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Quando eu estou aqui 

Eu vivo esse momento lindo 
Olhando pra você 

E as mesmas emoções 
Sentindo... 

São tantas já vividas 
São momentos 

Que eu não me esqueci 
Detalhes de uma vida 

Histórias que eu contei aqui... 
Amigos eu ganhei 

Saudades eu senti partindo 
E às vezes eu deixei 

Você me ver chorar sorrindo... 
Sei tudo que o amor 
É capaz de me dar 
Eu sei já sofri 

Mas não deixo de amar 
Se chorei ou se sorri 

O importante 
É que emoções eu vivi... 
São tantas já vividas 

São momentos 
Que eu não me esqueci 
Detalhes de uma vida 

Histórias que eu contei aqui... 
Mas eu estou aqui 

Vivendo esse momento lindo 
De frente pra você 

E as emoções se repetindo 
Em paz com a vida 
E o que ela me traz 
Na fé que me faz 
Otimista demais 

Se chorei ou se sorri 
O importante 

É que emoções eu vivi... 
 

 
 

Autor: Roberto Carlos 
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Resumo 

 

Os materiais mesoporosos sempre tiveram um grande destaque no 

desenvolvimento tecnológico, principalmente após os estudos da Mobil. A sílica 

hexagonal mesoporosa desenvolvida nesse estudo foi caracterizada por 

espectroscopia na região do Infravermelho-FTIR, RMN-1H, RMN-13C, DRX, 

EDX, Área superficial, MEV, TG, evidenciando todas as suas propriedades e a 

sua capacidade em ser utilizada em sistemas de liberação controlada. Para o 

estudo de liberação foi realizado experimento de adsorção, através do qual foi 

possível determinar parâmetros termodinâmicos e, assim, obter dados como 

∆H, ∆G e ∆S. Todos esses parâmetros descreveram que o processo de 

adsorção é entropicamente e entalpicamente favorável o que possibilita o uso 

do material em sistema de liberação controlada de curcumina, objetivo de 

avaliação desse estudo. A liberação controlada foi verificada em um 

espectrofotômetro de UV-vis e em HPLC possibilitando assim uma metodologia 

de estudo e de estratégia para validação de um método. 
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Abstract 

 

The mesoporous materials have always had a big emphasis on 

technological development, especially after the studies of Mobil. 

The hexagonal mesoporous silica developed in this study was 

characterized by FTIR, 1H NMR, 13C NMR, XRD, EDX, surface area, SEM, TG, 

showing its properties and ability to be used in controlled release systems. For 

the release study, it was made an adsorption experiment in order to determine 

thermodynamic parameters and, thus, obtain data as ∆H, ∆G and ∆S. All these 

parameters showed that the adsorption process is entropically and enthalpically 

favorable, allowing the use of this material in controlled release of curcumin 

systems objective of evaluation this study. 

The controlled release was observed in a UV-VIS spectrophotometer 

and HPLC, enabling a methodology to validate a method. 
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1 Introdução  

 

A incessante busca do homem por um ritmo de vida mais saudável e 

uma sobrevivência digna e perspicaz o adapta a circunstâncias do meio de 

forma surpreendente. Diante de tal contexto merece destaque sua batalha 

cotidiana para vencer as adversidades diárias. Desde o início dos tempos, a 

sobrevivência das espécies exigia superar várias barreiras, dentre as quais os 

vários tipos de doenças. Não obstante logo começaram a busca por curas e 

diagnósticos das diversas patologias, pondo, assim, fim aos vários males que 

assolavam as sociedades.1,2  

Nessas perspectivas, a indústria farmacêutica e a química 

desenvolvem tecnologias voltadas ao combate dos mais variados tipos de 

doenças, desenvolvendo materiais capazes de atuarem como transportadores 

de medicamentos às diversas partes do organismo.3-6 

 Algumas dessas tecnologias já estão disponíveis, inclusive, em várias 

formulações medicamentosas. Esses materiais são desenvolvidos e aplicados 

ao mais diversos usos. Uma grande aplicação dessas tecnologias são os 

sistemas de liberação de fármaco. Esses sistemas têm por base a diminuição 

de administrações medicamentosas aos pacientes, já que o medicamento em 

si está contido em um material altamente desenvolvido e, assim, as 

administrações medicamentosas acontecem controladamente em tempos pré-

definidos. Uma grande vantagem é uma melhor resposta aos tratamentos.1,7  

Apesar dos medicamentos responderem bem nesses sistemas, várias 

questões têm sido levantadas em torno da tecnologia. Seria possível utilizar 

nesses sistemas de liberação controlada, como princípio ativo uma substância 

com potencial farmacológica encontrada em alimentos. Nessa perspectiva 

surge a curcumina, já que, comprovadamente, apresenta um potencial 

anticarcinogênico, previne o envelhecimento precoce, combate os radicais 

livres.7-10 
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1.1 Indústria Farmacêutica  

 
A indústria farmacêutica no Brasil sempre teve como característica 

essencial a atividade denominada de indústria de transformação. Diante desse 

contexto, cabe destacar a elevada dependência no fornecimento dos insumos 

farmacêuticos (ativos e excipientes) dos países estrangeiros.1,11,12 

O Brasil é o nono maior mercado de fármacos e medicamentos do 

mundo, com importantes indústrias do setor em seu território. A indústria 

nacional é caracterizada por produzir medicamentos genéricos e similares, o 

que explica o seu foco na quebra de patentes.11-13 

Segundo dados do Ministério da Saúde, o mercado farmacêutico 

movimenta anualmente R$ 28 bilhões. Entre as seis maiores empresas 

farmacêuticas do mundo, quatro são brasileiras e apresentam crescimento 

acelerado na produção de medicamentos. Atualmente, existem cerca de 540 

indústrias farmacêuticas cadastradas no Brasil.1-13,11 A origem dos produtos 

farmacêuticos está no investimento em atividades de pesquisas realizados por 

laboratórios, visando sintetizar/extrair novas moléculas que futuramente 

possam converter-se em produtos finais comercializáveis, que garantam o 

retorno financeiro desejável, e uma boa aceitação pelos tratamentos.15,14 O 

desenvolvimento e a comercialização de uma nova droga exigem processos de 

pesquisa e aprovação pelos órgãos reguladores competentes seguindo uma 

longa trajetória, envolvendo inicialmente a extração da molécula, etapas de 

testes farmacológicos, toxicológicos e de segurança até a aprovação final, o 

que fica muito caro para a indústria. 14-19 

O crescimento da indústria farmacêutica deve-se, principalmente, ao 

desenvolvimento e afirmação da indústria farmoquímica que é responsável pela 

fabricação de matéria-prima de princípios ativos.19-21 Nos dias de hoje, o Brasil 

apresenta uma grande dependência de produtos importados, visto que a 

indústria cresce a cada ano.21 Nessa perspectiva, a utilização de matérias 

primas obtidas da nossa alimentação cresce, ao passo que várias são as 

substâncias com potenciais farmacológicos.21 Exemplos dessas matérias 

primas são as substâncias Licopeno e β-Caroteno. Embora a FOOD AND 

DRUG ADMINISTRATION (FDA-USA) considere que seja limitada a evidência 

de associação do consumo de tomates e a redução dos riscos de alguns tipos 

de câncer, as substâncias que contêm carotenos estão diretamente ligadas 
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com a ação antioxidante e o combate e prevenção de doenças tidas como 

crônicas.15-21 

Por esse motivo, a indústria farmacêutica tem acompanhado o 

crescimento dessas linhas de pesquisa e contribuído de forma eficaz no 

controle, processamento e na validação de métodos de análises, o que em 

longo prazo proporcionará a comercialização da substância como um possível 

fármaco. Existe uma variedade de substâncias de origem natural que 

apresenta um elevado potencial farmacológico. Dentre elas, podemos destacar 

a aroeira-salsa, a canela-imbuia, jurubeba do sul, capim-santo, hortelã, erva-

cidreira, cúrcuma-longa, erva-doce, anis-estrelado, alecrim-pimenta, camomila, 

maracujá-azedo, boldo-do-chile, quebra-pedra, romã, salgueiro, gengibre, alho, 

dentre outras.15,16,18,19,21 
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1.2  Tratamento Alternativo para o combate de doenç as  
 

As indústrias farmacêuticas têm buscado, desde muito tempo, diversas 

alternativas para os variados tipos de doenças que assolam as sociedades 

modernas. Todos os anos gastam-se bilhões de dólares em inovações 

tecnológicas, no aperfeiçoamento e melhoramento em tratamentos já 

existentes ou criam-se novos métodos de controle/tratamento de tais 

moléstias.15-17 

Sabe-se que, à medida que a tecnologia avança, surgem cada vez 

mais descobertas que melhoram a qualidade de vida. No entanto, atualmente 

são encontrados inúmeros desafios, principalmente quando o assunto é 

medicamentos e tratamentos de determinados tipos de doença.18,21 

Um exemplo de doença que tem um tratamento bastante complicado 

são as alergias. Alergia é a resposta do organismo à presença de substância 

estranha. Podem se manifestar de várias formas, tais como, vermelhidão na 

pele, coceira, também através de reações adversas.21 

O tratamento convencional para alergias normalmente se baseiam em 

administrações de corticoides. Esses compostos são uma classe de 

medicamentos que, usado durante um longo tempo, podem trazer diversos 

tipos de complicações. O uso desses fármacos é o método mais tradicional no 

tratamento de alergia.22-24 

Outro tipo de doença que, apresenta um tratamento bastante complexo 

é câncer. É uma doença que durante muito tempo já assola o mundo e, com 

certeza, fará muitas vitimas nos próximos anos.18,19 A palavra câncer deriva do 

latim e significa caranguejo. Nos dias atuais a sua definição está baseada em 

um termo mais científico e se refere à palavra neoplasia, tumores malignos 

proveniente do crescimento desordenado de células de um organismo.16 

Através de trabalho publicado pela Organização Mundial da Saúde - OMS, 

sabe-se que o câncer é a terceira causa de morte no mundo (12% por ano), o 

que corresponde a cerca de 6,0 milhões de pessoas.19 

No Brasil, o câncer representa a segunda maior causa de morte. Para 

o ano de 2012/2013 o INCA- Instituto Nacional de Câncer fez uma estimativa 

de 518.510 novos casos.11 A Figura 1 mostra os principais tipos,  a quantidade 

e o número de incidência de câncer no Brasil.18,19 
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Figura 1. Representação do crescimento do número de câncer no Brasil.11 

Basicamente existem três tipos de tratamentos no combate ao câncer: 

a cirurgia, a radioterapia e a quimioterapia.11,12 

A cirurgia é um procedimento invasivo, e muitas vezes agressivo que 

pode levar a remoção do tumor com extrema eficácia desde que não esteja em 

metástase. O pós-operatório é um processo dolorido, pois a recuperação é 

demorada, além do risco de infecção hospitalar. Ela é também usada em 

conjunto com outras técnicas, o que prova ser um tratamento com uma eficácia 

reduzida. 11-21 

A radioterapia é usada em conjunto com a cirurgia. Ela é conhecida 

como técnica que também produz resultados satisfatórios. Seu problema reside 

na exposição a um radioisótopo, o que pode acarretar outros problemas ao 

paciente, já que ataca outras células do organismo, até mesmo células 

saudáveis, debilitando ainda mais o paciente.12,13,15,16 

A quimioterapia consiste em um tratamento sistêmico, ou seja, atua em 

todo o corpo. Consiste na combinação de medicamentos (conhecido 

popularmente como coquetel) que atuam na reprodução celular, 

consequentemente impedindo o seu desenvolvimento, causando a morte da 

célula que se reproduz descontroladamente.11-15 Os medicamentos que formam 

o coquetel podem ser administrados isoladamente ou combinados apesar de 

estudos demonstrarem que a combinação gera resultados com melhores 

respostas, resultando em método bastante eficaz.18-20 

Uma vez que a quimioterapia ataca todas as células do organismo, é 

muito comum o paciente ter sérias complicações por conta do tratamento, 
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principalmente efeitos colaterais decorrente do uso dos medicamentos, como 

queda de cabelo e unhas, vômitos.18-22 

Nessa perspectiva, a tecnologia de liberação controlada ganha um 

amplo destaque, já que envolve um processo tecnológico moderno e bastante 

utilizado em administrações medicamentosas.22,23 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Liberação Controlada de Curcumina Ancorada em SHM 
_________________________________________________________________________________________________________ 

_______________________________________________________________________________________________ 
Dissertação de Mestrado – Alécio Rodrigues Nunes                                                                                                           9 

1.3 Liberação Controlada 

A incansável busca da ciência pela melhoria da qualidade de vida têm 

desencadeado vários estudos promissores. Muitos são os métodos 

desenvolvidos nos vários tratamentos hoje existentes. Uma tecnologia que tem 

se destacado bastante nos últimos tempos é a tecnologia de liberação 

controlada. 23-25 

O início de seus estudos é relatado a partir da década de 50 com o 

desenvolvimento dos polímeros e o desenvolvimento da nanotecnologia.25-27 

Inicialmente, os sistemas de liberação controlada foram desenvolvidos pela 

indústria farmacêutica, na busca de substituição dos tratamentos convencionais 

já existentes, ou pelo menos para melhorar os tratamentos que ocasionavam 

em processos infecciosos graves, o que levava o paciente, em muitos casos, à 

morte.25-29  

Paul Ehlich, em meados do século XX, propôs um modelo em que o 

fármaco era ligado a um sistema que direcionava o seu local de atuação.19,21,22 

Ele buscava com isso administrações localizadas do fármaco, na tentativa de 

minimizar os efeitos colaterais causados pelos medicamentos. Inicialmente os 

estudos eram promissores, e  não tardariam ser confirmados. 19-27 

A palavra liberação controlada significa o melhoramento de 

administrações medicamentosas, através da diminuição da administração dos 

medicamentos, e, assim, desenvolver tratamentos mais direcionados, com 

melhor resposta do organismo, visando manter os níveis terapêuticos da 

substância ativa por mais tempo no meio biológico.28,29 

Em muitos casos, os níveis terapêuticos não são alcançados nos 

tratamentos convencionais, pois os mesmo são suscetíveis a efeitos colaterais 

devido à alta concentração que o tratamento exige, o que dificulta em muitos 

casos a obtenção de resultados para analisar o tratamento, já que a 

concentração do fármaco varia bastante ao longo do tempo.18,19,29 

A obtenção da manutenção da concentração do medicamento na 

corrente sanguínea dentro da faixa terapêutica do medicamento, leva à 

redução no número de doses requeridas e ao aumento na eficácia do 

tratamento, pois, desta forma, diminui a possibilidade de alcançar níveis tóxicos 

ou subterapêuticos (níveis mínimos), tornando assim o tratamento eficaz, e, por 

vezes, diminui os efeitos colaterais.30,31 
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A figura abaixo ilustra bem o perfil de liberação, e o compara ao 

sistema convencional. 

 

 

 

Figura 2.  Esquema de representação da relação entre dose/resposta, 

em função de administrações medicamentosas em um organismo. 31 

Para que o fármaco alcance este efeito desejado, ou seja, atinja um 

nível de concentração apropriado no organismo, é necessário que a 

concentração do mesmo permaneça constante entre o nível tóxico e o nível 

subterapêutico por um período adequado de tempo no organismo. Assim, 

apenas pequenas variações na concentração do fármaco com o tempo são 

observadas, reduzindo significativamente a toxicidade e aperfeiçoando a 

eficácia do medicamento no tratamento em questão, esquema mostrado pela 

curva b do gráfico (Figura 2). 

Já os medicamentos convencionais são caracterizados por variações 

significativas na concentração do fármaco no organismo. Inicialmente tem-se 

uma rápida absorção, de modo que a concentração do fármaco aumenta após 

cada administração e, em seguida, diminui até a próxima administração, esse 

comportamento proporciona variações consideráveis na concentração do 

fármaco, podendo não haver efeito farmacológico ou ocasionar intoxicação em 

determinados momentos, esquema mostrado pela curva a do gráfico (Figura 2). 

Assim, várias são as tentativas no desenvolvimento e aperfeiçoamento dessa 

técnica que, nos dias de hoje, têm alcançado papel fundamental dentro da 

comunidade científica.29,31 

Os sistemas de liberação controlada podem ser ativados por processos 

que requerem vários mecanismos, dentre eles a utilização de membrana 
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semipermeável contendo um pequeno orifício feito por laser, simulando 

bombas osmóticas, por processos de ativação utilizando uma pressão 

hidrodinâmica, por pressão de vapor, por forças elétricas e/ou magnéticas, por 

ultrassom, pelo pH e a força iônica.31 

Os sistemas de liberação controlada têm sido desenvolvidos visando 

inúmeras aplicações terapêuticas, dentre elas, aumentar a biodisponibilidade 

do fármaco. Tais aplicações, consequentemente, protegem o organismo de 

fenômenos degradáveis que possam ocorrer paralelamente, como degradação 

no trato gastrointestinal, além de contribuir com a diminuição dos efeitos 

colaterais de certos fármacos. Como exemplo deste aspecto, o anti-inflamatório 

não-esteroidal como diclofenaco pode ser administrado por liberação 

controlada, uma vez que o mesmo tem sido muito utilizado de forma incorreta 

e, muitas vezes, sem receita médica, podendo causar irritação à mucosa 

gastrointestinal, e em situações mais grave levar às úlceras.19-31 

Os sistemas de liberação controlada de fármacos têm contribuído para 

controlar as velocidades de liberação de drogas no organismo, modulando a 

velocidade com que estas substâncias atravessam as barreiras biológicas, 

penetram na circulação e atingem o alvo farmacológico, já que sua metodologia 

segue perfis cinéticos, sendo assim, descritos por modelos matemáticos.27,28,31 

Os modelos matemáticos trazem inúmeros benefícios, dentre os quais é 

possível destacar a possibilidade de simulação de parâmetros delineados como 

equações de dissolução do fármaco. Na Tabela 1  encontram alguns perfis de 

liberação controlada e os modelos matemáticos respectivos. 

Tabela 1. Perfis matemáticos do sistema de liberação controlada.31 

e

CDS

dt

dQ ∆=            Equação 1- Lei de Fick 

                              Aplicado quando a difusão fickiniana é o único mecanismo de liberação do   
fármaco. dQ/dt é a velocidade ao atravessar a membrana; D é o coeficiente de difusão; S é a 
superfície de contato entre a solução e a membrana; C é a diferença de concentração do 
fármaco entre os dois lados da membrana; e é a espessura da membrana                   

nKt
M

Mt =
∞

               Equação 2 

                              Modelo matemático simples que descrevea liberação do fármaco a partir 
de um sistema polimérico. Esta equação pode ser utilizada para analisar os primeiros 60% 
de fármaco liberado, a partir da curva onde a liberação é linear. Mt é a quantidade do 
fármaco em função do tempo. M∞ é a quantidade total da droga; K é a constante cinética da 
liberação e n é o expoente para cinética de liberação. 
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mm tKtK
M

Mt 2
21 +=

∞
 Equação 3 

                           Modelo matemático que leva em consideração a difusão fickniana (primeiro 
termo da equação) e a contribuição do relaxamento e entumecimento da matriz polimérica 
(segundo termo da equação), onde m é o expoente para a cinética de liberação.     

 

A eficiência desses modelos é tão grande que são inúmeras as 

vantagens dos sistemas de liberação controlada, dentre os quais podemos 

destacar: 

• Manutenção do nível terapêutico com baixa oscilação; 

• Impedir níveis tóxicos e efeitos colaterais locais e sistêmicos; 

• Evitar subníveis terapêuticos; 

• Aumentar concentrações plasmáticas de princípios ativos de 

meia-vida plasmática relativamente curta; 

• Maior segurança na utilização de alguns fármacos de elevada 

potência; 

• Maior comodidade pela diminuição do número de administrações 

diárias; 

•  Maior adesão  paciente ao tratamento; 

•  Administração noturna pode ser evitada; 

• Efeitos indesejados reduzidos. 

Os sistemas de liberação controlada podem ser obtidos através de 

diversos suportes como polímeros biodegradáveis11,31, sílicas mesoporosas 

(modificadas)11,31,32, peneiras moleculares33,34, quitosana 28,29, dentre muitos 

materiais nanométricos. Muitos esforços têm sido aplicados no 

desenvolvimento de sistemas de liberação controlada para outros ramos como 

agricultura,29,30 fertilizantes,28-31 utilizando como suportes zeólitas,31-33 lignina,31 

celulose,29-31 hidróxidos lamelares Mg/Al,31 sílica lamelares,28-31 e combinações 

de polímeros biodegradáveis.30-35 
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1.4 Curcumina 
 

A curcumina (Figura 3) tem seu nome derivado da Curcuma Longa. É 

uma planta com origem no sul e sudoeste asiático em uma faixa que 

compreende a Índia e a China.34 

 

 

Figura 3.  Imagem da planta Curcuma Longa e a obtenção da 

curcumina a partir do seu rizoma.34,35,37 

No Brasil é conhecida popularmente pelo nome de açafrão da terra, 

açafrão da índia ou simplesmente açafrão. É cultivada em regiões que 

apresentam clima tropical, o que favoreceu sua introdução aqui no Brasil, 

quando trazida por navegantes.34-36 A curcumina era conhecida durante muito 

tempo como especiaria, apresenta uma coloração amarelada e é muito comum 

em várias culturas utilizá-la como corantes na alimentação.34,38,39 Sua produção 

em grande escala no nosso país deu início por volta dos anos 80, com 

excelente produção.39,40 Os produtos a base de curcumina são encontrados 

comercialmente com o nome de açafrão e são vendidos como pó, óleo, resina 

ou na forma purificada com finalidade científica.40 
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O rizoma da planta (Figura 3) que deu origem à curcumina é rico em 

compostos que apresenta fenóis em sua estrutura. A partir da raiz é possível 

extrair outros compostos pertencentes à família dos curcuminóides, tais como: 

(1)-bis-fenoxi-curcumina e (2)-metoxi-curcumina, cuja estrutura encontra-se na 

Figura 4: 
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Figura 4. Curcuminóides.38,39 

Muitos estudos relatam o seu potencial antioxidante natural, 

apresentando uma alta capacidade de impedir os processos de formação dos 

radicais livres e, consequentemente, bloqueando a peroxidação lipídica e assim 

protegendo a célula de danos oxidativos naturais e não naturais.38-45,47,48  

Os primeiros pesquisadores a isolar a curcumina foram Vogel e 

Pelletier em 1815.40 Em 1870 foi obtida a sua forma cristalina por Daube e 

colaboradores.41,4243,44 Mais tarde, Lampe e colaboradores45-47 estudaram e 

descreveram sua estrutura chegando aos compostos abaixo (Figura 5) como 

sendo as possíveis formas de sua estrutura. Ambas as estruturas apresentam 

nada mais que um exemplo do efeito tautomérico. Esse efeito é resultado da 

instabilidade do grupo enol, interconvertendo-se em um grupo ceto. 38,39 
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Figura 5. Isômeros da Curcumina. 1) Forma enólica, 2) forma 

cetônica.43,47,48,49,50 

Utilizada desde a antiguidade e mais modernamente pelos orientais, 

durante muito tempo foi considerada o principal arma no combate a desordens 

de origem biliar, diabetes, reumatismo e sinusites.48,50,51 Nas várias revistas 

científicas é possível encontrar vários tipos de estudos que envolvam a 

curcumina devido a gama de aplicações do produto natural.51,52 Não resta 

dúvida de que a curcumina como produto natural, apresenta um elevado 

potencial farmacológico, uma vez que são inúmeros os trabalhos publicados 

nessa perspectiva. Mas a sua utilização possui a limitação no que diz respeito 

à sua instabilidade diante da luz ou perfil fotodegradativo.52-59 

A utilização mais viável é sua inserção em matrizes inertes e, assim, 

realizar os vários estudos possíveis. Nesse trabalho a curcumina foi inserida 

em uma matriz de sílica, mais diretamente na sílica hexagonal mesoporosa- 

SHM, (que passará a ser chamada de SHM) devido a grande aplicação e 

versatilidade dos materiais obtidos a partir deste suporte inorgânico.43,47,48,52,59  
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1.5 Silício 
 

O material utilizado para ancorar a curcumina tem como elemento 

principal o silício.60-70  

A palavra silício vem de sílex, ou silicis, que significa pedra dura. Os 

primeiros preparos ocorreram em 1824 pelo químico sueco Jacob 

Berzelius,71,72,73,74como resultado do aquecimento do tetrafluoreto de silício 

com potássio.75,76,78,79  Mais tarde descobriu-se que reagindo SiO2 - areia com 

magnésio metálico obtinha-se o silício.80,81,82 Não existem relatos deste 

elemento ter sido encontrado isolado em outros ambientes. 80-83 

Com o desenvolvimento da difração de raios-x foi possível realizar 

estudos mais detalhados das suas estruturas chegando-se em duas formas: a 

cristalina e amorfa.84-87 Exemplo mais comum da forma cristalina é o quartzo, 

enquanto que da forma amorfa é a sílica gel, que inclusive é um material muito 

versátil, podendo sofre modificações em sua estrutura.87-95 Obtida pela 

condensação de sítios ácidos presentes na sílica, esse processo produz um 

tipo de polimerização, e o resultado é a aglutinação do composto formando um 

gel consistente que, depois de lavado e purificado é, em seguida, levado a 

secar, obtendo-se uma sílica gel amorfa para utilização nas mais variadas 

áreas do conhecimento, tais como a física, a biologia, a química, a engenharia 

e outras áreas afins.96-101  

Os materiais obtidos a partir da sílica apresentam características bem 

peculiares, como elevada área superficial faixa de 500 à 1100 m2.g-1, ampla 

faixa de distribuição de tamanho de poro, faixa de 2,5 à 5,9 nm, o que favorece 

o acesso a uma grande quantidade de sítios reacionais que esses materiais 

possuem.76,77,81,102-110 A obtenção dos materiais formados de sílica, 

normalmente requer materiais ou reagentes pouco agressivos ao meio 

ambiente, são de fácil obtenção e de custos relativamente baixos. Nessa 

perspectiva esses compósitos a base de sílica ganham grande destaque, e por 

isso são inúmeros os trabalhos publicados, ano após ano, com o uso destes 

materiais.103-105  

Para compreender melhor a superfície da sílica é necessário realizar um 

estudo da superfície da sílica gel. De acordo com a Figura 6, no processo de 

obtenção da sílica dois grupos importantes são formados, os siloxanos-(Si-O-

Si) e os silanóis-(Si-O-H). O grupo siloxano é o responsável pela formação 
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básica da estrutura, pois é ele quem fará a as conexões entre os átomos de 

silício, através dos átomos de oxigênios presentes.105,107,110-114,115-121 
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Figura 6. Estrutura da superfície da sílica gel. Silanóis vicinal (1), 

silanóis geminais (2) e grupos siloxanos (3).121 

 

Figura 7. Tetraedros de Silício.106,110,121 
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O grupo silanol (Figura 6) é o responsável pela reatividade da sílica, pois 

a sua presença a caracteriza como sítio ativo de Brønsted. Pode ser 

encontrado de duas formas na estrutura, a vicinal e a geminal.121-130 A forma 

vicinal apresenta um único grupo –OH ligado ao silício, enquanto que, na  

geminal, 2 grupos –OH estão ligados diretamente ao silício. É interessante 

notar que são esses os grupos responsáveis pela reatividade da sílica, e lhes 

confere propriedades importantes ou permite a modificação de sua 

superfície.122 Uma dessas propriedades é a adsorção, e, consequentemente, a 

modificação da superfície ou a saturação dos sítios ativos. A manipulação 

dessas propriedades da sílica confere importantes atribuições ao material, 

como a utilização em catálise,6,8,14,41,69,121,134 utilização em reações com 

compostos metálicos,135,136-145, adsorção de partículas,6,121 dentre muitas outras 

aplicações.136-140  

 Devido à presença de sítios reacionais, a sílica pode ser encontrada 

combinada com outros elementos químicos, dando origem aos silicatos.141-145 

Esses compostos formam unidades com estruturas altamente estáveis, 

representada na Figura 7,e, dependendo do material obtido é possível ter as 

formas espaciais acima, que pode ser cadeias simples, duplas, todas em 

tetraedros, formando conformações tridimensionais. Em suas estruturas é 

muito comum encontrar cátions presentes, o que balanceia a carga proveniente 

das hidroxilas.121,132-135  

É muito comum ocorrer a troca desses cátions no silicato através de 

reações de troca iônica, o que lhes confere outras propriedades extremamente 

desejáveis.136-142 Modificações químicas nos silicatos geralmente propiciam o 

desenvolvimento de reações que ocorrem somente na superfície, o que, de 

fato, é benéfico para vários processos, como o adsortivo.140,143-145. 

A sílica na química moderna apresenta uma enorme versatilidade, vários 

são os estudos onde são encontradas aplicações, tais como adsorção de 

metais, catalisadores para indústria, suporte de materiais ativos, materiais para 

enxertos, formulações de nanocompostos utilizados na indústria farmacêutica e 

etc.19,26,146-155  

Diante de tal perspectiva, as sílicas hexagonias mesoporosas (SHM) 

ganham um elevado destaque, visto que suas aplicações ultrapassam os vários 

seguimentos, não se restringindo somente à pesquisa científica.6,8,14,41,69,121-150 
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1.6 Sílica Hexagonal Mesoporosa 

 

Nos últimos tempos tem aumentado o interesse por biomateriais com a 

função de substituir partes do organismo ou mesmo modificar suas superfícies 

e utilizar como suporte de moléculas ativas em organismos vivos.68,81,101 

Isso é consequência de um avanço rápido da ciência, não só da 

Química como, também, das outras áreas correlatas, como a Biologia, a 

Bioquímica, Física e a Medicina.151-154 Esses suportes muitas vezes são 

conhecidos como sistemas matriciais.155-160 A tabela abaixo mostra alguns 

sistemas matriciais e suas características. 

Tabela 2. Sistemas matriciais.31 

Tipo                                                                             Modo de ação 

Matrizes minerais                                              Fármaco retido no reservatório 

                                                                              Fármaco adsorvido ao suporte-membrana              

Matrizes hidrofílicas                                          Entumecimento ilimitado, liberação por difusão 

                                                                               Entumecimento limitado, liberação controlada   

Matrizes inertes                                                  Liberação controlada por difusão              

Matrizes lipídicas                                                Liberação por difusão                                                               

Matrizes biodegradáveis não lipídicas            Bio-erosão                   

 

Nessa perspectiva surge uma classe de materiais desenvolvidos para 

diversas aplicações, dentre elas o estudo proposto nesse trabalho.161-164 As 

SHM foram desenvolvidas com o objetivo de substituir materiais tradicionais 

como zeólitas e MCM-41, dentre outros materiais. 165-170 Esses materiais são 

definidos como tendo tamanho de poro da ordem de 2 nm a 50 nm.121,171-177 

São materiais obtidos através de um processo sol gel, sistema formado pela 

estrutura rígida de partículas coloidais ou de cadeias poliméricas que 

imobilizam a fase líquida entre seus sítios, envolvendo a condensação de um 

organossilano, com a utilização de direcionadores, o que auxilia na formação 

da estrutura do composto inorgânico. De acordo com a Figura 8, é possível 

analisar a distribuição de poro dos diversos materiais.110,121,155,161-180 
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Figura 8.  Distribuição do diâmetro de poro.61,104 

Os materiais mesoporosos têm como principais características alta 

área superficial, elevados volume e variáveis diâmetro de poro. O resultado 

disso é uma distribuição em uma estreita faixa de poros, o que adequa os 

materiais para a utilização como suportes.73,77,121, 181-187 A síntese desses 

materiais introduz uma série de novas rotas sintéticas com uso de reagentes 

considerado brandos, já que não requerem controle de pH em sua síntese, os 

direcionadores utilizados são neutros, não requer calcinação, além de sua 

viabilidade já que são obtidos com elevada rapidez.73,77,188-190 

A pesquisa em materiais inorgânicos de alta  área superficial possibilita 

compreensão de sua arquitetura complexa em nível microscópico,77,121,190,191,192 

auxilia o entendimento da interação de moléculas orgânicas na superfície da 

sílica, além de elucidar o mecanismo do sistema de hidrólise que irá formar o 

novo material.193,194,195,196 
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Figura 9.  Representação esquemática do mecanismo para a formação 

da SHM. 79,82,195  

Os lobos preenchidos na ponta dos tensoativos são pares eletrônicos 

isolados que participam da ligação de hidrogênio com os grupos silanóis.79 As 

moléculas orgânicas utilizadas nas sínteses desses compostos são chamadas 

de direcionadores neutros.,77,79,121 São moléculas que apresentam uma cabeça 

polar e uma cauda apolar, e o resultado em solução é a formação de 

microemulsões micelares em solventes polares (Figura 9). A parte apolar 

direciona-se para o centro da estrutura enquanto que a parte polar interage 

diretamente com a mistrura de co-solventes (água/etanol). Por fim, a natureza 

do diâmetro de poro depende da natureza do surfactante utilizado como 

direcionador na reação.33,44,54,73-75,79,121,124,128,183,194  

O desenvolvimento desses direcionadores foi acrescentado à síntese 

das SHMs, contribuindo assim com a geração de novos materiais à base de 
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sílicas, sendo utilizadas nas mais diversas áreas do conhecimento, como 

catálise,77,121 reações de epoxidação,44,77,121 trocadores iônicos,107,111 remoção 

de corantes,101,114 remoção de metais,88,97 remoção de agroquímicos81,121 e na 

liberação controlada de fármacos.97-99,128 
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“Só nóis Gosta de nóis” 
Autor A.G.S. Prado 

Objetivos 
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Objetivos Gerais 

Esse trabalho teve por objetivo principal, o ancoramento de curcumina 

comercial (P.A), curcumina extraída do açafrão da terra em Sílica 

Hexagonal Mesoporosa-SHM, potencializando o estudo de liberação 

controlada deste fitoterápico. 

1.7 Objetivos Específicos 
 

• Desenvolver a síntese e a caracterização da SHM; 

• Extrair Curcumina a partir do açafrão da terra; 

• Ancorar a curcumina P.A e a curcumina-extraída em SHM, 

obtendo os respectivos materiais Cur(PA)-SHM e Cur(ex)-SHM, e 

analisar os efeitos de interação das mesmas neste material 

através de estudos de adsorção e parâmetros termodinâmicos; 

• Realizar estudos de liberação controlada da curcumina ancorada 

em SHM. 
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“Meus ilustres mancebos, Aqui no QuiCSi não tem marcha lenta, 

Só tem cientista, o que não existe nóis inventa ”  

Autor A.G.S. Prado 

Procedimento Experimental 



Liberação Controlada de Curcumina Ancorada em SHM 
_________________________________________________________________________________________________________ 

_______________________________________________________________________________________________ 
Dissertação de Mestrado – Alécio Rodrigues Nunes                                                                                                           26 

2 Procedimento Experimental 

2.1 Reagentes e solventes 

 

Foram utilizados n-dodecilamina, tetraetil-ortossilicato-teos, curcumina 

P.A, açafrão comercial, etanol, metanol (grau HPLC), e H2O (grau HPLC), 

todos os reagentes adquiridos da empresa Sigma-Aldrich. 

2.2 Síntese da SHM 
 

O preparo da SHM foi iniciado pela adição de água em etanol na 

proporção de 3:1 sob agitação e, em seguida, foram adicionadas à mistura 

13,00 g de n-dodecilamina, permanecendo o sistema sob agitação durante 30 

minutos, a temperatura ambiente. Decorrido este período de tempo, adicionou-

se 20 mL teos, permanecendo o sistema sob agitação por 48 horas. 

Transcorrido o tempo, o sistema foi lavado com etanol em sistema de vácuo e 

seguiu-se para extração da parte orgânica em sistema Sohxlet com etanol a 

quente por 72 horas em temperatura de, aproximadamente 60 ºC. Passado 

esse tempo, a SHM foi seca em sistema de pressão reduzida (linha de vácuo) 

por 72 horas e posteriormente foi guardada em dessecador. 

2.3   Extração da Curcumina do açafrão 
 

Em um béquer de 2000 mL foram adicionados 100 g de açafrão em pó 

e 1000 mL de diclorometano. A mistura foi mantida em agitação por 2 horas à 

temperatura ambiente e protegida da luz. Em seguida, a mistura foi filtrada a 

vácuo, e o líquido foi levado ao evaporador rotativo para a separação do 

solvente orgânico. Um óleo amarelado foi obtido e, ao mesmo, foi adicionou-se 

etanol para a posterior cristalização da curcumina purificada. 

 

2.4 Caracterização da SHM  

2.4.1 Difração de Raios-X 

 
 As análises foram realizadas em um difratômetro de raios-X Bruker D8 

Advance, usando irradiação de CuKα em comprimento de onda de 0,15406 
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nm. A faixa de varredura (2θ) foi de 1,5 a 50º, com velocidade de 0,5º min-1 em 

intervalos 0,05º. Aproximadamente 1g de amostra sólida foi empacotada em 

um suporte acrílico e levada para análise.  

2.4.2 Análise de Espectrometria de Energia dispersi va 
 

O equipamento utilizado na análise foi em um espectrômetro de 

energia dispersiva da Shimadzu-700HS em que foram usados dois canais 

analíticos, um com tensão no tubo de 15 keV para detectar elementos químicos 

do Na ao Sc, e outro com tensão de 50 keV para detectar elementos químicos 

do Ti ao U. A corrente no tubo foi de 184 µA a 25 µA, respectivamente. O 

aparelho apresenta um colimador de 10 mm, o que fornece um tempo de 

integração de 300 s e um tempo morto do detector mantido entre 40% e 39% 

sob vácuo, e refrigerado com nitrogênio líquido. 

2.4.3 Análise Elementar de C, H, N 
 

Para análise elementar de C, H, N, foi utilizou-se um equipamento 

Perkin Elmer que apresenta temperatura de combustão de 965 ºC e de 

redução de 640 ºC. Foi pesado aproximadamente 3,10 mg de material da 

amostra e 2,50 mg do padrão de acetanilida. Em seguida coloca-se a amostra 

no equipamento para leitura e fornece a massa pesada ao equipamento. 

Logo após inserção dos dados foi iniciada a queima da amostra e a 

leitura foi realizada, e o equipamento determinou o valor percentual de C, H, N 

presentes na amostra. 

 

2.4.4 Espectroscopia na região do Infravermelho (FT IR) 

 

Para obter os espectros de infravermelho da SHM foi utilizado um 

Espectrofotômetro-FTIR Jasco com o acessório ATR na região de 4000 cm-1 a 

400 cm-1 com resolução de 4 cm-1 e 128 varreduras. 
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2.4.5 Análise Termogravimétrica 

 
A curva termogravimétrica (TG) foi obtida em um analisador DTG-60 

Shimadzu em uma faixa de temperatura de 25º C a 900 °C, com razão de 

aquecimento de 10°C min -1, usando aproximadamente 4 mg de material, 

observando-se assim o comportamento do material a altas temperaturas. O 

experimento foi realizado em triplicata. Foi realizada em atmosfera de N2. 

 

2.4.6 Análise por microscopia eletrônica de varredu ra (MEV) 

 
A imagem da SHM foi obtida em um microscópio eletrônico de 

varredura NeoScope JCM-5000. As amostras foram fixadas com fita adesiva 

dupla face em suporte metálico e submetidas à metalização em ouro em um 

metalizador Baltec SCD 50. O equipamento foi operado com um feixe de 

elétrons de 20 keV por um tempo equivalente de 5 segundos. 

 

2.4.7 Espectroscopia de RMN de 29Si no estado sólido 

 
A análise de Ressonância Magnética Nuclear de 29Si para SHM foi 

obtida em um espectrômetro Varian Mercury Plus 300 Hertz à temperatura 

ambiente. Para cada análise, aproximadamente 1,50 g de material foi 

compactado dentro de um rotor de nitreto de silício de 7 mm. As medidas foram 

obtidas em uma frequência de 59,61 MHz para silício, com a velocidade do 

ângulo mágico de spin de 3 KHz. Foi utilizado no processo a técnica CP/MAS, 

para aumentar o sinal da taxa de ruído dos espectros de 29Si no estado sólido. 

Os espectros foram obtidos com repetição de pulso de 1 s e tempo de contato 

de 1 ms. 

 

2.4.8  Análise por isoterma de adsorção-dessorção d e N2 

 
A obtenção da área superficial, o volume de poro, e o diâmetro de poro 

da SHM exigiu que o material fosse seco previamente em sistema a vácuo por 

2 horas à uma temperatura de 160 ºC, obtendo-se assim por meio da isoterma 
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de adsorção de nitrogênio a área superficial do material usando a equação de 

BET em um analisador Quantachrome Nova 2200.  

 

2.5 Caracterização da Curcumina P.A- Curcumina-Extr aída 
 

2.5.1 Espectroscopia na região do Infravermelho (FTIR) 
 

Para obter os espectros de infravermelho da curcumina-P.A, e da 

curcumina-extraída do açafrão foi utilizado um Espectrofotômetro-FTIR Jasco 

com o acessório ATR na região de 4000 cm-1 a 400 cm-1com resolução de 4 

cm-1 e 128 varreduras. 

2.5.2 Espectroscopia de RMN de 1H  
 

A análise de Ressonância Magnética Nuclear 1H foi obtida em um  

espectrômetro Varian Mercury Plus 300 Hertz à temperatura ambiente. 0,50 g 

de curcumina P.A e curcumina-extraída foram dissolvidas  separadamente em 

metanol deuterado, em seguida foram colocadas em tubos separados com 

diâmetro de 5mm. O tempo de análise de ambas foi de 3 horas para minimizar  

possíveis efeitos de ruídos nos espectros. 

 

2.5.3 Espectroscopia de RMN de 13C  
 

A análise de Ressonância Magnética Nuclear 13C foi obtida em um 

espectrômetro Varian Mercury Plus 300 Hertz à temperatura ambiente. 0,50 g 

de curcumina P.A e curcumina-extraída foram dissolvidas  separadamente em 

clorofórmio deuterado, em seguida foram colocadas em tubos separados com 

diâmetro de 5mm. O tempo de análise de ambas foi de 4 horas para minimizar  

possíveis efeitos de ruídos nos espectros.  

 

2.6 Ancoramento SHM-Curcumina 

 
O ancoramento da curcumina em SHM foi realizado em uma autoclave 

de teflon, fechada com blindagem de aço. Em seguida, as amostras foram 
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levadas para uma estufa reacional onde a temperatura foi elevada até 75 °C, 

permanecendo nesse sistema por 24 horas. Para efetuar o ancoramento, 33,0 

mL de etanol foi adicionado a 1,10 g de mistura de sílica e curcumina 

(contendo 11% de curcumina). Foram utilizados tanto a curcumina P.A quanto 

a curcumina-extraída no ancoramento gerando 2 materiais.  

2.6.1 Estudo de Adsorção  

 

O estudo de adsorção foi realizado em batelada a 25 oC, durante 24 h, 

em soluções com pH tamponado de 1,3; 6,8 e 7,1; utilizando 0,05 g de SHM e 

50,0 mL de solução de curcumina P.A. e curcumina extraída do açafrão. As 

concentrações de estudo foram de 1x10-6 mol L-1 à 2,5 x 10-5 mol L-1. 

As concentrações das soluções foram determinadas em um 

espectrofotômetro Cary 50-Varian na região do UV-Vis no comprimento de 

onda de, 420 nm, caminho óptico de 1 cm  com base em uma curva de 

calibração obtida no mesmo comprimento de onda.  
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2.6.2 Calorimetria 

 

 

A 

 

B 

Figura 10. Representação do calorímetro (a) Sistema de titulação (b) Sistema 

de quebra de ampola.64 

As titulações calorimétricas foram realizadas em um calorímetro 

adiabático PAR 6755. Os detalhes encontram-se especificados na Figura 10. O 

equipamento encontra-se numa sala totalmente climatizada evitando-se assim 

quaisquer variações bruscas nas análises. A temperatura foi ajustada 

previamente com 24h de antecedência para 25 ± 0,01 ºC. Para determinar a 

entalpia da interação do sistema SHM e curcumina, foram utilizados 0,5035 + 

0,0001 g de SHM suspensas em 100,00 mL de água e titulada com soluções 

de curcumina P.A. e curcumina-extraída em etanol na concentração de 0,5 
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g/100 mL. Foram adicionadas 15 incrementos de 0,4 mL à suspensão mantida 

sob agitação. As adições foram realizadas com uma micropipeta em intervalos 

que fossem suficientes para que o sistema alcançasse o equilíbrio térmico. A 

titulação calorimétrica também foi acompanhada na ausência de SHM para 

observar as variações de calor de diluição da curcumina em 100,00 mL de 

água. Também foi realizado o sistema de quebra de ampola para obter a 

energia no processo de interação entre a SHM e a água. 

O calor envolvido no processo em cada ponto da titulação é medido por 

um regulador termostático (Termopar). A variação de temperatura forneceu a 

energia envolvida no processo o que equivale ao sistema em J ºC-1. 

 

2.7 Estudo da Liberação Controlada 

 
O estudo de liberação controlada utilizou 20,00 + 0,001 mg do material 

SHM em que foram adicionados a 200,0 mL de água que se encontrava 

inserida em um banho termostatizado, da marca Quimis, na temperatura de 

37,1ºC (figura 11).  

A água teve previamente seu pH ajustado para o valor de 1,3 antes da 

adição do material adsorvido com curcumina, e em seguida, seguiu-se a 

liberação controlada. As alíquotas foram retiradas em um tempo pré-

determinado, medindo a quantidade de curcumina liberada, e logo depois da 

análise, a alíquota era colocada novamente, a fim de se evitar perda de 

material. A cada 4 horas, o pH foi reajustado para o valor 6,8 e em seguida 7,4; 

afim de se observar a liberação nesse sistema, totalizando um tempo de 12 

horas. 

As concentrações de curcumina nas soluções foram determinadas em 

um espectrofotômetro UV-Vis Cary 50-Varian na região de 420 nm e por LC-

920-Varian-HPLC-UV. A fase móvel usada na separação apresentou 85% de 

metanol e 15% de água de elevada pureza (grau HPLC), com volume de 

injeção de 20 µL, fluxo de 1 mL/min e os comprimentos de onda de análise 

foram de 425 nm a 430 nm. A coluna utilizada foi uma 5C18 Pursuit, com 

diâmetro de partícula de 5 µm, 250 mm x 4,6 mm, Varian. A temperatura de 

coluna foi ajustada para 37º C. 

A análise em UV-Vis foi realizada a partir da retirada de alíquotas em 
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um tempo pré-determinado, a cada 15 minutos, em que uma quantidade da 

amostra era colocada em uma cubeta de quartzo e depois iniciava o comando 

para a leitura. A região utilizada para análise das amostras foi de 200 nm a 

800nm. 

 

 

Figura 11. Sistema de liberação controlada. 

 

 

 

 

 

 

 



Liberação Controlada de Curcumina Ancorada em SHM 
_________________________________________________________________________________________________________ 

_______________________________________________________________________________________________ 
Dissertação de Mestrado – Alécio Rodrigues Nunes                                                                                                           34 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

“Ohhhhhhhh!!!!! Alécio, olha meu fusca azul calcinha” 

Autor A.G.S. Prado 

Resultado e Discussão 
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3 Resultados e discussão 

 

A seção que segue irá discutir a caracterização dos materiais obtidos 

bem como os processos de adsorção, a calorimetria e a liberação controlada.  

3.1 Caracterização da SHM 

 
 A SHM foi sintetizada em condições conhecida como brandas, pois os 

reagentes envolvidos nos processos de obtenção da sílica não são agressivos 

e podem ser reutilizados em outras sínteses com elevados rendimentos. 

De acordo com a Figura 12, para obter a SHM, n-dodecilamina foi 

adicionada à mistura água/etanol que se encontrava na proporção de 3:1, sob 

agitação. Esse sistema permaneceu sob agitação durante 30 minutos, 

formando um sistema micelar de cor cinza. O sistema foi mantido a 

temperatura ambiente, mantendo-se assim a integridade dos reagentes 

envolvidos. Passados os 30 minutos adicionou-se TEOS, observando-se a 

formação de um precipitado branco. Esse precipitado branco é resultado da 

condensação/polimerização do organo-silano em torno da micela, já que o 

TEOS é o agente sililante. O sistema permaneceu em agitação por 48 horas.  

Finalizadas as 48 horas, o material obtido seguiu para extração da 

parte orgânica, realizada com etanol a quente em sistema soxlet por 72 horas. 

Em seguida foi seco em sistema a vácuo, com temperatura de 150ºC e 

armazenado em um dessecador para as devidas análises.  A figura 12 mostra 

o processo de obtenção da SHM: 
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Figura 12. Representação da formação da SHM. (a) Formação da micela. (b) 

Polimerização do agente sililante. (c) Extração/Obtenção SHM. 
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3.1.1 Difração de Raios-X 

 A técnica de difração de raios-X é uma importante ferramenta na 

caracterização de materiais sólidos, principalmente por que auxilia na busca da 

estrutura dos materiais sólidos. As análises de DRX dos materiais estão 

dispostas nas Figuras 13, bem como na Tabela 3. Como foi possível se 

verificar no material SHM (Figura 13a e Tabela 3), uma forte e pronunciada 

reflexão hkl foi observada entre 1-3º. Desta maneira, o valor de espaçamento 

para o plano hexagonal (d100) foi calculado pela aplicação da equação de Bragg 

(nλ = 2d100 sen θ),185 que forneceu o valor de 3,87 nm para esse material. 

Verificou-se que após o ancoramento com o produto natural, os materiais 

Cur(PA)-SHM e Cur(ex)-SHM sofreram uma diminuição na cristalinidade, como 

pode perceber pela diminuição da intensidade e pelo alargamento dos picos 

d100 (Figuras 13ab).  

 

Tabela 3.  Propriedades estruturais dos materiais SHM. 

Materiais SHM Cur (PA)-SHM Cur (ex)-SHM 

2θ* (º) 2,28 2,26 1,50 

d100
* (nm)  3,87 3,91 5,89 

a0
* (nm)  4,47 4,51 6,80 

ASBET
** (m2g-1) 942 54 331 

AST
** (m2g-1) 1746 147 406 

ASMeso
** (m2g-1) 1464 102 377 

ASTex
** (m2g-1) 282 45 28 

VT
**(cm 3g-1) 1,03 0,017 0,18 

VMeso
**(cm 3g-1) 0,73 0,004 0,17 

VTex
** (cm 3g-1) 0,30 0,013 0,01 

VTex/VMeso 0,40 3,15 0,09 

DP** (nm)  2,11 1,68 1,69 

EP*** (nm)  2,36 2,83 5.11 
* Parâmetros determinados a partir da análise de DRX. A distância repetida entre o centro 
dos poros (a0) da estrutura hexagonal foi calculada, usando a fórmula a0=2d100/√3. 
** Dados obtidos a partir da interpretação da isoterma de adsorção-dessorção de N2. A 
área superficial total (ST) é o valor corrigido na região de P/P0 = 0,40; enquanto a área 
superficial mesoporosa (SMeso) foi determinada em P/P0 = 0,70. A área superficial textural 
(STex) foi obtida a partir da diferença entre ST e SMeso. O volume total (VT) foi determinado 
no ponto de saturação da pressão parcial (P/P0 = 0,99), e o volume mesoporoso (VMeso) 
em P/P0 = 0,70. O volume de poro textural (VTex) foi obtido a partir da diferença entre VT e 
VMeso. O diâmetro de poro (DP) foi determinado pela aplicação dos dados na equação de 
BJH. 
*** A espessura da parede (EP) foi calculada pela subtração do DP pelo a0 de cada 
material. 
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Figura 13. Difração de raios-X: (a) SHM; (b) Cur(PA)-SHM e (c) Cur(ex)-SHM. 
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Mesmo com a mudança de cristalinidade, os materiais Cur(PA)-SHM e 

Cur(ex)-SHM apresentaram espaçamento interplanar de 3,91 e 5,89 nm, que é 

bastante condizente com os dados descritos na literatura científica.41,73,74,79  

 

3.1.2 Análise de Espectrometria de Energia dispersi va 
 

A técnica de difração de raios-X por energia dispersiva-EDX, é um 

método analítico que auxilia na determinação percentual de elementos 

presente na amostra. Assim é obtida uma curva de sensibilidade do 

equipamento para o elemento de interesse, (no caso o silício). A curva de 

sensibilidade do equipamento relaciona a intensidade de fluorescência teórica 

calculada e aquela medida pelo equipamento. 

Para a análise utilizou-se aproximadamente 1 g de SHM, colocada em 

um suporte. Em seguida levou-se ao equipamento para análise, obtendo-se 

assim um gráfico, em que o pico mais intenso representa a quantidade do 

elemento silício presente na amostra em percentagem de massa. 

De acordo com a Figura 14, foi observou-se outro pico menor devido às 

possíveis impurezas contidas no material, ou, até mesmo, nos reagentes de 

partida. Essas impurezas detectadas podem estar relacionadas aos elementos 

alumínio, cálcio, enxofre e prata presentes na matriz de sílica. 
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Figura 14. EDX da SHM. 
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3.1.3 Análise Elementar C,H,N 
 

A SHM teve como material de partida substâncias orgânicas que 

continham nitrogênio em sua estrutura. Diante disso efetuou-se uma análise 

elementar, com o intuito de se determinar a quantidade de C, H, e N em sua 

estrutura. 

Para a análise pesou-se 3,10 + 0,01 mg de material da amostra e 2,50 

+ 0,01 mg do padrão que é de acetanilida. Em seguida coloca-se a amostra no 

equipamento para leitura e fornece a massa pesada ao equipamento.  

Logo após inserção dos dados é iniciada a queima da amostra e a 

leitura é efetuada, e o equipamento determina, em porcentagem, o valor de C, 

H, N. A tabela abaixo fornece a quantidade em percentagem de massa dos 

componentes C, H, e N. A análise foi realizada em triplicata. 

É possível observar um pequeno percentual de carbono, o que 

evidencia o excelente método de extração, já que na síntese é utilizado n-

dodecilamina. Outro fato importante é que esse percentual demostra também 

que o baixo índice de carbono pode elucidar que os sítios de Brönsted estão 

livres de ligações com compostos orgânicos, evidenciado a sua utilização na 

adsorção de curcumina. 

 

Tabela 4. Análise Elementar C,H,N. 

Identificado       %C  %H %N             %S 

                      2,363% 1,58% 0,173%          - 

3.1.4 Espectroscopia na região do infravermelho-FTI R 
 

A análise da SHM exigiu um tratamento prévio que foi a secagem do 

material em linha de vácuo, por 72 horas, a 150 ºC. Em seguida, o material foi 

colocado em dessecador a pressão reduzida, para análise no dia seguinte.     

Observa-se no espectro na região do infravermelho da SHM, bandas 

características de materiais silícicos tais como: uma larga e ampla banda na 

região entre 3600 a 3200 cm-1, referente à presença de estiramentos O-H dos 

grupos silanóis, e água, já que a SHM apresenta alta capacidade de reter água 

em sua superfície. 
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Pode-se verificar na Figura 15, a presença da região característica de 

silicatos mesoporosos , entre 1400 a 400 cm-1. A região entre 1400-950 cm-1 é 

atribuída ao estiramento assimétrico do siloxano (νas Si-O-Si) e às ligações 

silício-oxigênio terminais (ν Si-O-). A região entre 950 e 700 cm-1 se refere ao 

estiramento simétrico do siloxano (νs Si-O-Si). O aparecimento de picos nessa 

região caracteriza a síntese da SHM.107,108,110,167,194  

É importante notar que não é perceptível sinal referente a compostos 

orgânicos, o que evidencia a eficiência do processo de extração do composto 

orgânico de partida.  

1000 950 900 850 800 750 700 650 600
96

98

100
40003500 3000 2500 2000 1500

99.4

99.6

99.8

100.0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

84

86

88

90

92

94

96

98

100

102
 

 

 

 

Tr
an

sm
itâ

nc
ia

 / 
u.

a

 

 

 Número de onda / cm-1

 

Figura 15. Espectro na região do infravermelho da SHM. 

3.1.5 Análise Térmica  

 

A análise termogravimétrica do material é uma importante técnica, pois 

estuda o comportamento do material à medida que ocorre uma variação de 

temperatura. Para análise pesou-se 4,23 + 0,001 mg de material.  

A Figura 16 mostra a curva de termogravimetria para a SHM. A curva 

Tg exibe quatro regiões que estão enumeradas no gráfico. A primeira região (1) 

é perda de água fisicamente adsorvida. A segunda região (2) que está situada 

entre 195°C a 270°C é referente a desidroxilação da su perfície da sílica, e 
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equivale a 2,5%. A terceira região (3), situada entre 271ºC a 412 ºC, refere-se a 

combustão de possíveis compostos orgânicos que estejam aderidos a 

superfície da sílica, equivale a 3%.  

A quarta região (4), 451ºC a 600ºC, foi observada perda de massa 

decorrente de impurezas presentes, assim como ocorreu elevação de massa 

entre 600ºC a 800ºC.87 
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Figura 16. Curva termogravimétrica da SHM. 

3.1.6 Microscopia Eletrônica de Varredura-MEV 

 
A microscopia eletrônica de varredura é amplamente utilizada para 

análises da morfologia de materiais, principalmente de silicatos. A análise 

consistiu em colocar o material sobre um suporte metálico para ser metalizado 

com ouro, e assim melhorar a qualidade da imagem.  

A imagem obtida para SHM (Figura 17) exibe estruturas 

desorganizadas, sem um padrão para formação, o que confere característica 

de material que contém alguns agregados distribuídos de forma aleatória. Sua 
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morfologia se desenvolve sem forma e direção, o que não lhe confere 

características cristalinas. Contudo, uma vez que a análise de MEV fornece 

somente uma ampliação externa da estrutura do material, observou-se uma 

baixa cristalinidade nas análises de DRX (Figura 13), o que é um perfil 

característico dos materiais SHM. 

 

Figura 17. Imagem de MEV da  SHM. 

3.1.7 Espectrometria de Ressonância Magnética Nucle ar de 29Si 

no estado sólido 

 

O espectro de RMN da SHM (Figura 18) apresenta dois picos em -100 

e -120 ppm. O primeiro pico é atribuído ao sinal dos grupos silanóis 

Si(OSi)3OH, denominados de Q3. O outro pico está relacionado ao sinal dos 

grupos siloxanos Si(OSi)4, indicados por Q4. A presença dos dois picos em um 

mesmo ambiente químico relaciona os diferentes ângulos de ligação dos 

grupos Si-O-Si, o que sugere que estes grupos estão ligados entre si formando 

anéis, contendo doze ou dezoito membros.76,77,79,107,194 

Apesar das análises de Tg e análise elementar indicar a possível 

presença de matéria orgânica, a análise de RMN-29Si não confirma isso, pois 
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não é visualizado pico referente a grupo orgânico ligado a superfície da sílica, o 

que indica que todo tensoativo  usado na síntese foi removido, e os sítios 

mesoporosos estão desobstruídos, e assim, aptos à realizar a ligação química. 
 

        

 

Figura 18. Espectro de RMN de 29Si SHM. 

 

3.1.8  Caracterização estrutural por isoterma de ad sorção-

dessorção de N 2 

 
O sistema de isotermas mais utilizada para o cálculo da área superficial 

é o sistema deduzido por Stephen Brunauer, Paul Emmett e Edward Teller.135 

Segundo a teoria proposta, a monocamada de adsorção opera como substrato 

para adsorção em outras partes na estrutura, o que acarreta uma saturação a 

pressões altas levando, consequentemente, a um aumento a quantidade de 

adsorvente por área do material. O sistema sofre algumas variações em 

determinadas pressões, mesmo assim é bastante utilizada no cálculo da área 

superficial. 

Os sistemas de isotermas adsorção/dessorção são obtidos a partir dos 

valores de volume de nitrogênio adsorvido no material em função da pressão 

relativa P/P0, em que P0 é a pressão de saturação do gás. Assim, a isoterma 

Q
3
 

Q
4
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mostra a relação entre o número de mols de gás adsorvido ou dessorvido por 

um sólido, a uma temperatura constante em função da pressão do gás.145 

A isoterma de adsorção/dessorção da SHM (Figura 20a) pode ser 

classificada como tipo IV, que é característica de materiais mesoporosos. A 

mesma apresenta um gradativo aumento de volume de N2 até a pressão 

relativa de 0,47 á 0,8, onde se observa o aparecimento de uma histerese. Essa 

histerese é causada pelo preenchimento do N2 ao interior da sílica que 

ocupando o espaço vazio da sílica, evidencia a capacidade adsortiva do 

material.76,77,79 

O N2 se adere a superfície do material (adsorvente) e a medida que 

ocorre aumento da pressão mais moléculas de N2 entram em contato com 

material, ocorrendo uma sobreposição de camadas de adsorvato, acarretando 

uma saturação. Portanto, graças ao comportamento desta saturação em 

função da pressão é possível calcular os parâmetros estruturais da SHM. 

Um dos objetivos deste trabalho foi obter um suporte inorgânico com 

tamanho de poro que permitisse a fixação da curcumina dentro das cavidades 

mesoporosas de SHM. Partido desta perspectiva, os dados de isoterma de 

adsorção-dessorção de N2 apresentados na Tabela 3 revelaram um valor de 

tamanho de poro grande para o suporte SHM (2,11 nm). Mesmo após o 

ancoramento, verificou-se que os poros dos materiais ainda continuam 

acessíveis (1,68 e 1,69 nm para Cur(PA)-SHM e Cur(ex)-SHM, respectivamente). 

Essa análise também forneceu áreas superficiais totais, AST (1746, 147 e 406 

m2g-1 para o SHM, Cur(PA)-SHM e Cur(ex)-SHM, respectivamente) e os distintos 

volumes de poro VT, que mostram as diferenças ocorridas no ancoramento do 

produto natural (1,03; 0,02 e 0,18 para o SHM, Cur(PA)-SHM e Cur(ex)-SHM, 

respectivamente).  

A literatura utiliza os termos “mesoporosidade confinada” e 

“mesoporosidade textural” para explicar as propriedades de sorção dos 

materiais SHM. A Figura 19 ilustra esses dois tipos de propriedades bastante 

particulares dessas peneiras moleculares. A mesoporosidade confinada diz 

respeito à porosidade do material, resultante do molde formado pela micela e 

depende do tamanho da cadeia de tensoativo usado.79 A mesoporosidade 

textural está relacionada aos espaços vazios formados por intra-agregados não 

cristalinos e contatos entre as partículas de sílica.79 
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Figura 19.  Modelo esquemático dos sítios mesoporos da SHM. 

 

Para os materiais analisados (Figuras 20abc), a mesoporosidade 

confinada está delimitada pela etapa de adsorção na região de pressão relativa 

(P/P0) de 0,2 até 0,7 na isoterma de adsorção-dessorção de N2, enquanto que 

a região de P/P0 de 0,7 a 1,0 corresponde a mesoporosidade textural. A partir 

das interpretações correspondentes de P/P0, a Tabela 3 ilustra os valores 

calculados de área superficial mesoporosa confinada ASMeso (1464, 102, e 377 

m2g-1 para SHM, Cur(PA)-SHM e Cur(ex)-SHM, respectivamente) e os volumes de 

mesoporos confinados VMeso para os três materiais (0,73; 0,004 e 0,17 cm3g-1 

para SHM, Cur(PA)-SHM e Cur(ex)-SHM, respectivamente). 
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Figura 20. Isotermas de adsorção/dessorção de N2: (a) SHM; (b) 

Cur(PA)-SHM e (c) Cur(ex)-SHM. 
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O alto valor de AST obtido para o material SHM justifica o uso deste no 

desenvolvimento de adsorção de moléculas em sua superfície e aplicação em 

liberação controlada. Outro dado importante que corrobora para tal argumento 

é a distribuição de poro. Na Figura 21 é possível ver a distribuição de tamanho 

de poro do material ao longo da sua superfície. De acordo com o gráfico, 

verificou-se que a distribuição está bastante uniforme, mostrando uma 

regularidade dos poros do material SHM. 

A partir da distância repetida entre os centros de poro (a0) da estrutura 

hexagonal de cada material obtida pela análise de DRX (Tabela 3) e dos 

respectivos valores de diâmetro de poro (DP) foi possível calcular a espessura 

da parede (EP) dos materiais (2,36; 2,83 e 5,11 nm para SHM, Cur(PA)-SHM e 

Cur(ex)-SHM, respectivamente). Esse aumento de espessura é justificado pela 

adsorção de curcumina nos sítios mesoporosos, sendo mais notável para o 

material Cur(ex)-SHM. 
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Figura 21.  Gráfico da distribuição do tamanho de poro do material SHM.  

 

De acordo com a Tabela 3, verificou-se que o material possui uma menor 

contribuição da mesoporosidade textural ao longo de sua estrutura (282 m2g-1, 

0,30 cm3g-1 e 0,40 para ASTex, VTex e VTex/VMeso, respectivamente), revelando 
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que este material possui sítios reacionais bastante ordenados no interior das 

cavidades da SHM. A partir da comparação dos volumes de poro dos três 

materiais, verificou-se que com base nos menores valores de VMeso e VTex dos 

compósitos Cur(PA)-SHM e Cur(ex)-SHM, é possível se fazer uma previsão de 

onde ocorreu a adsorção de curcumina na superfície de SHM. 

 
Tabela 5.  Volume de curcumina adsorvida nos mesoporos de SHM. 

 Curcumina PA Curcumina Extraída 

Total cm 3 g-1 1,013 0,85 

VTex 
cm 3 g-1 0,287 0,29 

% 28,33 34,12 

VMeso 
cm 3 g-1 0,726 0,56 

% 71,67 65,88 

Dados estimados a partir da subtração dos VT, VTex e VMeso dos materiais 
Cur(PA)-SHM e Cur(ex)-SHM pelos volumes correspondentes de SHM 

 

Verificando se pela diminuição do volume após o ancoramento, estima-se 

que  aproximadamente 96% dos sítios mesoporosos do material Cur(PA)-SHM 

estejam ocupados com curcumina, enquanto que o material Cur(ex)-SHM atingiu 

82%. De acordo com a Tabela 5, verifica-se que o perfil adsortivo em ambos os 

materiais foi o mesmo, sendo que tanto a curcumina PA, bem como a 

curcumina extraída preferencialmente são adsorvidas nos sítios mesoporosos 

confinados. Tal fato é relevante visto que este sítio, por ser menos exposto, 

pode garantir que a liberação controlada de curcumina por este sítio seja com 

um tempo muito maior, garantindo que possa chegar ao alvo no organismo 

com mais eficiência. A Figura 22 ilustra como seria a adsorção pelos sítios 

mesoporosos dos materiais SHM. 
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Figura 22.  Esquema de adsorção da curcumina nos mesoporos da 
SHM. 

 

3.2 Caracterização da Curcumina P.A 

 

A curcumina P.A foi obtida da empresa Sigma. Ela apresenta 95% de 

pureza.  

 

3.2.1 Espectroscopia na região do infravermelho-FTI R 

 

Para a análise de espectroscopia na região do infravermelho o material 

foi seco em sistema de linha de vácuo por 72 horas e depois foi colocado em 

um dessecador para análise no dia seguinte.  

Por meio dos espectros de infravermelho (Figura 23) é possível 

verificar um pico na região de 1510 cm-1 a 1500 cm-1 referente à vibração C=O 

presente no composto, e próximo a essa região aparece um pico referente ao 

sistema de conversão ceto-enol situado entre a faixa de 1562-1420 cm-1. É 

possível observar pico característico de ligação C=C, referente a estiramento 

de composto aromático, entre o pico 1380 e 1000 cm-1. O pico entre 3510 e 

3500 cm-1 é referente a presença dos OH do grupo fenol.49,50 
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Figura 23. Espectro na região do infravermelho para curcumina P.A. 

 

3.2.2 Espectrometria de Ressonância Magnética Nucle ar de 1H  
 

Para análise de ressonância magnética nuclear de 1H 0,5 g de material 

foi dissolvido em metanol deuterado, em seguida foi colocado em um tubo de 

vidro onde foi analisado por 3 horas. 

Pelo espectro (Figura 24) é possível observar picos relativos aos 

grupos metila em aproximadamente em 4,9 ppm. O pico relativo ao hidrogênio 

da formação ceto-enol aparece em 5,50 ppm enquanto que o pico na região 

aromática compreendida entre 7 e 8 ppm. Em 6,60 ppm observa-se pico 

referente a hidrogênio ligado a sistema de dupla ligação (alcenos). Em 5,96 

ppm é possível observar pico referente ao hidrogênio ligado a oxigênio do 

grupo fenol.  

Em 3,9 ppm observa-se o hidrogênio ligado ao carbono entre o sistema 

ceto-enol.  

Não foi possível identificar o pico situado entre 3,30 ppm, o que pode 

indicar uma interconversão da molécula de curcumina em outro isômero, ou até 

mesmo uma possível contaminação do material.50,51 
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Figura 24.  Espectro de ressonância magnética de 1H da curcumina P.A. 

 

3.2.3 Espectrometria de Ressonância Magnética Nucle ar de 13C  
 

Para análise de ressonância magnética nuclear de 13C 0,5 g de 

material foi dissolvido em metanol deuterado, em seguida foi colocado em um 

tubo de vidro onde foi analisado por 4 horas. 

A análise resultou no espectro Figura 25 em que foi possível identificar 

os picos relativos aos carbonos presentes na estrutura. Por estarem em 

mesmo ambiente químico, os sinais de alguns carbonos se superpuseram.  

O pico de maior intensidade refere-se aos grupos metila ligados ao 

átomo de oxigênio (60 ppm). Já os picos da região intermediária, são 

referentes aos carbonos do anel aromático e os carbonos que fazem dupla 

ligação entre si encontram-se entre 100 ppm-120 ppm. O pico em 141 ppm 

indica os carbonos envolvidos no processo ceto-enol.51 
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Figura 25. Espectro de ressonância magnética de 13C da curcumina P.A. 

 
 

3.3 Caracterização da Curcumina- Extraída 
 

3.3.1 Espectroscopia na região do infravermelho-FTI R  
 

O espectro de infravermelho obtido para a curcumina extraída (Figura 

26) do açafrão é muito semelhante ao obtido para a curcumina P.A (Figura 23). 

Verifica-se um pico na região de 1510 cm-1 a 1500 cm-1 referente à vibração 

C=O, porém com menor intensidade. O pico referente ao sistema de conversão 

ceto-enol  situado entre a faixa de 1562 a 1420 cm-1 está presente. Entretanto, 

esta região não está muito bem definida, pois apresenta outros picos, o que 

pode indicar outros componentes indicativos de impureza na amostra. É 

possível observar pico característico de ligação C=C, referente a estiramento 

de composto aromático, entre o pico 1380 e 1000 cm-1 com boa definição e 

intensidade, o que indica também a possível presença de outros compostos 

aromáticos na amostra. O pico entre 3510 e 3500 cm-1 é referente à presença 

dos OH do grupo fenol da curcumina. 

Na região situada entre 3000 e 2500 cm-1 aparecem picos 

caraterísticos de estiramento assimétrico C-H, o que também pressupõe a 

C=C 
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presença de outros compostos, já que na amostra comercial esse sinal 

praticamente não é registrado. 49-51,60 
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Figura 26. Espectro na região do infravermelho para curcumina-

extraída. 

 

3.3.2 Espectrometria de Ressonância Magnética Nucle ar de 1H  
 

No espectro (Figura 27) é possível observar picos relativos aos grupos 

metila ligado ao oxigênio em aproximadamente em 4,90 ppm. O pico relativo ao 

hidrogênio da formação ceto-enol aparece em 5,90 ppm enquanto que o pico 

na região aromática compreendida entre 7 e 8 ppm. Em 6,60 ppm observa-se 

pico referente a hidrogênio ligado a sistema de dupla ligação (alcenos). Em 

5,96 ppm é possível observar pico referente ao hidrogênio ligado a oxigênio do 

grupo fenol. 

A caracterização da curcumina extraída (Figura 27) apresentou os 

mesmo picos existentes na curcumina P.A, só que em uma menor intensidade, 

devido possivelmente à presença de outros compostos, já que foi possível 

observar outros pequenos picos. A partir destas caracterizações, ficou mais 

claro o entendimento para se ler o rótulo do açafrão comercial, bem como 
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perceber as quantidades de substâncias contidas, como estabilizantes, agentes 

desidratantes, etc. E de acordo com a análise, verificou-se que todos esses 

aditivos possivelmente foram extraídos na etapa de purificação.49,50,60 
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Figura 27. Espectro de ressonância magnética nuclear de 1H para 

curcumina-extraída. 
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3.3.3 Espectrometria de Ressonância Magnética Nucle ar de 13C  
 

O resultado do espectro de RMN de 1H (Figura 28) mostra que é 

possível identificar os picos relativos aos carbonos presentes na estrutura de 

curcumina. Observam-se algumas sobreposições de sinais, devido ao fato de 

estarem no mesmo ambiente químico.  

O pico de maior intensidade é referente às metilas ligada ao átomo de 

oxigênio (78 ppm), enquanto que os picos da região intermediária 

correspondem aos átomos de carbono do anel aromático e os átomos de 

carbono que fazem dupla ligação entre si 149-119 ppm. O pico em 184 ppm é 

referente ao grupo carbonila. É perceptível sua pouca intensidade e a mudança 

de deslocamento, 140 ppm para 180ppm, devido ao processo de blindagem 

que ocorre, consequência da conversão do sistema ceto-enol.50,51,60 

 

 

Figura 28. Espectro de ressonância magnética de 13C da curcumina-extraída. 
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3.3.4  Estudo de Adsorção 
 

A alta área superficial de alguns silicatos permite a esses materiais a 

alta capacidade de adsorção.104,114,135,190 Diante disso, são adsorventes de 

baixo custo e de fácil obtenção. Podem ser utilizados na remoção de 

compostos tóxicos do meio ambiente, na redução e dispersão de poluentes no 

solo, na água e no ar, em aplicação de sistemas de liberação controlada, como 

matrizes de suporte para catalizadores de fotodegradação.36,104,190 

A adsorção apresenta uma grande vantagem que é a obtenção de 

dados termodinâmicos, informações essenciais sobre a espontaneidade da 

reação e a estabilidade da interação adsorvente-adsorbato são obtidas.190 O 

processo de adsorção consiste na ligação de partículas a uma superfície, 

podendo ocorrer de duas maneiras: adsorção física ou química.135 

Na adsorção física, há uma interação de van der Walls, em que a 

entalpia de adsorção possui valores na faixa de 20 kJ mol-1, sendo insuficiente 

para romper as ligações químicas, desta forma a molécula fisicamente 

adsorvida mantém a suas propriedades.135 

Na adsorção química, as moléculas interagem com a superfície do 

adsorvente por ligações químicas, que normalmente são covalentes e tendem 

a se acomodar em sítios que propiciem o maior número de ligações químicas 

com o substrato. O valor energético envolvido é muito maior do que na 

adsorção física, aproximando de valores de aproximadamente 200 kJ mol-1,135 

O processo adsortivo tem como princípio saturar os sítios disponíveis do 

adsorvente com a elevação da concentração do adsorbato. O processo é 

descrito por meio de isotermas que fornecem o número de mols de substância 

adsorvida por grama de sólido (Nf), em função da concentração de soluto em 

equilíbrio (CS).  

O número de mols da espécie adsorvida por grama do sólido (Nf) é 

obtido por meio da expressão:  

                 

−= i s
f

n n
N

m                             

sendo que ni é o numero de mols de adsorbato adicionado, ns é o número de 

mols em equilíbrio imediatamente após a adsorção e m é a massa (g) de 

adsorvente.36,77,79,50,51 

(1) 
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Entre os vários modelos utilizados para descrever o processo de 

adsorção destaca-se a isoterma de Freundlich, Temkin e Lagmuir. 

A isoterma de Freundlich135 corresponde a uma distribuição 

exponencial de calores de adsorção. Um número muito elevado de sítios de 

adsorção é acumulado na superfície heterogênea do adsorvente. O resultado  

é um gráfico exponencial representado pela equação abaixo que descreve uma 

reta, em que qeq, representa a quantidade de soluto adsorvido no equilíbrio, Kf, 

representa a constante de equilíbrio de Freundlich, 1/n, representa o grau de 

linearidade da isoterma e ceq, representa a concentração de equilíbrio do soluto 

em fase aquosa. 

eqfeq C
n

Kq log
1

loglog +=  

 

A isoterma de Temkin mostra como ocorrem as interações entre o 

adsorvente e adsorbato. O modelo assume que o calor de adsorção de todas 

as moléculas que recobrem o adsorvente diminui linearmente em função do 

recobrimento, devido a interações adsorbato-adsorbato, sendo assim a 

adsorção se caracteriza por uma distribuição uniforme das energias de ligação 

do processo. O processo adsortivo de Temkin36,103,135,190 é representado pela 

equação abaixo em que kT, é a constante de equilíbrio da ligação, b é o calor 

de adsorção, R é a constante universal dos gases ( 8,314 J K-1 mol-1), T é a 

temperatura (K). 

eTe Ck
b

RT
q ln=  

 

O processo de adsorção de Langmuir36,103,135 assume que todos os 

sítios de adsorção são equivalentes e a superfície é uniforme. A adsorção é 

limitada a uma monocamada e a capacidade de uma molécula ser adsorvida 

um determinado sitio é independente da ocupação dos sítios vizinhos. O 

processo de adsorção em soluções diluídas, sob temperatura e pressão 

constante,36,135 pode ser descrita pela equação abaixo, que descreve a forma 

linearizada da isoterma de Langmuir: 

 

(2) 

(3) 
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Nf é a quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente Cs 

corresponde a concentração de soluto em equilíbrio, Ns é a capacidade 

máxima de adsorbato por grama de adsorvente e b é a constante de equilíbrio. 
178 

Em concentrações baixas espera-se uma proporcionalidade de Nf e Cs. 

Diante disso, à medida que Cs aumenta, Nf tende a um valor constante, pois 

nessa situação os sítios de adsorção encontram-se saturados com o 

adsorbato. 

O estudo de adsorção da curcumina em SHM baseou-se no modelo de 

Langmuir, equação 4, devido a experiência que o grupo tem e os diversos 

trabalhos na área. 

  

3.3.5 Adsorção de Curcumina em SHM 

O processo de adsorção da curcumina P.A. e da curcumina extraída foi 

realizado em batelada a 25ºC, durante 24 h, em soluções com pH 1,3; 6,8 e 7,1 

tamponado, utilizando 0,05 g + 0,0001 de SHM e 50,0 mL de solução de 

curcumina P.A e curcumina extraída. As concentrações de trabalho variaram 

de 1x10-6 mol L-1 a 2,5 X10-5 mol L-1, e as concentrações foram determinadas 

em um espectrofotômetro de UV-Vis no comprimento de onda de 420 nm, com 

base na curva de calibração obtida para o mesmo comprimento de onda. 

Apesar de a análise de liberação ser realizada em três pHs diferentes, os 

resultados de adsorção referem-se apenas à solução em pH 7, devido o estudo 

de  ancoramento da curcumina nesse trabalho ser realizado somente nesse 

pH. 

As isotermas de adsorção, contendo o número de mols adsorvido (Nf) 

em função do número de mols de curcumina em solução após o equilíbrio se 

encontram nas Figuras 29 e 30. Verificou-se a ocorrência de uma rápida 

adsorção de curcumina P.A e curcumina – extraída, aumento devido a 

interação dos sítios ativos da SHM (silanóis), e o grupo –OH ligado a 

(4) 
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curcumina. Essa interação é devido à ligação de hidrogênio que é estabelecida 

entre adsorvente-adsorbato. O perfil dos dois gráficos é bastante similares, o 

que evidencia a utilização de curcumina-extraída no estudo de adsorção e 

liberação controlada. Desse estudo foi possível obter a forma linear da curva de 

adsorção, figuras 31 e 32, segundo a equação 4.  
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Figura 29. Isoterma de adsorção do material Cur(PA)-SHM. 
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Figura 30. Isoterma de adsorção do material Cu(ex)-SHM.  

 
Aos dados obtidos da linearização das isotermas aplica-se a forma 

linear da equação de Langmuir (equação 4). Os dados foram plotados em 

Cs/Nf em função de Cs. A linearização da equação de Langmuir fornece a 

quantidade máxima de curcumina (Ns) adsorvida por grama de SHM. O (Ns) é 

obtido do coeficiente angular e a constante de equilíbrio de adsorção (b) é 

obtida pelo coeficiente linear.135  
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Figura 31. Forma linear da isoterma de Langmuir para adsorção no material 

Cur(PA)-SHM.  
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Figura 32. Forma linear da isoterma de Langmuir para adsorção no material 

Cur(ex)-SHM. 
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Tabela 6. Valores de quantidade máxima de curcumina adsorvida por grama 

de SHM (Ns) e constante de equilíbrio para a adsorção curcumina.  

 
 
 
 
 
 
 
                                    

 

Os dados obtidos demonstram que a curcumina-extraída pode ser 

utilizada no processo de adsorção, já que os valores são bastante próximos e 

os gráficos seguem o mesmo perfil adsortivo. Entretanto, o processo adsortivo 

ocorre mais rapidamente para a curcumina P.A do que a curcumina-extraída e 

o processo consequentemente alcança o equilíbrio mais rapidamente para o 

sistema Cur(PA)-SHM, do que para o sistema Cur(ex)-SHM devido a constante de 

equilíbrio de adsorção ser maior para a curcumina-P.A. Esse fato pode ser 

explicado pela possível competição das impurezas contida na curcumina-

extraída pelos sítios de Brönsted da sílica. 

3.3.6 Calorimetria 

 

A calorimetria é uma ferramenta dinâmica muito utilizada para se 

determinar as trocas de energia em processos químicos, físicos e biológicos 

com o ambiente, pois os dados obtidos do calorímetro permitem calcular 

parâmetros termodinâmicos e, assim, prever a energia envolvida no processo. 

Esta técnica é baseada nos efeitos térmicos liberados e/ou adsorvidos em um 

dado sistema, que é proporcional à quantidade de matéria envolvida.179,180 

Na titulação calorimétrica, o procedimento experimental consiste em 

adicionar sucessivos volumes de solução titulante, nesse trabalho foi de 0,4 

mL, (em um sistema previamente termostatizado), ao titulado, sempre sob 

agitação. O efeito térmico total de interação é, então, determinado pelo 

somatório dos efeitos térmicos obtidos durante a titulação. 

Material Ns/ 10 -5 mol g -1 K/108  

Curcumina 
P.A 2,285 ± 0,29 3,82 

Curcumina-
Extraída 1,857 ± 0,18 3,02 
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Em cada adição o efeito térmico (ΣQ) é registrado pelo sistema de 

detecção do instrumento, que transforma num sinal eletrônico do equipamento 

de acordo com o gráfico de ∆T versus tempo. 

Assim, para obter o efeito térmico da interação da curcumina com SHM 

três titulações calorimétricas foram realizadas: 

 

(a) titulação da SHM em água com a solução etanólica de curcumina;  

(b) titulação da SHM com o solvente (água); 

(c) titulação da solução de curcumina com o solvente (água).  

O ciclo completo da interação da curcumina P.A. e curcumina extraída 

é representado figura 33: 

Curcumina(s) + H2O Curcumina(aq) (a) Qdil

SHM (s) + H2O Curcumina(suspensa) (b) Qsus

[Curcumina...SHM](suspensa) (c) QtotCurcumina(s) + SHM (s)+ H2O

[Curcumina...SHM](suspensa) (c) QintCurcumina(aq) + SHM (suspensa)  

Figura 33. Ciclo calorimétrico. 

 
Qint é o efeito térmico total resultante, Qtit o efeito térmico da titulação entre 

SHM e curcumina P.A./ curcumina-extraída, Qsol o efeito térmico de hidratação 

da SHM e Qdil o efeito térmico da diluição das soluções de curcumina 

P.A/curcumina-extraída. 

O calor total da interação Qint é obtido pela equação abaixo:  

 

int tit sol dilQ Q Q QΣ = Σ + ∆ −∆
      

 

 A titulação da SHM com o solvente (Qsol) possui efeito térmico igual à 

zero, logo a equação acima reduz à:  

 

int tit dilQ Q QΣ = Σ − ∆
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Os resultados obtidos da titulação calorimétrica dos compositos Cur(PA)-

SHM / Cur(ex)-SHM (Figuras 34, 35), revelam um acréscimo na energia a cada 

titulação, o que demostram a eficiência do método de análise, assim a cada 

titulação o calor é liberado/absorvido. Pela análise da titulação, a curva no 

aparelho demonstra que o sistema é endotérmico tanto para a análise da 

Cur(PA)-SHM, bem como da Cur(ex)-SHM. Os resultados demonstram que os 

sistemas Cur(PA)-SHM e Cur(ex)-SHM apresenta um mesmo perfil calorimétrico, 

o que indica a utilização da Cur(ex) na adsorção e no estudo de liberação 

controlada. 
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Figura 34.  Efeito térmico total da titulação calorimétrica do material 

Cur(PA)-SHM. 
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Figura 35. Efeito térmico total da titulação calorimétrica do material 

Cur(ex)-SHM. 

.  

Obtidos os dados de efeito térmico total da interação Cur(PA)-SHM / 

Cur(ex)-SHM, os parâmetros termodinâmicos são determinados por meio da 

relação entre os dados obtidos na adsorção e os dados de calorimetria. 

A energia do processo entalpico (∆H) é calculada pelo quociente entre 

o efeito térmico total ∑ intQ pela massa (g) do adsorvente utilizado no processo 

de adsorção:  

m

Q
H ∑=∆ int

 

                                    

A entropia é calculada a partir da equação que relaciona os 

parâmetros da termodinâmica:  

 

                             STHG ∆−∆=∆  

A obtenção da energia de Gibbs é obtida aplicando o valor da 

constante de equilíbrio que se encontra na Tabela 6: 
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                           KRTG ln−=∆       

em que R é a constante universal de gases e T é a temperatura em Kelvin. 

 

Os valores de energia de Gibbs, entropia e entalpia para a interação 

SHM entre curcumina.P.A/curcumina-extraída estão apresentados na Tabela 7: 

 

Tabela 7. Dados termodinâmicos ∆H, ∆G e ∆S para a adsorção nos 

materiais Cur(PA)-SHM / Cur(ex)-SHM. 

Material ∆∆∆∆G (kJ/mol) ∆∆∆∆H (kJ/mol) ∆∆∆∆S (J/mol K) 

Cur(PA)-
SHM 

- 48,785 ± 
1,32 

-0,6177 ± 
1,08 

0,1616 ± 
1,47 

Cur(ex)-
SHM 

- 48,21± 1,44 -0,432 ± 1,12 0,1603± 1,24 

 

Os dados mostram que o primeiro processo de interação para os 

sistemas é endotérmico, pois o sistema requer energia para que ocorra 

interação entre as moléculas de curcumina e a superfície da SHM. 

Em extensão superficial, ocorre uma grande liberação de molécula de 

H2O para compensar a entrada de curcumina, o que evidencia o valor de ∆H 

ser negativo. 

Os dados de entropia mostram que a interação da sílica com a 

curcumina apresenta valor positivo, fato que pode ser explicado pela saída de 

água da superfície da SHM. E por fim, o resultado do processo é a 

espontaneidade do sistema para a Cur(PA)-SHM / Cur(ex)-SHM, evidenciando 

mais uma vez a utilização da curcumina extraída no estudo de adsorção e 

liberação controlada. 

 

3.3.7 Estudo de interação Curcumina em SHM. 

 
A análise dos resultados de adsorção supõe que a interação da SHM 

com a curcumina P.A e curcumina extraída tende a ocorrer a partir de 3 

situações dependente do pH. A primeira situação é quando a superfície da 
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SHM está protonada. Nesse caso a curcumina se liga a SHM pelo grupo ceto 

da curcumina. A segunda situação é quando a superfície da sílica está neutra, 

e o resultado é a formação da ligação de hidrogênio que ocorre com o grupo 

ceto da curcumina. E por fim é quando a superfície da SHM está básica, 

evidenciando que a ligação deve ocorrer pelos grupos –OH da curcumina. A 

figura 36 representa a interação da SHM com curcumina.    
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Figura 36. Adsorção de curcumina em SHM.43,47,48,52,108 

 
Os resultados termodinâmicos mostram que o processo acontece 

espontaneamente e as curcuminas adsorve aos sítios ativos da sílica contido 

nos mesoporos confinados e os mesoporos texturais, estabelecendo uma 

sequência de adsorção.36,135,190 

 

3.3.8 Liberação Controlada de Curcumina 
 

Vários estudos demonstram a melhora e aproveitamento mais eficaz 

dos princípios ativos das formulações utilizada nesse sistema, o que corrobora 

na eficiência da metodologia. 6,19,20,87,121 

 É possível observar os dados de liberação controlada de curcumina 

ancorada na superfície de SHM (Figuras 37,38). Para a obtenção dos dados foi 

aplicada a equação abaixo, a qual forneceu os resultados graficamente. 
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Figura 37. Liberação da curcumina P.A. 
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Figura 38. Liberação da curcumina-extraída. 

 
Nos dois sistemas estudados (Figuras 37, 38) a curcumina foi liberada 

no primeiro instante rapidamente, em pH 1,3, o que deve ter ocorrido devido as 

forças fracas envolvida no processo de adsorção curcumina-SHM.  A adsorção 

superficial da curcumina na superfície da SHM, ou adsorção de outras 

partículas que porventura tenham se aderido à superfície da SHM pode ter 

gerado também a competição pelos sítios ativos, o que também explicaria a 

rápida liberação. Este efeito tende a uma estabilização no gráfico da liberação 

no material Cur(ex)-SHM (Figura 38), antes, inclusive, da primeira hora de inicio 

da reação e voltando a liberação depois de duas horas de iniciado o processo, 

enquanto que a liberação no gráfico da Cur(PA)-SHM (Figura 38) ocorre 

estabilizando-se somente após duas horas do início da liberação. 

A estabilização da liberação acontece devido à formação de forças 

fortes entre o adsorvente e o adsorvato.  

A liberação rápida em pH 1,3 evidencia a utilização da curcumina em 

tratamento de câncer do estomago e tanto o sistema Cur(PA)-SHM e Cur(ex)-

SHM podem ser utilizados. 
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Analisado o estudo de liberação controlada por HPLC (Figura 39) 

observou-se que 88,14% de curcumina P.A foi liberada, enquanto que no 

segundo sistema apresentou liberação de 67,57%. 

Apesar de diferentes, esses resultados evidenciam a utilização da 

Cur(ex) no estudo de liberação controlada, viabilizando o seu uso. 

A determinação da concentração de curcumina em solução foi 

realizada em um espectrofotômetro UV-Vis e em cromatográfica líquida de alta 

eficiência-HPLC, para efeitos de comparação e aplicação de testes analíticos 

dando exiguidade aos resultados obtidos.  

No espectro de UV-Vis é possível observar um efeito característico da 

curcumina, que é a mudança no comprimento de onda de absorção, o efeito 

batocrômico, característico para os dois sistemas em estudo. 
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Figura 39. Determinação de curcumina em HPLC. 
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Figura 40. Determinação de curcumina P.A -UV-Vis. 
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Figura 41. Determinação de curcumina extraída-UV-Vis. 
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4 Conclusão  
 

As análises de difração de raios-X, FTIR, MEV, análise térmica, RMN 

de 29Si, área superficial demonstraram que a SHM foi obtida com êxito, com os 

sítios ativos livre para adsorver compostos orgânicos e assim realizar os estudo 

de adsorção e liberação controlada, e também foi possível compreender sua 

estrutura.  

A partir de difração de raios-X foi possível ter uma ideia sobre a 

cristalinidade do material. As análises mostraram um perfil de material parecido 

com o da literatura científica, além de ser possível observar que a adsorção de 

compostos orgânicos modifica o espaço interplanar, diminuindo a cristalinidade 

do material. 

Na análise de energia dispersiva de raios-X foi possível verificar a 

presença de 98,398% de átomos sílicio no composto, evidenciando a unidade 

formadora da SHM. 

A análise elementar C,H,N mostrou a presença de pouca massa 

percentual de carbono, o que sugere que toda parte orgânica foi extraída com 

sucesso, e que os sítios de Brönsted estão disponíveis para interagir com a 

curcumina. 

A compreensão da análise térmica permitiu identificar as perdas de 

H2O quimicamente adsorvida, de uma região de combustão e um aumento de 

massa que pode ter sido ocasionado por impurezas na linha.  Apesar disso, a 

análise de Tg evidencia que não existem quantidades consideráveis de 

compostos orgânicos aderidos a superfície da SHM. 

Com a análise de espectroscopia na região do infravermelho-FTIR foi 

possível verificar um pico intenso na região entre 1400-950 cm-1, referente ao 

estiramento assimétrico do siloxano, assim como picos característicos de 

estiramentos –OH., além disso, não é perceptível picos referentes a compostos 

orgânicos, o que demonstra eficácia no método de extração. 

Os resultados de área superficial auxiliaram na determinação de 

parâmetros estruturais da SHM, indicando que o material apresenta área 

superficial elevada, indício suficiente para sua utilização como suporte de 

compostos orgânicos, apresentando uma área superficial de 942,139 m2g-1. Foi 

possível também estimar os valores de volume de curcumina P.A e curcumina-
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extraída na superfície da sílica, 71,67% e 65,88%, respectivamente, e 

indicando que o processo adsortivo acontecerá no mesoporo confinado da 

SHM. 

A adsorção da curcumina evidenciou a diminuição da área superficial 

da SHM, bem como, explicando assim o grande potencial de incorporação de 

curcumina na SHM. Através da análise dos dados termodinâmicos esse perfil 

de incorporação ficou mais evidente nos materiais Cur(ex)-SHM e Cur(PA)-

SHM. 

 Os dados de adsorção mostraram que SHM pode adsorver 2,285 

mg.g-1 e 1,857 mg.g-1 de curcumina P.A, bem curcumina extraída, 

respectivamente, viabilizando a utilização da curcumina extraída no estudo de 

adsorção. 

A interação da curcumina com a SHM ocorre por ligações de 

hidrogênio entre os grupos silanóis, e os grupos –OH da curcumina. Os dados 

obtidos para o ∆H, ∆G e ∆S da interação da curcumina-sílica mesoporosa, 

indicam que os processos são espontâneos, sendo entalpicamente e 

entropicamente favoráveis. 

A extração da curcumina obtida do açafrão foi um sucesso, e os dados 

de FTIR, Ressonância Magnética Nuclear de 1H e 13C evidenciam tal 

afirmação. O único problema foi o surgimento de outros picos indicados pela 

análise de Ressonância Magnética Nuclear de 1H. Isso indica a presença de 

outros compostos, ou a possibilidade da curcumina ter sido degradada, já que 

o açafrão é armazenado em frasco transparente, não protegido da luz.  

Os resultados da liberação da curcumina ancorada em SHM indicam 

que o processo ocorreu controladamente. No início, houve uma rápida 

liberação, em pH 1,3, fato que pode ter ocorrido devido as forças fracas 

envolvida no processo de interação SHM-curcumina e a adsorção de 

curcumina na superfície textural da SHM. Esse resultado evidencia a utilização 

de curcumina no tratamento de câncer no estômago. 

Em pH 7,4 ocorre a estabilização da liberação, devido as interações 

mais fortes entre a SHM e curcumina. 

Para efeito de comparação, os resultados da liberação foram 

realizados em um espectrofotômetro de UV-Vis e em aparelho de 

cromatografia líquida de alta eficiência. Os dados de liberação mostram que 
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após 12 horas, SHM liberou de 88,14% de curcumina P.A, enquanto que para 

curcumina extraída a liberação foi de 67,57%. Esses dados evidencia a 

utilização de curcumina-extraída na liberação controlada, viabilizando assim 

seu uso em sistema de liberação controlada em ambiente gastrointestinal.  

A partir dos resultados obtidos nesse trabalho, a matriz de SHM 

apresentou-se como um eficiente suporte para a curcumina P.A., bem como a 

curcumina extraída. 
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