da Paraiba estudada. Esta
técnica foi utilizada, pois é de fundamental importancia o conhecimento da
granulometria da amostra. O resultado da distribuigdo de particulas € dado por
meio de um grafico de populagdo que mostra as porcentagens de cada faixa

granulométrica na amostra.
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O equipamento utilizado foi do fabricante Malvern e tem seu funcionamento
da seguinte forma: Deve-se utilizar uma solugdo de agua deionizada e argila que
sera sugada para dentro do equipamento onde ficara entre duas placas de vidro.
Um raio de luz é emitido sobre as placas de modo a atravessar a amostra e ser
detectado pelo outro lado por um detector de luz. Este Gltimo aparelho calcula a
refragdo dos raios e analisa o tamanho das particulas presentes. O processo

repete-se algumas vezes até que a solugdo por completo tenha sido analisada.

Apos toda as andlises de caracterizagdo das argilas, foram feitos
experimentos para determinar se as propriedades da argila estavam de acordo

com os pré-requisitos basicos encontrados na Farmacopeia.

4.2.2 Farmacopeia

A farmacopeia é o Codigo Oficial Farmacéutico de um pais. Dentro deste
livro, geralmente separado em volumes, é possivel encontrar informagdes
técnicas e requisitos minimos de qualidade para algumas substancias utilizadas
na producédo de farmacos e cosméticos (“Anvisa”, [s.d.]). No caso deste estudo,
foram utilizadas as Farmacopeias Brasileira, Britanica e Americana como forma

de pesquisa.

Segundo a Farmacopeia Brasileira, cosméticos s&o classificados como
produtos de uso externo que visam a protegdo ou a embelezamento de partes
do corpo quando aplicados. Com relagéo a farmaco, a classificacao pela mesma
fonte afirma que este &€ uma substdncia quimica ativa que deve possuir
propriedades farmacoldgicas para trés tipos de finalidades: ou diagnostico, alivio

ou tratamento em beneficio da pessoa na qual se administra (BRASIL, 2010).

Para a argila estudada, pesquisou-se nas farmacopeias as informagbes
sobre Bentonitas e Sédio Silicato de Aluminio. Dentre as principais informagoes,
extraiu-se as caracteristicas, como identificar o material e alguns testes como a
alcalinidade, os metais pesados, a contaminagdo microbioldgica, inchamento e
a sedimentacéo. Os testes de identificagdo nao foram realizados, pois o material

ja tinha sido caracterizado em testes mencionados.
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Foram realizados quatro testes seguindo os procedimentos apresentados na
farmacopeia britanica: inchamento, teste de pH, metais pesados e contaminagao

microbiologica. Além disso, posteriormente foi realizado um teste de adsorgao
de 6leo e de sodificagao.

O inchamento € um procedimento muito importante por dois principais
motivos: Ele separa os tipos de bentonita que incham e os que nao incham e ele
é capaz de indicar o grau de inchamento de uma argila (CUTRIM; MARTIN-
CORTES; VALENZUELA DIAZ, 2015).

O experimento foi feito com base na Farmacopeia Britanica e constituia em
separar 2g de bentonita em 20 por¢gées de mesmo peso e adicionar
gradativamente as mesmas em 100 mL de uma solugéo de laurilsulfato de sodio
(10g/L). Cada porgao foi adicionada respeitando um intervalo de 2 minutos por
adigdo e a solugdo encontrava-se em um cilindro graduado de 100 mL com 30
mm de didmetro. A solugdo e a argila repousaram por 2 horas antes das

primeiras anotagdes e depois por 24 horas para compilagdo dos resultados
finais.

Figura 12. Inchamento da argila

Foi realizado um segundo inchamento para uma nova amostra da argila,

desta vez apods processo de modificagdo da bentonita. Para estimular o
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inchamento foi realizado um tratamento sodificagéo, deste modo a bentonita

policatidnica foi transformada em bentonita sédica que incham em agua.

Na sodificagéao utilizou-se 5 g da bentonita da Paraba e 1,4 mL de uma
solucdo de agua e Na2C0s concentrado (20 g/100 ml) em uma placa de Petri.
Essa mistura foi colocada no dessecador por 24 horas e, em seguida, levada
para a estufa a 60°C para secar. A amostra seca foi triturada novamente no
almofariz de modo a obter um grao fino. S6 apods este procedimento o foi

realizada novamente o segundo inchamento - seguindo 0s mesmos
procedimentos ja descritos.

Figura 13. Amostra sendo moida no almofariz.

A analise de microbiologia avalia a qualidade microbiana presente na argila
e analisa se a carga microbiana presente & viavel para uso em farmacos e
cosméticos sem que esta altere a propriedade final do produto e nem seja
prejudicial para o uso em humanos. O procedimento foi realizado no laboratorio
Prolab Biotecnologia, localizado na Rua Angelo Maglio, 65, Vila Yara em Sé&o
Paulo. Foi assegurado pelo laboratério que os procedimentos seriam realizados
seguindo a legislagao sanitaria vigente.

Com relagéo a analise de metais pesados foi realizado experimentos para
determinar os niveis de Arsénio, Mercurio e Chumbo e todos foram realizados
no laboratdrio de andlises Ceimic - Andlises Ambientais, localizado na Rua
Guaipa, 203, Vila Leopoldina em Sao Paulo. Para analise do Arsénio e do

Chumbo foi realizada uma espectrometria de emissdo dptica com plasma
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indutivamente acoplado (ICP OES) e para analise de Mercurio foi realizada a

determinacao por Vapor Frio.

O pH da amostra foi também levado em conta para este estudo,
principalmente por se tratar de argilas cujo objetivo futuro sera na utilizacdo de
cosmeéticos e farmacos, que possuem pH especificos e qualquer alteragdo pode

ser prejudicial para seu uso em seres humanos.

A determinagio do pH neste estudo foi feita a partir de uma mistura da argila
em agua destilada e medido por uma fita de pH. Este procedimento de
determinagao colorimétrica do pH € muito utilizado por ser rapido e de uma boa
qualidade. No caso do estudo, aproximadamente 4g de argila foram misturados
em agua deionizada e seu pH foi medido.

Por fim foi realizado um experimento de adsor¢do de déleo. Para esse
procedimento utilizou-se cinco tipos de 6leos naturais: 6leo de agai purificado,
6leo de castanha purificado, 6leo de pracaxi bruto, 6leo de andiroba purificado e

6leo de maracuja, além de 25g de bentonita separa em 5 amostras de pesos
idénticos.

Cada 6leo foi primeiro pesado e, em seguida, misturado gradativamente com
os 5g da argila até que fosse possivel formar uma pequena esfera sem que esta
esfarelasse. Por fim, mais 6leo era misturado na argila até que atingisse um

ponto de saturagdo - em cada passo a quantidade de 6leo era registrada.

i T s
Figura 14. Procedimento de adsor¢do de dleo
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5. Resultados

5.1 Caracterizagao da Argila
5.1.1 Difragao de Raios-X

O resultado abaixo é a curva de difragdo da amostra apds o ensaio de
difragcao de raios-X.

T KBl rop ned-baciioed)
1 POF 8831580 (Tune Cefl} S 02 Guarls low
7 § 3 POF 760818 (Tune Co) K AISIS OB Micrucing menten st
1 POF T4 067 (Tune Cel) b AN 112032 Orthaciese
& | PDF 00.0014 Na bg A1 S 02( OH) H2 O Mivaarfiie (Cley)

=2

14 87998

-
s 50970

2Theta (Osel coupled TwoThetaTheta) Wi=1,54080

Figura 15. Difratograma de raios-x da amostra K

As linhas pretas representam a curva da amostra de Bentonita de Olivedos
estudada, além disso, foram definidas algumas fases pré-identificadas para facil
visualizagao.

Pode-se destacar os picos em vermelho que representam o quartzo e os em

rosa que representam a montmorilonita, duas fases esperadas em bentonitas
deste tipo.
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5.1.2 Fluorescéncia de Raios-X

Os resultados da fluorescéncia de raios-X encontram-se na tabela abaixo:

Tabela 3. Resultado da Fluorescéncia de Raio-X

Total Si0, ALO; Fe;,0; MnO MgO CaO NaO KO TiO, P;O; Outro

99,84 6225 1850 350 002 325 197 026 067 063 003 876

Nota-se que além da silica, as maiores porcentagens de elementos na
Bentonita de Olivedos é o aluminio, o ferro, o magnésio e o calcio. O sédio é um
dos menores valores nessa composicao e deve ser levado em conta com relagéo
ao carater sodico (inchamento) da argila (CUTRIM; MARTIN-CORTES;
VALENZUELA DIAZ, 2015).

5.1.3 Distribuicaode Tamanho de Particulas

O resultado do ensaio de distribuicdo de particulas encontra-se na figura e

na tabela abaixo:
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Figura 16. Gréfico da distribuicdo de tamanho de particulas

Tabela 4. Distribuigdo do Tamanho de Particulas na Amostra

Size (jim) | Vol Under % Size [pm) | Vol Under % Size (ym) | Vd Under % Size (pm) | Vol Under % Siza (pm) | Vo Under % Size{pim) | Vol Under %
0.0 0.00 0142 %42 1.002 87.40 70% 9452 S0.538 98t 365 656 100.00
0022 0.00 0.158 4185 115 88.67 7962 9485 66.268 BN 3082 100.00
0.5 000 0.178 4707 1262 90.11 8934 9%5.19 63.246 997 447744 100.00
0.028 0.00 0.200 5193 1416 9.1 10024 9553 70.963 100.00 502377 100.00
0.0 0.00 0z 56.32 1588 91.84 11247 95.85 19621 100.00 563677 100.00
0.006 0.00 0.262 .15 1.783 prx 12619 9%6.17 89.337 100.00 63245 100.00
0040 015 0283 6343 2000 @en 14.158 96.48 100.237 100.00 T9627 100.00
0045 083 0317 >:¥ ] 2244 €29 15.887 %6.78 112468 100.00 796214 100.00
0.050 189 0.356 6864 2518 9Bos 17825 97.10 126.191 10000 893367 100.00
0.056 342 0393 7086 2825 813 2000 9742 141.589 100.00 1002374 100.00
0.063 548 0.448 7300 ERY 9318 2440 97.76 158.966 10000 1124683 100.00
0an 83 0502 .16 3567 a% 179 811 178.250 100.00 1261915 100.00
0.080 nn 0564 ¥ 3¢ 9% 2251 96.46 200000 100.00 1415892 100.00
0.08% 1563 0632 ™5 4477 048 3169 98.00 24404 10000 1568 656 100.00
0.100 250 0710 8177 5024 9367 35.566 9912 251785 10000 1762502 100.00
0112 2559 0796 80383 5637 0BR 39905 99.40 282508 10000 2000.000 100.00
0.126 0.9 08933 w72 6325 N 44774 9963 316.979 10000
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Para usos em cosméticos e farmacos, 99,5% das particulas devem ficar
abaixo de 75um (LOPEZ-GALINDO; VISERAS; CEREZO, 2007), no caso da
amostra de bentonita estudada, 99,63% das particulas possuem menos de
44 774pm o que classifica como argila boa para uso em cosméticos. Os picos
de maior distribuicdo variam de 0,05um até 11um, com um pico grande na regiao
de 0,1um.

5.2 Farmacopeia
5.2.1 Inchamento — Argila Natural

O primeiro ensaio de inchamento foi realizado com a Bentonita em seu estado
natural. O procedimento, como ja foi mencionado, seguiu as instrugbes das
Farmacopeias Britanica e Americana e apds as 24 horas necessarias para a
verificagdo do inchamento, a Bentonita da Paraiba ndo teve um bom resuttado,

como pode ser visto na figura abaixo:

Figura 17. Inchamento da Benlonita apos 24 horas

Pode-se notar que o volume parente foi de aproximadamente 6mL, bem
abaixo do esperado. Segundo a Farmacopeia Britanica, o inchamento da argila

para esses fins ndo deve ser menor que 22 mL.
5.2.2 Inchamento — Argila Sodificada

Afim de estudar a possibilidade de uso da Bentonita de Olivedos em
cosmeéticos e farmacos, foi realizado na mesma um processo de sodificagéo (ja

descrito) com o objetivo de melhorar suas propriedades de inchamento.
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Na argila sodificada repetiu-se o mesmo processo e o resultado pode ser

visto na figura abaixo:

Figura 18. Inchamento da Bentonita Sodificada apés 24 horas

Ha uma grande diferenca entre as duas bentonitas, ap6s a sodificagao seu

volume aparente quadriplicou, atingindo a marca de quase 24 mL. Esse

resultado é muito satisfatério, pois extrapola o limite inferior de 22mL.

5.2.3 Ensaio Microbiologico

Os resultados do ensaio microbioldgico estédo indicados na tabela abaixo:

Tabela 5 - Resultados do Ensaio Microbioldgico realizado na amostra.

MICROBIOLOGICOS RESULTADO V.M.P UNIDADES La METODOS ENSAIO
m‘ggg‘ﬁaﬁm&’“m <10 < 1000 UFClg 10 FB5.6.3.1.3 101172016
Pesquisa de Cofiformes Totals Auséncia Auséncia P/Aem 1g Auséncia FB5.53.1.3 1001172016
Pesquisa de Coliformes Fecals Auséncia Auséncia PiAem 1g Auséncla FB5.53.1.3 10/11/2016
Pesquisa de Staphylococcus aureus Auséncia Auséncia P/iAem 1g Auséncia FB5.5.3.1.3 10/11/2016
Pesquisa de Pseudomonas " :
aeruginosa Auséncia Auséncia P/Aem 1g Auséncia FB553.1.3 10/11/2016

Vale ressaltar que o laboratério indicado seguiu a metodologia indicada na

Farmacopeia Brasileira, 52 edi¢ao de 2010.

De acordo com as informagdes apresentadas, nota-se que a Bentonita de

Olivedos atende os todos os limites definidos pela Farmacopeia para sua

utilizagdo em seres humanos sob a forma de farmacos e cosméticos.
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5.2.4 Metais Pesados

O laboratério realizou testes para detectar os valores de Arsénio, Chumbo e
MercUrio na amostra, no caso dos dois primeiros elementos o método foi a

determinagédo de metais por ICP/OES e no caso do Mercurio foi por Vapor Frio.
A tabela abaixo mostra os resultados:
Tabela 6. Resultados dos testes de metais pesados.

ll.l‘ gli‘i

Arsénio Nao detectado
Chumbo 9,69
Mercirio Nao detectado

Para o Arsénio e Mercurio os resultados foram muito positivos, pois a
auséncia destes elementos na argila ndo limitam seu uso em cosmeéticos e
farmacos. Com relagéo ao chumbo, a Farmacopeia Britanica afirma que o limite
maximo permitido é de 50 ppm, bem acima dos 9,69 ppm encontrados na

amostra, o que qualifica seu uso em farmacos e cosmeticos neste quesito.

5.2.5 pH

Como ja foi mencionado, o teste de pH para a argila foi feito com base no
método colorimétrico, por causa de sua qualidade e rapidez. Contudo, foi preciso

realiza-lo em duas tentativas até que um valor mais realista fosse determinado.

Na primeira tentativa, o resultado da fita de pH indicou um valor abaixo de 7,
0 que é pouco comum para as argilas (figura abaixo). Apés analise, descobriu-
se que a agua do laboratério, embora fosse deionizada estava com um pH muito

mais baixo do que o normal, por volta de 4 ou 5, e dessa forma, diminuia o pH
da argila também.
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Figura 19. Resultado doteste de pH na primeira tentativa

Um segundo teste foi realizado, desta vez adicionou-se em 200 mL de agua
uma solugdo de 6M de hidroxido de sbédio para corrigir o pH da agua
desmineralizada. Apdés a corregdo, o teste de pH para a argila foi refeito,
seguindo 0 mesmo procedimento, mistura de 4g de argila em 200mL de agua

sob agitagao vigorosa e o resultado encontra-se na figura abaixo:

Figura 20. Resultado do teste de pH na segunda fenlativa

Pode-se notar que o pH da argila neste caso ficou entre 8 e 9, atingindo um
resultado bem préximo ao esperado. Na Farmacopeia americana os valores de
pH para cosméticos e farmacos devem ficar entre 9,5 e 10,5. Vale ressaltar que
este procedimento foi realizado na argila ndo sodificada, logo as alteragbes

esses valores de pHtambém podem ser controlados pela sodificagéo da argila.
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5.2.6 Adsorgidode bleo

Um estudo extra de adsorgdo foi realizado para validar a bentonita e suas

propriedades com os 6leos disponiveis. Abaixo encontra-se a tabela com os
resultados:

Tabela 7. Resultado do teste de adsorgdo de dleo

1,0279g 1,209g 1,186g 1,344g 1293g |
i

' bleo/ 5g de Oleo/ 5gde oOleo/ 5gde oleo/ 5gde Odleo/ 5g de
de esfera 1

bentonita bentonita bentonita bentonita bentonita

1

Formagao

1,607g 1,5129 1,566g 15879 1,577g
6leo/ 5g de dleo/ 5gde Oleo/ 5g de oleo/ 5g de dleo/ 5g de

Saturagao

de dleo | |
bentonita bentonita bentonita bentonita : bentonita |

S SIS e e . P

A tabela acima indica que para cada 5g de argila, os primeiros numeros
apresentados indicaram a formagao da esfera de argila e os segundos numeros
referem-se a saturagcao de 6leo.

Figura 21. Formag3o da esfera de argila apés a adi¢do maxima de 6leo.
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Figura 22. Fotografia dos 6leos utilizados no estudo

Além disso, durante o experimento foi realizado um teste sensorial que
permitiu verificar a textura da argila e do 6leo no contato com a pele. No caso da
bentonita de Olivedos, seu toque era um pouco mais aspero do que outra argila
também estudada, mas nao havia nenhum desconforto aparente e os Oleos

estudados nao mancharam a pele, um bom sinal para seu uso na industria.
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6. Conclusao

Levando em conta as referéncias e, principalmente, as determinagbes
impostas nas Farmacopeias Brasileira, Britanica e Americana — a combinagao
das mesmas, uma vez que muitos procedimentos se repetem ou sdo baseados
nas duas ultimas — e considerando todo o estudo apresentado até o momento,

pode-se tirar algumas conclusées:

1. O uso de bentonitas para cosméticos e farmacos é uma realidade e precisa
ser estudada, uma vez que sua matéria prima é barata e abundante.

2. A Bentonita de Olivedos na Paraiba possui um inchamento praticamente
nulo, caracterizando-a como um Bentonita Célcica e por isso & necessario
a sua sodificagao antes do uso em farmacos e cosméticos.

3. O teste de pH mostrou-se um pouco menor do que o esperado para esse
tipo de argila, contudo o mesmo pode ser ajustado modificando-se os
parametros do processo de sodificagao.

4. Todos os ensaios de microbiologia e metais pesados foram satisfatorios.
O ensaio de adsorgéo foi um pouco abaixo do esperado, contudo a textura

da bentonita na pele ndo foi desconfortavel.

Tendo em mente estes pontos, conclui-se que a Bentonita de Olivedos na
Paraiba tem potencial de uso em farmacos e cosméticos desde que suas
propriedades de inchamento sejam alteradas a partir de tratamentos de
sodificagao. E preciso estudar o custo econdmico deste procedimento para uso
da bentonita brasileira ao invés de algumas bentonitas que ja apresentam carater

sadico e ndo precisam deste pré-tratamento.

32



7. Referéncias

BARAUNA, O. S. Processo De Adsorgao De Pigmentos De Oleo Vegetal Com
Argilas Esmectiticas Acido-Ativadas. p. 173, 2006.

BERGAYA, F.; LAGALY, G. Handbook of Clay Science. [s.l.] Elsevier Ltd,
2006.

BRASIL, M. DAS S. A. N. DE V. S. Farmacopéia Brasileira. Anvisa, v. 1,n. 52
Edicao, p. 546, 2010.

CAGLAR, B. et al. Characterization of the cation-exchanged bentonites by
XRPD, ATR, DTA/TG analyses and BET measurement. Chemical Engineering
Journal, v. 149, n. 1-3, p. 242-248, 2009.

CARRETERO, M. I. I. Clay minerals and their beneficial effects upon human
health. A review. Applied Clay Science, v. 21, n. 3—4, p. 155—-163, 2002.

CUTRIM, A. R. V.: MARTIN-CORTES, G. R.; VALENZUELA DIAZ, F.R.
Bentonitas da Paraiba. v. 1. ed. Rio de Janeiro: Ed. Interciéncia, 2015.

DEMATTE, C. L. Bentonita: Beneficiamento e usos no Brasil. [s.|]
Ceramica, 1980.

IBORRA, C. V. et al. Characterisation of northern Patagonian bentonites for
pharmaceutical uses. Applied Clay Science, v. 31, n. 3-4, p. 272-281, 2006.

IMAI, G. Experimental studies on sedimentation mechanism and sediment
formation of clay materials. Yakugaku Zasshi, v. 117, p. 415-434, 1997.

KARAKAYA, M. C.; KARAKAYA, N.; BAKIR, S. Some properties and potential
applications of the Na- and Ca-bentonites of ordu (N.E. Turkey). Applied Clay

Science,v. 54, n. 2, p. 159-165, 2011.

LOPEZ-GALINDO, A VISERAS, C.; CEREZO, P. Compositional, technical and
safety specifications of clays to be used as pharmaceutical and cosmetic
products. Applied Clay Science, v. 36, n. 1-3, p. 51-63, 2007.

MEIRA, J. M. L. “Argilas : O Que Sao, Suas Propriedades E Classificagdes .
Comunicagodes Técnicas, p. 1-7,2001.

ODOM, |. E. Smectite clay Minerals: Properties and Uses. Philosophical
Transactions of the Royal Society of London. Series A, Mathematical and
Physical Sciences, v. 311, n. 1517, p. 391 LP-409, 14 jun. 1984.

PANA, L. B. DE; MORALES, A.R.; DIAZ F.R. V. Argilas organofilicas:

caracteristicas, metodologias de preparagédo, compostos de intercalagdo e
técnicas de caracterizagdo. Ceramica, v. 54, n. 330, p. 213-226, 2008.

SILVA, A. R. V; FERREIRA, H. C. Argilas bentoniticas: conceitos, estruturas,
propriedades, usos industriais, reservas, producao e produtores/fornecedores
nacionais e internacionais. v. 3, p. 1-11, 2008.

33



