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Obtencado e caracterizagao de hidréxibenzoatos lamelares
de zinco obtidos a partir de diferentes precursores

Obtaining and characterization of zinc hydroxybenzoates
lamellar obtained with different precursors

RESUMO

A classe dos hidroxidos lamelares vem sendo amplamente estudada devido as suas
aplicagdes relacionadas a nanotecnologia e nanomedicina, em sistemas de liberagdo
controlada de farmacos. Sendo o anion benzoato amplamente empregado na industria
farmacéutica, este trabalho teve por objetivo a obtencdo de hidroxibenzoatos de zinco pelo
método de coprecipitacdo utilizando diferentes precursores. As amostras foram analisadas
pela técnica de difratometria de rario x onde confirmou-se que a fase objetivada foi
alcangada.

PALAVRAS-CHAVE: Benzoato. Hidroxidos lamelares. Hidroxidos de zinco.

ABSTRACT

The lamellar hydroxide class has been widely studied due to its application related to
nanotechnology and nanomedicine in controlled drug release system. The benzoate anion
is widely used in the pharmaceutical industry, this work aimed to obtain zinc
hydroxybenzoates by the coprecipitation method using different precursors. The samples
were analyzed by the x-ray diffraction technique and it was confirmed that the objective
phase was reached.
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INTRODUGAO

A administracdo de medicamentos convencionais nem sempre traz perfis
cinéticos eficientes, pois, minutos apds a ingestdo a concentracdo do farmaco no
organismo decai de forma consideravel (TRIKERIOTIS; GHANOTAKIS, 2007). A
nanotecnologia tem ficado em evidencia devido a sua utilizagdo na medicina, com
o objetivo de desenvolver sistemas de liberacdo controlada de drogas, fazendo
com que o principio ativo seja mantido com uma concentragdo constante durante
um periodo mais longo na corrente sanguinea (HUSSEIN AL ALl e colab., 2012)
(TRIKERIOTIS; GHANOTAKIS, 2007) (GU e colab., 2007). Nanoparticulas inorgéanicas
tem se mostrado promissoras em termos de propriedades para o transporte de
moléculas farmacéuticas por possuirem propriedades biocompativeis e baixa
toxicidade com células humanas, dentre essas nanoparticulas se destacam os
hidréxidos lamelares. (ZHI e colab., 2006).

Os hidroxissais lamelares (HSL) apresentam uma gama variada de
aplicacOes, por exemplo, em sua utilizacdo como catalisadores e fotocatalisadores,
retardadores de chama em polimeros, melhora de propriedades mecanicas em
materiais, sensores de gds, precursores de nanocompdsitos etc. (ARIZAGA e colab.,
2007). Os HSL se estruturam em camadas de estruturas semelhantes a da brucita
com residuo de carga positiva. As camadas sdo denominadas lamelas, e contém
com anions no seu espaco interlamelar para contrabalancear a carga (NEWMAN;
JONES, 1999)(ARIZAGA e colab., 2007). Devido a essa propriedade, os HSL podem
possuir em seu espaco interlamelar compostos farmacéuticos ativos (HUSSEIN AL
ALl e colab., 2012), esses materiais também apresentam uma degradagdo em
ambientes 4cidos, liberando assim a droga em sua forma iénica, aumentando a sua
solubilidade e biodisponibilidade (RAMLI e colab., 2013). Existem varios métodos
para obtencdo destes materiais, destacando-se o método de coprecipitagao por
ser simples e rapido (BARAHUIE e colab., 2014).

Este trabalho teve por objetivo a obtenc¢do de hidroxissais lamelares de zinco
(HSL) com o anion benzoato intercalado. Os materiais foram obtidos com
diferentes precursores de zinco (acetato e nitrato) e do anion benzoato (acido
benzoico ou benzoato de sddio). O anion benzoato foi escolhido por apresentar
uma grande importancia no meio farmacéutico.

METODOLOGIA

Os materiais hidroxiacetato de zinco (HAZn) e hidroxinitrato de zinco (HNZn)
foram preparados pelo método de precipitacdo (sal-base). Para a obtencdo das
fases, HAZn e HNZn, preparou-se inicialmente uma solu¢do 1 mol L do sal
precursor, acetato de zinco — Zn(CHs00); ou nitrato de zinco — Zn(NOs),. Apds a
dissolugdo dos sais precursores as solu¢des foram mantidas sob aquecimento a 40
°C e agitagcdo magnética, condicdes estas mantidas durante todo o procedimento.
Uma soluc¢do de hidréxido de amdnio (NH4OH) de concentragdo 0,5 mol L? foi
gotejada (1 gota por segundo) nas solu¢des dos sais precursores até pH igual a 8,
o qual foi medido durante todo o processo por um pHmetro portatil da marca Kasvi
(K39-0014PA). Os materiais obtidos permaneceram sob agitacdo magnética e
temperatura de 40°C durante 30 minutos. Os sdélidos foram lavados com agua
destilada por 10 vezes seguido de secagem em estufa sob temperatura de 100 °C
durante 24 horas.
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Para o preparo das amostras contendo o anion benzoato intercalado,
seguiu-se a metodologia denominada coprecipitacdo. Inicialmente preparou-se
solucdes (0,5 mol L) dos precursores deste anion (sais de sddio ou acido). Como
solvente utilizou-se uma solucdo hidroetandica de concentra¢do 0,8 mol L. Foram
também preparadas, solu¢des dos sais de zinco precursores (acetato e nitrato) na
concentracdo 1 mol L. As solu¢Bes dos precursores foram misturadas ajustando-
se os volumes para se obter a proporcdo molar 1:4 (Zn?* = acetato ou nitrato:anion
= benzoato). As novas misturas foram submetidas a aquecimento de 40 °C e
agitacdo magnética seguida da adi¢cdo de uma solucdo de hidréxido de amonio (0,5
mol L) com velocidade de gotejamento de 1 gota/segundo até pH final igual a 8.
Os materiais obtidos permaneceram sob agitacdo magnética e temperatura de
40°C durante 30 minutos. Os solidos foram lavados com agua destilada (10 vezes)
e secas em estufa sob temperatura de 100 °C durante 24 horas. A Tabela 1
descreve o nome das amostras e os precursores utilizados nas sinteses dos
materiais.

Tabela 1 — Descrigdes dos materiais obtidos a partir dos diferentes precursores.

Amostra Sal de Zinco Anion Fase esperado
HAZn-AcB Acetato de zinco Acido benzoico Hidréxibenzoato de zinco
HAZn-NaB Acetato de zinco Benzoato de sddio Hidréxibenzoato de zinco
HNZn-AcB Nitrato de zinco Acido benzoico Hidréxibenzoato de zinco
HNZn-NaB Nitrato de zinco Benzoato de sédio Hidréxibenzoato de zinco

Fonte: Autor (2019).

As andlises DRX, foram realizadas em um difratdbmetro Rigaku, modelo
MiniFlex 600, operando com fonte de radiagdo de cobre (CuK, de 1,5418 A) a 40
kV e corrente de 15 mA. As andlises foram realizadas com velocidade de varredura
de 4,0° min! na faixa de 3° a 80° (28).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra os difratogramas de raios X do grupo de amostras
relacionadas a tentativa de obteng¢do de materiais lamelares de zinco contendo o
anion benzoato intercalado. Na Figura 1 a. sdo mostrados os difratogramas, a fim
de comparagdo, dos materiais obtidos sem presenca do anion benzoato, fases
hidroxiacetato (HAZn) e hidroxinitrato de zinco (HNZn), Figuras 1 a. difratogramas
I ell, respectivamente, e dos precursores benzoato de sédio (NaB) e 4cido benzoico
(AcB), difratogramas Ill e IV da Figura 1 a., os quais foram empregados na tentativa
de obtencdo de materiais lamelares intercalados com o anion benzoato, para os
quais, os difratogramas de raios X sdo mostrados na Figura 1 b.

Figura 1 — Difratogramas de raios X para a.: |. HAZn - Hidroxiacetato de zinco; Il. HNZn —
Hidroxinitrato de zinco; Ill. NaB — benzoato de sédio e IV. AcB — acido benzoico. b.: V.
HAZn-NaB e VI. HAZn-AcB; e a partir do nitrato de zinco, VII. HNZn-BNa e VIII. HNZn-AcB.
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Para a amostra obtida a partir do precursor acetato de zinco verifica-se em
seu difratograma de raios X, Figura 1 a. |, a formagdo de uma mistura de fases
sendo a majoritaria identificada como hidroxiacetato de zinco (HAZn), com picos
caracteristicos desta em 6,0° e 12,2° (26) (MOEZZI e colab., 2013). O pico basal
para a fase HAZn, 14,10 A determinado pela lei de Bragg. Os picos na regido entre
32° e 35° (26) se mostram com perfil dente de serra, comum a materiais lamelares
(HU e colab., 2009). Os picos assinalados com (*) sdo caracteristicos do 6xido de
zinco formado durante a sintese proposta, comportamentos semelhantes sdao
relatados na literatura (LEUNG e colab., 2018) (POUL e colab., 2000). Pela figura
1.1l. observa-se a formacgao de duas fases relacionadas ao Hidréxinitrato lamelar
de Zinco. A primeira se refere a fase hidroxinitrato de amonio zinco (PDF 44-0740)
e a segunda fase é caracteristica do hidroxinitrato de zinco (PDF 24-1460 e REF) a
qual apresenta distancia basal de 9,94 A (LIU e colab., 2016). Em relacdo aos
materiais obtidos com a presenc¢a do anion benzoato, observa-se na Figura 1 b.
que as diferentes amostras apresentam trés picos principais, indicados por (*), em
4,6; 9,2 e 13,8° (26) os quais indicam a formacdo da fase do hidroxibenzoato
lamelar de zinco (MIAO e colab., 2006) (19 A), HBZn-19. O espacamento basal para
a fase identificada é de 19,2 A em todas amostras.

As amostras HAZn-NaB e HNZn-AcB, se destacam por apresentarem apenas
picos relacionados a fase 19 A. Quando comparadas com relatos da literatura,
verifica-se que fases semelhantes com alta cristalinidade e pureza foram obtidas
com razdes molares Zn?*:Benzoato inferiores as empregadas neste trabalho (MIAO
e colab., 2006). Nos difratogramas de raios X das amostras HAZn-AcB e HNZn-NaB
verifica-se picos de baixa intensidade e distintos as amostras discutidas
anteriormente, indicados por (o) em 14,7; 7,4 e 4,9° (26), os quais sdo relacionados
a picos harmonicos de estruturas lamelares. As amostras apresentaram distancia
basal de 14,7 A. A mistura de fases mostrada nas amostras e com destaque para
esta Ultima, estdo de acordo com a literatura, sendo que a Ultima fase discutida é
conhecida como hidroxibenzoato de zinco (14 A),(MIAO e colab., 2006) HBZn-14.

Estruturalmente as fases HBZn-19 e HBZn-14 se diferenciam pela
coordenacdo dos anions benzoato em sitios tetraédricos (HBZn-19) e octaédricos
(HBZn-19), como reportado na literatura (MIAO e colab., 2006) . Destacando a fase
HBZn-19, a qual se mostrou majoritaria em todas as amostras, a partir da subtragdo
da espessura da folha inorganica de estrutura semelhante a brucita (4,8 A) e dos
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tetraedros de zinco das lamelas superior e inferior, 2,6 A cada (AL ALl e colab.,
2011), do espacamento basal (19,2 A) tem-se uma galeria contendo o &nion
benzoato com espacamento de 9,2 A. O valor encontrado é maior ao tamanho do
anion benzoato (7 A)(GUO e colab., 2014), o que sugere que a galeria é composta
por uma dupla camada de anions benzoato interdigitados, semelhante a relatos da
literatura (MIAO e colab., 2006).

CONCLUSAO

A partir da analise dos difratogramas de raios X das amostras obtidas ao final
do processo de coprecipitacdo conclui-se que, independente dos precursores, sal
de zinco e fonte do anion benzoato a fase preferencial obtida foi hidroxibenzoato
de zinco (19 A). Estudos estdo em desenvolvimento para a aplicacdo dos materiais
como carga em filmes poliméricos de gelatina extraida de escamas de tilapia.
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