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APRESENTACAO

A atapulgita pertence ao grupo dos minerais argilosos que
possuem uma estrutura em cadeia, tendo o seu uso como
adsorvente para a remogdo de misturas de agua e Odleo,
como purificadora e clareadora de aguas, isolante térmico e
na composi¢cdo de removedores de manchas de roupas,
fapetes, efc...

Seu interesse na inddstria farmacéutica, requerendo
especificacbes mais restrifas, vem das formulagbes de
agentes anti-acidos e no seu uso como excipiente especifico,
dado sua enorme capacidade de adsorgdo dos alcaldides,
toxinas em geral e bactérias.

Dando segiiéncia aos seus desenvolvimentos tecnolégicos
voltados & incorporagdo de maior valor aos produtos
minerais brasileiros, bem como a busca de aplicagbes para
bens que podem ser utilizados na base industrial brasileira
atual e do futuro, o CETEM, que em 1988 ja havia promovido
o uso da atapulgita como fluido de perfuragédo de petréleo e
descorante de 6leos vegetais, apresenta agora os resultados
da sua aplicagdo na farmacologia.

Rio de Janeiro, 05 de outubro de 1993.

Roberto C. Villas Boas
Diretor



T ———

RESUMO

Este trabalho teve por objetivo desenvolver processos para o
aproveitamento da atapulgita de Guadalupe-Pl, visando sua
aplicacdo na inddstria farmac€utica.  As amostras estudadas
apresentavam teores de impureza acima dos limites aceitaveis. Ini-
cialmente as amostras foram submetidas a ensaios de beneficia-
mento fisico e, posteriormente, lixiviacio acida, onde foram estu-
dadas as seguintes varidveis: temperatura, concentracio de HCl e
tempo de lixiviacio. Os teores de Fe, Cr, e Ni foram reduzidos
substancialmente, ficando com valores menores que 0,05% para Fe
e abaixo de 25ppm para Cr e Ni. Apds a lixiviacio obteve-se em
média um acréscimo de 100% na superficie especifica em relacao a
amostra natural. Foi observado que atapulgita ativada apresentou
um capacidade de adsorcio de azul de metileno superior a da ben-
tonita e a do caulim. Em relacio a quinina, a atapulgita ativada
mostrou capacidade de adsorcio superior a do caulim e aproximada-
mente igual & da bentonita.

ABSTRACT

This work aimed at developping a purification process in order to
remove the main impurities by means of physical and chemical o-
perations on attapulgite clay from Guadalupe-Pl for pharmaceutical
purpose. The samples in the present studies showed impurities con-
tents above the maximum accepted. The samples were submitted to
physical beneficiation tests followed by acid leaching time studies.
The iron, cromium and nickel contents were brougth down keep-
ing contents to less than 0,05% (Fe) and 25ppm (Cr, Ni). After
acid leaching specific surface increased about 100% in relation na-
tural sample. It was observed that activated attapulgite had higher
methylene blue adsorption capacity than bentonite and kaolin. How-
ever, quinine adsorption on attapulgite was higher than adsorption
on kaolin and was similar on bentonite.
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1. INTRODUCAO

Este trabalho objetivou o desenvolvimento de um processo para
o aproveitamento da atapulgita de Guadalupe-Pl, visando sua
aplicacdo na indistna farmacéutica, principalmente na formulacao
e preparacio de adsorventes intestinais. A justificativa deste estudo
deve-se ao fato de que existe no Brasil um mercado significativo de
uso de argilas na inddstria farmacéutica, sendo que até o momento
somente tém sido usadas argilas estrangeiras.

Neste trabalho procurou-se investigar a capacidade de adsorcdo
da atapulgita ativada com acido cloridrico e comparar o seu desem-
penho ao da bentonita e caulim comerciais.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. - Atapulgita: Aplicacdes e Ocorréncias

A atapulgita é um silicato de magnésio hidratado cuja férmula
mais aproximada da célula unitdria cristalina é: Rs Sis Oz (OH),
(OH;)s . 4H,0. Nessa férmula, R é o cition Mg**, o qual pode
ser substituido parcialmente por AP, Fe?t e Fe?+ (1), A atapulgita
apresenta algumas propriedades importantes: elevada superficie es-
pecifica, alta capacidade de sorcdo, poder descorante e manutencao
das propriedades tixotrdpicas na presenca de eletrdlitos, o que lhe
confere propriedades adequadas aos diferentes usos industriais: ()
fluido de perfuracdo de pocos de petréleo em ambientes marinhos
ou em perfuracGes que atravessem camadas de sais sollveis; desco-
rante de dleos vegetais, minerais e animais; refino e processamento
quimico de derivados de petrdleo; tintas; adsorventes para limpeza e
preservacao de pisos; agente anti-acido estomacal em produtos far-
macéuticos; defensivos agricolas, recuperacdo secundaria de papel;
agente tixotrdpico estabilizante para carga de plastico etc,



As ocorréncias de atapulgita no Brasil estio situadas em Santos-
SP, Marilia-SP, Rubido Jdnior-SP, Ponte Alta-MG; estas, no en-
tanto, ndo apresentam valor comercial. () Em 1982 foi descoberta

uma série de depdsitos no Municipio de Guadalupe, Estado do Piauf.
(3)

O Centro de Tecnologia Mineral-CETEM no periodo de 1985/88
executou, por solicitacio do DNPM, estudos tecnoldgicos para
aproveitamento da atapulgita de Guadalupe-P| visando a sua uti-
lizacao como fluido de perfuragio e descorante de dleos vegetais e
minerais, obtendo resultados bastantes promissores, (4 %)

2.2. - Ativacio Acida de Argilas

Na ativacdo acida de argilas, tém sido utilizados 4cidos fortes,
como o cloridrico e o sulfdrico, (62 7+ 8)

As argilas, quando ativadas com 4cidos, podem melhorar as suas
propriedades fisico-quimicas sem destruir as camadas da estrutura
cristalina. Com o ataque 4cido, os sais sollveis sio dissolvidos par-
cialmente, resultando numa reducio dos teores de ferro e aluminio:
os ions sodio e potdssio entram em solugdo, salvo se estiverem pre-
sentes na estrutura dos silicatos. O ion célcio presente solubiliza-
se total ou parcialmente, enquanto que o fon magnésio pode per-
manecer quase que integralmente na argila. (®)

A argila tratada com dcidos adquire poder descorante; logo, o
acido ndo somente remove certas quantidades de sais, mas age

também de modo a melhorar as propriedades descorantes.

Alguns autores concluitam que: ¢ 7 8 9)

a) a capacidade adsorvente da argila fica mascarada devido 3 obs-
trugdo dos poros por sais e outras impurezas, e o dcido pde em

evidéncia a superficie adsorvente;

b) a elevacdo de temperatura e o dcido quebram os grios da argila
dando-lhes maior superficie especifica.

2.3. - Estudo de Adsorcio em Argilas
As farmacopéias (1% 11 12) t8m citado o caulim, a bentonita
e a atapulgita como adsorventes no combate de irritacdes intesti-
nais, sendo indicados no tratamento de diarréias. Geralmente a
disfuncao intestinal se instala quando se ingerem alimentos estra-
gados ou contaminados. Os alimentos sao contaminados, na maio-
ria, das vezes, pelo estafilococo, muitas vezes toxigénico. As toxi-
nas agridem o trato intestinal, resultando em um quadro diarréico.
Consegiientemente, pode ocorrer um desidratacio com perdas de
eletrélitos: HCl (CI7), por via géstrica, e K*, por via intestinal.
As argilas atuam de duas formas: a primeira, mecénica, recobrindo
a mucosa do aparelho digestivo e impedindo o contato da mesma
com os agentes agressores; a segunda, usando suas propriedades
adsorventes (as toxinas sdo adsorvidas nio tendo mais condices
de agredir a mucosa recoberta pela argila; a argila também envolve
bactérias, facilitando sua eliminacdo pelo organismo).

Durante muitos anos, o caulim tem sido empregado como ad-

sorvente para agentes toxicos. Porém, estudos realizados com
atapulgita ativada mostraram que esta tem uma capacidade de ad-
sorcao de 5 a 8 vezes maior para alcaldides (estricnina e quinina),
bactérias e toxinas; assim sendo, justifica-se o uso de atapulgita
ativada na composicio de produtos farmacéuticos. (1% 14, 15)
As farmacopéias (1% 11 12) empregam como adsorvato de re-
feréncia o azul de metileno; estabelecem que uma solucio de azul
de metileno a 0,15% (p/v), quando em contato com 2g de argila,
deve dar um sobrenadante incolor.



A farmacopéia italiana (1?) estabelece que quando se mistura 1,0g
de argila com 20ml| de uma solucdo de azul de metileno 0,1mol/I,
agitando-se por 2 minutos e, em seguida, é feita uma separacio
por centrifugacdo, a solucdo sobrenadante diluida na proporcao de
1:100 n3o deverd ter uma intensidade de cor maior que a de um
padrdo de concentracio igual a 8 x 10~°mol/l de azul de metileno.

3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. - Matenais

Neste trabalho foram selecionadas trés amostras de atapulgita:
S30 Pedro, Cabo Chico e Terra Branca, de maneira a representar os
diferentes tipos de depdsitos conhecidos no municipio de Guadalupe-
Pl. A Tabela | mostra a composicdo quimica das amostras estu-
dadas. Foram utilizadas, também, amostras comerciais de bentonita
e caulim para comparar o desempenho da atapulgita frente a esses
produtos.

No estudo de ativacdo (lixiviacdo) da atapulgita foi utilizado HCI
(pureza analitica).

Nos ensaios de adsorcio utilizou-se azul de metileno e cloridrato
de quinina.

Para deteccdo de quinina foi utilizado o bismuto iodeto de
potdssio-Reativo de Draggendorff, (19)

Tabela | - Composicdo quimica das amostras de atapulgita de

Guadalupe-Pl.
AMOSTRAS
Componentes S3do Pedro Cabo Chico  Terra Branca
Si0, 60,04 63,65 47,67
TiO, 0,60 0,65 0,74
Al, O, 11,40 7,98 8,56
FGQO;; 4,86 3,15 3,42
MgO 6,07 5,42 3,55
Ca0 0,08 0,10 15,27
Na,O 0,08 0,18 0,05
K,0 0,36 0,28 1,53
P.F. 16,50 18,60 19,20

P.F.: perda ao fogo

3.2. - Metodologia

As trés amostras estudadas apresentavam teores de impurezas
acima dos limites de tolerancia, ou seja, quartzo maior que 2%,
ferro maior que 0,05% (500ppm) e metais pesados, niquel e cromo,
maiores que 25ppm.

Inicialmente, as amostras foram submetidas a ensaios de bene-
fictamento fisico para reducdo do teor de quartzo através de pré-
hidratacdo/escrubagem e classificacio do material abaixo de 325
malhas (Figura 1). Para determinar o teor de quartzo foram reali-
zadas analises quantitativas por difratometria de raios-X.



1000g<10 MALHAS

AMOSTRA

AGLA 50% SOLIDOS

PRE-HIDRATAGAO
REPOUSO 24H

AGHA 30% SOLIDOS

ESCRUBAGEM
(60 min.)

CLASSIFICACAO > 325 MALHAS
(325 MALHES) —*(REJEITO - QUARTZO)

<325 MALHAS

ATAPULGITA

Figura 1 - Fluxograma utilizado para reduzir o teor de quartzo
da atapulgita.

Na reducao dos teores de niquel, cromo e ferro foram realizados
ensaios de lixiviacdo em bancada com acido cloridrico em um sistema
composto por reator (frasco kettle) com capacidade para 500ml,

chapa aquecedora, termémetro e agitador mecinico com haste de
vidro (Figura 2).

L 2
[Ta ]

AG!TADOR !
wmECAWICO |

AMOSTRA + SOLUCAD

CHAPA
AQUECTDORA
- - e

Figura 2 - Representacio esquemitica do sistema de ativacio
(lixiviacdo) da atapulgita.
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Nos testes de lixiviacio da maioria da amostras, a solucao era
aquecida até atingir a temperatura desejada. A seguir, adicionava-
se a atapulgita no reator, formando uma polpa com 10% de sdlidos
em peso.

Apés a lixiviacdo, as amostras eram filtradas e lavadas quatro
vezes com agua deionizada para retirada do dcido residual. A seguir,
as amostras eram secadas em estufa a 100 °C, desagregadas e ana-
lisados quantitativamente os teores de Ni, Cr e Fe por espectrofo-
tometria de absorcdo atdmica.

Foram efetuadas medidas de superficie especifica, através do
método BET, antes e apds a lixiviagio das amostras. Foram realiza-
dos, ainda, estudos ao microscépio eletronico de varredura (MEV),
visando obter informacdes a respeito da morfologia das amostras
apds a lixiviacdo.

Para os ensaios de adsorcio com azul de metileno, foram pesados
4,0g das diferentes argilas (atapulgita ativada, bentonita e caulim)
em balanca analitica e transferidos para baldo de 100ml com 50ml
de agua deionizada. A seguir, adicionou-se em cada baldo 20ml de
solucio teste de azul de metileno. O volume foi completado com
4gua deionizada a 100ml e homogeneizado. Apés a separacdo das
fases, o sobrenadante foi comparado a solucdo de referéncia de azul
de metileno (11 12),

Nos estudos preliminares de adsorcio da quinina foi observado
que a bentonita e o caulim apresentavam reacdo alcalina nos seus
sobrenadantes quando em suspensio em dgua deionizada. Essa
alcalinidade era suficiente para precipitar o alcaléide livre. Logo,
optou-se por trabalhar em meio tamponado. O tampao escolhido
foi uma mistura nas seguintes proporcdes: 0,4moles/| de fosfato de
sédio e 0,2moles/| de 4cido citrico para um valor de pH 6,6. (19

e

Para os ensaios de adsorcdo da quinina, foram pesados 4,0g
das diferentes argilas (atapulgita ativada, caulim e bentonita) em
balanca analitica, transferidas para quatro baldes aferidos de 100ml
com tampio fosfato de sédio/écido citrico. A seguir, volumes cres-
centes (1, 5, 10 e 20ml) da solucdo padrdo de quinina 0,2% (p/v),
medidos em pipetas volumétricas, foram adicionados. Completou-se
o volume de cada balao com a solucdo tampio e foi feita homo-
geneizacio. Apds a separacdo das fases, os sobrenadantes foram
iluminados, em sala escura, com luz ultravioleta (365nm), para
verificar-se a existéncia de fluorescéncia azul caracteristica da quini-
na em meio dcido. Foi utilizado, também, o teste com Reagente de
Draggendorff para a deteccdo de quinina nos sobrenadantes, pois a
presenca desse Reagente provoca a precipitacdo da quinina. O teste
consiste de tomar 1ml de sobrenadante e adicionar 1ml de HCI 3N;
1ml de 4dgua deionizada; 1ml do Reagente Draggendorff.

4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Pelos resultados apresentados na Tabela |l, observa-se que as
amostras globais “Head Sample” apresentam tecres de quartzo va-
riando de 15,0 a 19,0%, o que n3o permite que essas atapulgi-
tas sejam utilizadas na inddstria farmacéutica, sem que sejam pre-
viamente beneficiadas com a finalidade de alcancar os teores de
quartzo (< 2%) aceitaveis na formulacdo e preparacio de adsor-
ventes intestinais. Pode ser observado, ainda, que apds uma pré-
hidratacio/escubragem e classificacdo do material abaixo de 325
malhas, a maioria do quartzo encontrava-se na fracio grosseira.
Conseguiu-se, entdo, reduzir o teor de quartzo, o que colocou as
amostras dentro das especificacoes exigidas.



Tabela Il - Teor de quartzo em peso na amostra global "Head

Sample” e na fracdo < 325 malhas.

Quartzo (%) em peso
P

Amostras Amostra global Fracdo < 325 malhas
S3o Pedro 15,3 1,77
Cabo Chico 16,0 1,63
Terra Branca 19,0 1,50

A Figura 3 mostra a extracdo percentual de ferro da atapulgita
S30 Pedro em funcio do tempo de lixiviacdo, para diferentes con-
centracoes de dcido cloridrico em temperatura ambiente.

#

% FERRO EXTRAIDO

80
a0t
20+
o 1 1 L Il 1 L
30 &0 120 240 360 420
TEMPO (MIN}

Figura 3 - Extracdo de ferro da atapulgita Sao Pedro, 3 tempe-

ratura ambiente, em funcdo do tempo de lixiviacio,
com diferentes concentracdes de HCl: o = 0,05N; =
O 2N; o = 3N; & = 7N.
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Observa-se, nessa figura, que a porcentagem de extracio de ferro
aumenta a medida que aumenta a concentracio de HCl em funcio
do tempo de lixiviacdo de até 360 minutos.

A Figura 4 mostra os resultados obtidos no estudo da influéncia
da temperatura na extracdo de ferro da atapulgita S3o Pedro.
Observa-se que a porcentagem de ferro extraido aumenta em funcio
do tempo de lixiviacdo e da temperatura.

4
Q
jo)

% FERRO EXTRAIDO
8 3 3

n
=

1 i 1 | 1 AL

30 €0 120 240 360 420

TEMPO (MIN)

Figura 4 - Extracdo de ferro da atapulgita Sio Pedro em funcio

do tempo de lixiviacdo, a diferentes temperaturas,
com HCI 7N: e = temperatura ambiente; O = 50°C;
A =70°C.
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A Figura 5 mostra a influéncia da temperatura na extracio per-
centual de ferro das atapulgitas: S3o Pedro, Cabo Chico e Terra
Branca. Pelos resultados obtidos, verificou-se que na concentracio
de HClI 7N e em uma temperatura de 70°C, conseguiu-se reduzir
os teores de ferro substancialmente. O teor de ferro foi reduzido
de 3,4 para 0,03% na atapulgita S3o Pedro; de 2,2 para 0,04% na
atapulgita Cabo Chico e de 2,4 para 0,03% atapulgita Terra Branca.
Observa-se, também, que a porcentagem de ferro extraido aumen-
tou em funcao do tempo de lixiviacio.

N /

% FERRO EXTRAIDC
£ -3 [
k=1 (=3 (=)

T T

L)
=
T

i L
A 120 240 360 420
TEMPO (MIN)

Figura 5 - Extracdo de ferro das diferentes atapulgitas 3 tem-
peratura de 70°C, com HCI 7N, em funcio do tempo
de lixiviacdo. Atapulgita: A = Cabo Chico; o =
Terra Branca; ¢ = S3o Pedro.
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A Tabela |l mostra os teores de Cr e Ni nas atapulgitas naturais
e ativadas com solucdo de HCl 7N 3 temperatura de 70°C durante
420 min. Observa-se que houve reducio dos teores destes metais
com a lixiviacao das amostras.

Tabela Il - Teor de Cr e Ni das atapulgitas naturais e ativadas.

Cromo (ppm) Niquel (ppm)
Amostras natural ativada natural ativada
Sio Pedro 200 <0,5 300 <0,1
Cabo Chico 200 <0,5 300 <0,1
Terra Branca 100 <0,5 300 <0,1

A Tabela IV apresenta os resultados da medida de superficie
especifica, obtidos através do método BET.

Tabela |V - Superficie especifica das amostras de atapulgita, na
fracio < 325 malhas.

Superficie Especifica (m?.¢7")

Amostras natural ativada
S3o Pedro 105 209
Cabo Chico 130 297
Terra Branca 125 240




Pode ser observado, na Tabela IV, um acréscimo significativo
na superficie especifica das atapulgitas. Esse fenémeno pode ser
explicado devido ao tratamento quimico (lixiviac3o) que removeu
as impurezas contidas na sua superficie,

A Figura 6 apresenta a morfologia dos argilominerais presentes
nas diferentes atapulgitas antes da ativacdo, visualizadas em mi-
croscopio eletronico de varredura (MEV). Pode ser verificado que
as amostras A e B analisadas contém predominantemente o argilo-
mineral atapulgita com morfologia bem desenvolvida por estruturas
fibrosas e fibras entrelacadas, diferentemente da amostra C, que tem
aspecto macico.

A Figura 7 mostra que a estrutura morfoldgica das amostras

foi basicamente mantida, apés a lixiviacio com HCl 7N, em uma
temperatura de 70°C, durante 420 minutos.

16

Figura 6- Fotomicrografias mostrando a morfologia dos argilo-
minerais presentes antes da ativacio (lixiviacdo): A

- S30 Pedro; B - Cabo Chico; C - Terra Branca.



Figura 7 - Fotomicrografias mostrando a morfologia dos argilo-
minerais presentes apds a lixiviacdo (HCI 7N, 70°C,
durante 420 min.): A - Sao Pedro; B - Cabo Chico;

C - Terra Branca.

No estudo comparativo de adsorcdo das diversas argilas, com o
padrao de azul de metileno foi observado que: a) no baldo contendo
o caulim a adsorcdo de azul de metileno foi quase nula, pois a cor
de seu sobrenadante era praticamente igual 3 da solucio padrio
de azul de metileno 0,4% (p/v); b) na bentonita, observou-se um
sobrenadante de coloracdo menos intensa que a do padrio; c) nas
atapulgitas ativadas foi observado um sobrenadante incolor, signifi-
cando que houve uma maior adsorcdo do azul de metileno.

O estudo de adsorcio da quinina apresentou diversos resultados
para as amostras das diferentes argilas. O caulim n3o adsorveu prati-
camente nenhuma quinina. Isto foi detectado através da fluorescén-
cia azul no sobrenadante com luz ultravioleta 365nm, que indicou
a presenca da mesma. No entanto, esses sobrenadantes produzi-
ram reacaes positivas com o Reagente Draggendorff, confirmando a
presenca da quinina. Os sobrenadantes dos ensaios realizados com
a bentonita e com as atapulgitas ativadas ndo deram fluorescéncia
azul e nac reagiram com o Reagente Draggendorff, o que significa
que, provavelmente, toda a quinina foi adsorvida por essas argilas.

5. CONCLUSOES

- Foi possivel reduzir os teores de quartzo (2%) a limites aceitdveis
as especificacées de mercado pela indistria farmacéutica apenas
com uma pré-hidratacdo/ escrubagem e classificacio do material
abaixo de 325 malhas. A maioria do quartzo encontra-se na fracio
grosseira, pois o mesmo diminui com a granulometria.

- Os ensaios de lixiviacao com HCl 7N e 3 temperatura de 70°C,
durante 420 min, reduziram os teores de ferro substancialmente.
Houve uma reducdo de 3,4 para 0,03% na atapulgita S3o Pedro;
de 2,2 para 0,04% na atapulgita Cabo Chico, e de 2,4 para 0,03%
na atapulgita Terra Branca. Os teores de cromo e niquel ficaram
abaixo do limite de deteccdo do aparelho.
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- abaixo do limite de deteccio do aparelho.

- Houve um acréscimo, em média, de 100% na superficie especifica
das atapulgitas apds os ensaios de lixiviacdo. Esse fenémeno pode
ser explicado devido ao tratamento quimico que removeu as im-
purezas da superficie.

- A anadlise de microscopia eletrénica de varredura mostrou que a
lixiviacdo com HCI 7N e temperatura de 70°C n3o causou mudancas
significativas na estrutura cristalina das atapulgitas.

- Foi observado que a atapulgita ativada (lixiviacio) teve uma capaci-
dade de adsorcio para o azul de metileno superior 3 da bentonita
e do caulim, No estudo de adsorcio com quinina, a atapulgita
mostrou uma capacidade de adsorcao superior a do caulim e apro-
ximadamente igual a da bentonita.
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