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RESUMO 

 

 

 Este trabalho objetiva avaliar a inserção do sal de amônio quaternário, 

brometo de hexadecil trimetil amônio (HDTMA-Br) em bentonita sódica para 

avaliar seu desempenho na adsorção de fenol presente em água produzida. 

Pôde-se observar o aumento na d001 das amostras modificadas com HDTMA-

Br por meio de difração de raios-X, o que evidencia a intercalação dos cátions 

quaternários de amônio nas camadas interlamelares da argila. Através das 

isotermas de adsorção pôde-se abservar os comportamentos adsortivos da 

bentonita sódica e da bentonita organofílica produzida em três concentrações 

de HDTMA-Br para adsorção do fenol, o qual é o principal composto fenólico 

encontrado na água produzida. Diferentes concentrações de soluções 

sintéticas de fenol foram colocadas em contato com estes adsorventes sob 

mesmas condições de agitação e de temperatura. Os adsorventes 

apresentaram comportamento adsortivo favorável, destacando-se a argila 

modificada com a maior concentração de HDTMA-Br, 150% da CTC da argila, 

BEN30-14, com maiores quantidades de fenol adsorvida por grama de 

adsorvente (mg.g-1). 

 

Palavras-chave: Bentonita. Argila organofílica. Adsorção. Fenol. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

 

 This study evaluates the inclusion of quaternary ammonium salt, bromide 

hexadecyl trimethyl ammonium (HDTMA-Br) on sodium bentonite to evaluate 

their performance on the adsorption of phenol present in produced water. It was 

observed an increase in d001 samples modified with HDTMA-Br by diffraction 

of X-rays, showing the intercalation of quaternary ammonium cations in the 

interlamellar layers of clay. Through the adsorption isotherms could be abserver 

adsorption behavior of sodium bentonite and organophilic bentonite produced in 

three different concentrations of HDTMA-Br for adsorption of phenol, which is 

the main phenolic compound found in the product water. Different 

concentrations of synthetic solutions of phenol were placed in contact with 

these adsorbents under the same conditions of agitation and temperature. The 

adsorbent showed adsorptive favorable, especially the clay modified with the 

highest concentration of HDTMA-Br, 150% CEC of clay, BEN30-14, with higher 

amounts of phenol adsorbed per gram of adsorbent (mg.g-1). 

 

 

Keywords: Bentonite. Organoclay. Adsorption. Phenol. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 

A alta toxicidade dos elementos químicos presentes na composição do 

petróleo são capazes de impactar o meio ambiente e por em risco a saúde humana, 

têm exigido uma política de gerenciamento dos processos industriais e produtivos, 

tanto quanto das características dos efluentes liberados. De um modo geral, o 

impacto ambiental provocado pelo descarte do efluente é avaliado pela toxicidade e 

quantidade dos constituintes presentes. 

Águas residuárias petrolíferas contêm diversos contaminantes como 

hidrocarbonetos, compostos nitrogenados e sulfurados, fenóis e metais pesados. 

Os fenóis são reconhecidos como poluentes prioritários, ou seja, são 

substâncias tóxicas, que podem ser introduzidas nas águas dos rios através das 

emissões de efluentes industriais. Mesmo em baixas concentrações os fenóis são de 

difícil degradação por serem tóxicos aos microorganismos e, além disso, reagem 

com o cloro utilizado no tratamento de águas convertendo-se em compostos ainda 

mais tóxicos e resistentes à biodegradação.  A sua alta volatilidade e solubilidade 

em água conferem problemas de gosto e odor em águas potáveis, mesmo em 

concentrações de uma parte por bilhão (1 ppb).  

Com o intuito de reduzir a quantidade de fenol nos descartes líquidos, as 

indústrias têm buscado novas tecnologias. Dentre os processos de tratamento para 

a remoção de compostos fenólicos, encontram-se os processos biológicos, que 

apresentam a desvantagem de não tolerar altas concentrações de fenol, devido à 

toxicidade que este apresenta sobre os microrganismos. A adsorção, processo de 

tratamento largamente usado na remoção de compostos fenólicos, é considerada 

um ótimo tratamento, pois atua com boa eficiência quando se trata da remoção 

deste composto, mesmo em pequenas concentrações.  

Legislações ambientais estabelecem níveis cada vez mais baixos dos 

parâmetros relacionados aos padrões de lançamento de efluentes e do corpo 

receptor. No Brasil, o CONAMA é responsável por este controle utilizando a 

Resolução N° 357, de 17 de março de 2005. Nessa resolução estabelecem os 

padrões de lançamento de efluentes, assumindo um limite para fenóis de 0,5 mg.L-1.  

O uso de adsorventes de baixo custo e que apresentem eficiência na 

remoção de contaminantes orgânicos, metais e na remediação no derramamento de 
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óleo tem crescido consideravelmente. A abundância e baixo custo de argilominerais 

no nordeste do Brasil favorecem o seu uso. 

Com a finalidade de obter adsorventes alternativos para remoção de fenol em 

água produzida é que propomos o estudo do desenvolvimento de adsorventes 

produzidos a partir da argila bentonita e do surfactante brometo de hexadecil trimetil 

amômio (HDTMA-Br). 
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2 OBJETIVOS 

 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

 

O objetivo geral deste trabalho é modificar a estrutura da bentonita, por meio 

de um surfactante, para produção de argila organofílica e posteriormente verificar a 

capacidade de adsorção de fenol. 

 
 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 

 Produzir argila organofílica a partir da bentonita, através da modificação com 

o Brometo de Hexadecil Timetil Amônio, HDTMA-Br; 

 Estudar o efeito da temperatura, do tempo de agitação e da concentração do 

sal quaternário de amônio na produção de argilas organofílicas; 

 Caracterizar as argilas organofílicas, determinando suas características 

químicas, físicas e morfológicas; 

 Avaliar a afinidade das argilas modificadas por gasolina e diesel através do 

inchamento de Foster; 

 Descrever as curvas cinéticas e mecanismo de adsorção de fenol para as 

argilas organofílicas, utilizando estudos em batelada; 
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3 ESTADO DA ARTE 

 

 

O termo bentonita foi derivado da localização do primeiro depósito comercial 

de uma argila plástica nos Estados Unidos. Essa argila apresenta a propriedade de 

aumentar várias vezes o seu volume inicial na presença de umidade. Em 1897, 

Knight reportou que desde 1888 William Taylor comercializava uma argila peculiar 

encontrada em Fort Benton, Wyoming, EUA e propôs a denominação de taylorite, 

sugerindo em seguida "bentonita", uma vez que a primeira denominação já era 

utilizada (CHAGAS, 1996). 

A produção de argilas organofílicas utiliza os cátions trocáveis presente 

dentro dos espaços interlamelares e na superfície da bentonita, e os mesmos por 

não fazerem parte da estrutura interna, podem ser substituídos por cátions 

orgânicos, chamados surfactantes orgânicos, comumente empregados os sais 

quaternários de amônio. A interseção dessas moléculas promove a expansão entre 

os planos d(001) da argila, e muda sua natureza hidrofílica para hidrofóbica ou 

organofílica (PAIVA et al, 2008).  

Estudos sobre a interação entre argilominerais e compostos orgânicos têm 

sido conduzidos desde o início do século XX, os mesmos vêm crescendo em 

número e em tópicos. As pesquisas sobre a intercalação de moléculas orgânicas no 

espaço interlamelar em argilominerais iniciaram por volta de 1920, após a introdução 

da técnica de difração de raios-X (DRX) em 1913. 

O primeiro caso sintetizado a despertar interesse tecnológico foi o cátion 

tetrametilamônio [N(CH3)4]
+, cuja sigla é TMA. A substituição do cátion Na+ pelo 

cátion quaternário de amônio altera o valor da distância interplanar basal de 15,4 Å 

da montmorilonita. 

Em 1941, a Baroid Division da National Lead Industries nos EUA estabeleceu 

uma bolsa para pesquisa no Mellon Institute of Industrial Research em Pittisburgh 

(atualmente Carnegie – Mellon University), intitulada “Novos Usos para Bentonita”. O 

grupo de pesquisadores foi liderado pelo Dr. J. W. Jordan, hoje considerado o pai da 

tecnologia de bentonitas organofílicas. O foco da pesquisa estava em torno do fato 

de que a bentonita sódica é hidrofílica, incha em água, considerada também um 

agente gelificante muito eficiente em vários sistemas aquosos; entretanto, o 

inchamento e o poder gelificante não ocorrem em líquidos orgânicos. A grande 



24 
 

contribuição de Jordan foi mostrar que bentonitas trocadas com cátions quaternários 

de amônio – “quats” como foram chamadas – eram organofílicas e excelentes 

gelificantes em muitos líquidos orgânicos. 

A bentonita apresenta natureza hidrofílica e a superfície do argilomineral é 

carregada negativamente tornando-a pouco eficiente na adsorção de compostos 

orgânicos, dentre eles o fenol, havendo a necessidade da modificação da argila para 

este objetivo. Essa modificação confere ao material alta capacidade de remover 

contaminantes hidrofóbicos e por isso são agentes promissores no controle 

ambiental. 

A produção de argila orgânica modificada com HDTMA-Br tem crescido e vem 

sendo utilizada para diversas aplicações, entre elas estão: adsorção de fenol, metais 

pesados, cromatos, mercúrio (II), retenção de gases (CO, CH4 e SO2), etc. (YAPAR, 

et al., 2005; DIAS FILHO e CARMO, 2006; VOLZONE et al., 2006). 

A adsorção de fenol em argilas bentoníticas modificadas com o HDTMA-Br na 

concentração de 100% da CTC foi observada por Yapar et al. (2005), obtendo uma 

remoção de aproximadamente 30% da concentração inicial de fenol, a qual variou 

de 50 a 700 mg.L-1. A temperatura usada para produção da argila organofílica foi de 

60 °C por 3 horas, a bentonita teve origem de Tokat na região da Turkey. Os pontos 

da isoterma de adsorção de fenol demonstram que a fraca interação adsorvente-

adsorbato causa uma baixa adsorção a baixa concentração. 

Hongping observou as estruturas e morfologia de argilas organofílicas, 

modificadas com HDTMA+, a 80 °C por 2 horas, nas concentrações de 0,5; 1,5 e 5,0 

a CTC da argila montmorilonita-Na, OM1, OM2 e OM3, respectivamente, por meio 

das técnicas de Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM), Microscopia 

Eletrônica de Varredura (SEM) e Difração de Raios-X (DRX). A distância basal da 

montmorilonita-Na, OM1, OM2 e OM3 foram 1,28; 1,48; 2,45 e 4,03 nm, 

respectivamente (HONGPING HE et al., 2006).  

Rawajfih e Nsour, 2006, obtiveram uma remoção de compostos fenólicos por 

adsorção em argilas organofílicas preparadas com o surfactante HDTMA, 100% da 

CTC da bentonita-Na. Obtendo uma remoção de fenol de 10 a 88 %, de p-clorofenol 

de 9 a 100 % e para o 2,4-diclorofenol de 68 a 100 %, nas concentrações de 2 a 100 

g.L-1. 

As condições de processamento encontradas para produção de argilas 

organofílicas, como concentração do sal, tempo e velocidade de agitação, 
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temperaturas, são bastante variadas, e isso mostra a necessidade de estudos para 

definir melhor esses parâmetros. Por estes fatores que este trabalho objetiva estudar 

a influência da temperatura e do tempo de contato do surfactante com a argila para 

promover a adsorção de fenol presente em água produzida. 

Após a produção da argila organofílica pretende-se testar sua capacidade 

adsortiva de fenol. A cromatografia gasosa é a técnica analítica comumente utilizada 

para análise de compostos orgânicos voláteis. 

O uso inicial da cromatografia como uma técnica analítica é, geralmente, 

atribuída ao botânico russo M. Tswett o qual, no início do século XX, conseguiu 

separar pigmentos de cloroplastos contidos em folhas verdes de plantas utilizando 

um tubo de vidro cheio com carbonato de cálcio. Apesar do fato de que D. T. Day 

separou frações de petróleo utilizando esta técnica na mesma época, Tswett foi o 

primeiro a compreender e interpretar o processo cromatográfico como hoje é aceito, 

empregando o termo cromatografia para descrever as zonas coloridas que se 

moviam dentro da coluna de vidro (DEGANI et al., 1988). 

Muitos estudos são observados em torno dessa técnica acoplada a micro 

extração na fase sólida (SPME) para análise de traços de contaminantes em 

matrizes aquosas, entre eles está o fenol (EISERT e LEVSEN, 1996). 

Llompart et al. (2002) publicaram métodos para quantificação de 30 derivados 

do fenol, utilizando a CG acoplado a espectroscopia de massa em amostras de 

água, utilizando a derivatização e SPME. A técnica mostrou uma precisão e exatidão 

boa. 
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4 ASPECTOS TEÓRICOS FUNDAMENTAIS 

 

 

4.1 ARGILAS 

 

 

Desde os tempos imemoráveis, argilas sob a forma de lama ou sob a forma 

de tijolos de lama, misturadas com folhas e secas ao sol, foram usadas na 

construção de habitações e monumentos (GOMES, 1988). 

As argilas são rochas sedimentares formadas pela alteração dos silicatos de 

alumínio de origem magmática, metamórfica ou sedimentar. Segundo Santos (1975), 

argila é definida como uma rocha natural, de granulação fina (grãos menores que 

0,1 mm), terrosa, que geralmente quando umedecida com água adquire certa 

plasticidade. 

Os argilominerais são os minerais constituintes das argilas. Quimicamente os 

argilominerais são considerados silicatos de alumínio hidratados, podendo conter 

certo teor de elementos alcalinos e alcalinos-terrosos (como magnésio, ferro, cálcio, 

sódio, potássio e outros) de estrutura cristalina em camadas lamelares ou de 

estrutura fibrosa. Os mesmos pertencentes à família dos filossilicatos (do grego: 

phyllon = folha) que podem ser definidos como silicatos contendo folhas tetraédricas 

bidimensionais contínuas de composição Si2O5. 

A relação entre as propriedades adsortivas e os argilominerais pode ser 

explicada através da estrutura cristalina própria de cada mineral. Podem-se 

classificar as argilas em dois tipos, como: argilas catiônicas e argilas aniônicas. As 

argilas catiônicas são aquelas encontradas na natureza, as quais possuem lamelas 

de aluminossilicatos carregadas negativamente, com cátions trocáveis no 

espaçamento interlamelar que equilibram a carga da lamela. Já as argilas aniônicas, 

normalmente sintetizadas por serem mais raras na natureza, como a brucita, 

possuem cargas positivas que se devem às camadas do hidróxido do metal, a qual é 

equilibrada por ânions e moléculas de água intersticiais (REICHLE, 1986). 

As argilas catiônicas são formadas a partir de silicatos hidratados que 

possuem estrutura em camadas constituídas por folhas contínuas formadas por 

tetraedros de silício (ou alumínio) e oxigênio, e folhas formadas por octaedros de 

alumínio (magnésio ou ferro) e oxigênio e hidroxilas. Substituições isomórficas do 
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Al3+ por Si4+ na folha de tetraedros e Mg2+ ou Fe2+ por Al3+ na folha de octaedros 

acontecem na formação geológica das argilas, resultando em carga negativa na 

superfície das mesmas (XI, et al., 2004; KOZAK e DOMKA, 2004). Essa carga 

negativa é compensada pela presença de cátions no espaço interlamelar.  

Quando há preponderância de um tipo de cátion, por exemplo, sódio ou cálcio 

o argilomineral é chamado pelo cátion como sódica ou cálcica; quando não há 

preponderância de um tipo de cátion o argilomineral é chamado de policatiônico. 

A nomenclatura para os tipos de camadas é uma simples expressão da razão 

entre as folhas tetraédricas e as folhas octaédricas. Os silicatos de estrutura lamelar 

podem ser divididos em grupos ou famílias: a) camadas 1:1; b) camadas 2:1; c) 

camadas 2:2 ou 2:1:1. Assim sendo, um argilomineral com camada 1:1 tem uma 

folha tetraédrica e uma folha octaédrica, enquanto que em um argilomineral do tipo 

2:1 existem duas folhas tetraédricas e uma folha octaédrica interna. 

As ligações entre os íons dentro das lâminas são fortes, porém as ligações 

das folhas entre si são mais fracas. Essas ligações fracas são responsáveis pela 

fácil clivagem paralela aos planos basais, de onde resulta a morfologia da maioria 

das partículas dos argilominerais. 

O Brasil produz os seis tipos de argilas, consideradas argilas industriais: 

caulins, argilas plásticas para cerâmica branca, argilas refratárias, bentonitas, terras 

fuler ou argilas descorantes naturais e argilas para cerâmica estrutural. 

 

 

4.2 BENTONITA 

 

 

As bentonitas são constituídas pelos argilominerais do grupo das esmectitas, 

são eles: montmorilonita (cerca de 60 %) propriamente dita, nontronita, beildelita, 

hectorita, saponita e sauconita. Pertencem ao grupo das esmectitas dioctaédricas e 

tem uma estrutura em camadas 2:1, ver Figura 1. Geralmente o termo “esmectitas” 

é utilizado como sinônimo de bentonitas ou de argilas esmectíticas. As bentonitas da 

Paraíba são de origem continental, vulcano sedimentar (derrames de lavas 

basálticas) que preencheram lagos e canais. 
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Figura 1 – Estrutura de lamelas da montmorilonita. 

 

As placas da montmorilonita apresentam perfil irregular, são muito finas, tem 

tendência a se agregarem no processo de secagem, e apresentam boa capacidade 

de delaminação quando colocada em contato com a água. O empilhamento dessas 

placas é regido por forças polares relativamente fracas e por forças de van der 

Waals, e entre essas placas existem lacunas denominadas de galerias ou camadas 

intermediárias ou interlamelares nas quais residem cátions trocáveis como Na+, Ca2+, 

Li+, fixos eletrostaticamente e com a função de compensar cargas negativas geradas 

por substituições isomórficas que ocorrem no reticulado, como por exemplo, Al3+ por 

Mg2+ ou Fe2+, ou Mg2+ por Li+.  

 

 

4.2.1 Propriedades físico-químicas das argilas 

 

 

Algumas propriedades das argilas estão diretamente relacionadas com suas 

aplicações, e segundo Abreu (ABREU, 1973), são elas: tamanho das partículas, 

plasticidade, retração, refratariedade, tixotropia, inchamento lamelar, capacidade de 

troca de cátions (CTC) e área específica. 
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4.2.1.1 Tamanho das partículas  

 

 

As argilas são constituídas por partículas fracamente agregadas, que se 

dispersam na água permitindo a separação das partículas maiores (que 

sedimentam), das menores (que se mantêm em suspensão coloidal). Por possuir 

uma baixa granulometria, dispensa a moagem, desta forma, elas podem ser 

utilizadas na indústria de borrachas como cargas inorgânicas ou reforçadores ou, 

ainda, como pigmentos inertes que proporcionam à borracha características 

superiores. 

 

 

4.2.1.2 Plasticidade 

 

 

É a propriedade que têm as argilas, quando molhadas, de se deixarem moldar 

conservando as formas que lhe são dadas após aplicação de uma tensão. A 

plasticidade aumenta com a fineza da argila e com a presença de matéria húmica.  

 

 

4.2.1.3 Retração 

 

 

A argila contrai-se pela secagem em função da perda de água e 

conseqüentemente aproximação das partículas. O índice de contração varia com a 

natureza das argilas; as de partículas mais finas sofrem maior contração.  
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4.2.1.4 Refratariedade 

 

 

Propriedade na qual a estrutura não é modificada quando submetida a altas 

temperaturas. O ponto de fusão das argilas depende da sua constituição química, as 

que apresentam um alto ponto de fusão são chamadas refratárias e correspondem 

às de natureza caulínica; as montmorilonitas e as ilitas têm menor ponto de fusão 

(ABREU, 1973). 

 

 

4.2.1.5 Tixotropia 

 

 

As argilas coloidais dispersas na água, numa adequada concentração, 

adquirem o estado de gel, solidificando-se quando ficam em repouso; se sofrerem 

uma agitação, passam novamente ao estado de sol. Esse fenômeno está 

relacionado com as argilas de partículas extremamente finas do grupo das 

esmectitas e tem grande importância prática no preparo de lamas para uso em 

perfuração de poços de petróleo, destinadas a prevenir desabamentos das paredes 

do poço em perfuração e a conduzir os detritos de rochas para fora do poço e, 

ainda, para mantê-los em suspensão quando ocorrer uma paralisação da sondagem 

(ABREU, 1973). 

 

 

4.2.1.6 Inchamento lamelar 

 

 

É o comportamento quando as lamelas individuais de montmorilonita são 

expostas à água, ocorrendo uma adsorção das moléculas de água na superfície das 

folhas de sílica inchando e aumentando de volume, que são então separadas umas 

das outras. Este comportamento é controlado pelo cátion associado à estrutura da 

argila (SILVA e FERREIRA, 2008).  
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No caso das argilas cálcicas ou policatiônicas, a quantidade de água 

adsorvida é limitada e as partículas continuam unidas umas às outras por interações 

elétricas e de massa (Figura 2). Se o cátion é o sódio, o inchamento pode progredir 

desde 9,8 Å, quando a argila é exposta ao ar, a um máximo de 40,0 Å, quando a 

argila é totalmente dispersa em meio líquido (LUMMUS e AZAR, 1986).  

A diferença no inchamento das montmorilonitas sódicas e cálcicas deve-se a 

força de atração entre as camadas, que é acrescida pela presença do cálcio, 

reduzindo a quantidade de água que poderá ser adsorvida, enquanto que o cátion 

sódio provoca uma menor força atrativa, permitindo que uma maior quantidade de 

água penetre entre as camadas, e seja então adsorvida. Esta diferença está 

representada na Figura 2. 

 

 

Figura 2 – Representação da hidratação da montmorilonita cálcica e da montmorilonita sódica. 

 

 

4.2.1.7 Capacidade de troca de cátions (CTC) 

 

 

Os argilominerais esmectíticos exibem uma alta capacidade de troca de íons. 

Isto é, os íons fixados na sua superfície, entre as camadas e dentro dos canais do 

retículo cristalino podem ser trocados numa reação química, por outros íons 

presentes em uma solução aquosa, sem que isso venha trazer uma modificação de 

sua estrutura cristalina (ODOM, 1984). 

A capacidade das argilas em trocar os cátions existentes entre as lamelas é 

uma propriedade única. Nas argilas lamelares a capacidade de troca catiônica é 
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grande devido à geometria do espaço interlamelar ser adequado, o que não ocorre 

nas argilas fibrosas. 

A CTC resulta do desequilíbrio de suas cargas elétricas, que são resultantes 

das substituições isomórficas e podem influenciar fortemente determinadas 

propriedades físico-químicas e tecnológicas das argilas. Esta é medida em 

miliequivalentes por grama (meq/g) ou mais freqüentemente por 100g (meq/100g) de 

argila. 

A população das posições catiônicas é tal que, as camadas estão 

desequilibradas eletricamente, com uma deficiência de cargas positivas, que é 

compensada por cátions hidratados alojados entre as camadas estruturais. Em 

contato com água, os cátions se hidratam e o espaçamento basal aumenta. Assim, 

os cátions interlamelares são suscetíveis de serem trocados por outros cátions por 

uma reação química estequiométrica. 

O processo de troca de cátions é um processo estequiométrico segundo o 

qual cada equivalente de um íon adsorvido pelo mineral argiloso vai provocar a 

libertação de um equivalente do cátion anteriormente fixado. A afinidade dos 

materiais trocadores de íons está relacionada com a carga e o tamanho dos íons em 

solução. O poder de troca de um cátion será maior quanto maior for sua valência e 

menor for a sua hidratação (GOMES, 1988). A força atrativa do íon é proporcional à 

sua carga iônica, assim os íons que apresentarem um maior valor de valência são 

mais fortemente atraídos pelo material. 

As esmectitas apresentam uma moderada carga negativa superficial, que 

varia de 70 a 150 meq/100 g, ver Tabela 1. A diferença na CTC deve-se à natureza 

e localização dos sítios ativos na rede do argilomineral. 

 

Tabela 1 – Capacidade de troca de cátions (CTC) de alguns argilominerais. 

Argilominerais Capacidade de troca de cátions (CTC) 

Montmorilonita 70 a 150 meq/100g 

Caulinita 3 a 15 meq/100g 

Haloisita ·2H2O 5 a 10 meq/100g 

Haloisita ·4H2O 10 a 40 meq/100g 

Ilita ou clorita 10 a 40 meq/100g 

Vermiculita 100 a 150 meq/100g 
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Os íons trocáveis são geralmente mantidos em torno das arestas laterais das 

partículas dos argilominerais; em alguns casos, particularmente na montmorilonita, 

cerca de 80 % da CTC é devida às cargas resultantes da substituição isomórfica na 

estrutura cristalina e em torno de 20 % devida às cargas resultantes das ligações 

quebradas nas arestas.  

A reação química de troca iônica não requer somente um meio líquido para 

ocorrer, pode efetuar-se entre faces ou, ainda, entre partículas do argilomineral e 

outro mineral qualquer. 

 

 

4.2.1.8 Área específica 

 

 

Pode ser definida como a área da superfície externa somada a área da 

superfície interna das partículas constituintes por unidade de massa. Sendo que a 

superfície externa é mais difícil de ser determinada com precisão, devido à 

superfície de um sólido ser raramente lisa numa escala atômica, porém, pode ser 

considerada como um envoltório que cerca as partículas ou aglomerados, 

superfícies de rachaduras, poros e cavidades que são mais largos do que profundos. 

Já a superfície interna compreende as paredes dos demais poros, rachaduras e 

cavidades (MEIRA, 2001; GREGG e SING, 1982). 

A área de superfície específica é um fator importante na determinação do uso 

das argilas para inúmeras aplicações inclusive na troca iônica. É através das 

informações das isotermas de adsorção-dessorção na temperatura do N2 líquido (77 

K) que se avalia a área específica de muitos dos aluminossilicatos, observando as 

modificações texturais ocorridas nos sólidos com o equacionamento adequado 

(GREGG e SING, 1982).  

A isoterma de adsorção de uma substância sobre um adsorvente é função da 

quantidade de substância adsorvida em equilíbrio com a sua pressão ou 

concentração na fase gasosa, à temperatura constante. 

Existem dois modelos clássicos para o cálculo da área específica, são eles: o 

modelo BET (Brunauer, Emmett e Teller), desenvolvido para multicamadas; e o 

modelo Langmuir, desenvolvido para monocamadas ou para adsorção química 
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(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987). Além destes modelos, costuma-se também 

empregar o modelo BJH (Barrett, Joyner e Halenda). Este modelo é comumente 

empregado para o levantamento do tamanho médio e da distribuição de tamanho de 

poros com a área específica. 

O modelo BET é o mais utilizado para essa determinação. Logo, com a 

equação de BET determina-se o volume de nitrogênio necessário para recobrir com 

uma monocamada na superfície do adsorvente e por fim determinar a área 

superficial do sólido (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987).  

A Tabela 2 apresenta os valores da área específica de alguns 

aluminossilicatos pelo método BET. 

 

Tabela 2 – Área específica de alguns aluminossilicatos pelo método BET. 

Argila Área Específica (m².g
-1
 de argila) 

Caulinita de elevada cristalinidade > 15 

Caulinita de baixa cristalinidade > 50 

Bentonita 74,5 

Halosita 2 H2O > 60 

Ilita 50 – 100 

Montmorinolita 150 – 800 

Mordenita 340 

Zeólita 300 – 800 

Fonte: Gomes (1986) 

 

 

4.3 PANORAMA DA RESERVA E PRODUÇÃO DE BENTONITA  

 

 

4.3.1 Mundial 

 

 

Devido à abundância de reservas mundiais de bentonita, a sua estimativa não 

vem sendo publicada. A produção mundial de bentonita em 2007 obteve um 

acréscimo de 0,4 % em relação ao ano de 2006. A Tabela 3 demonstra que a Grécia 

obteve o maior crescimento em sua produção bruta. 
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Tabela 3 – Reserva e Produção Mundial. 

Discriminação  Reservas (10³ t)  Produção (t) 

Países  2007(p) 2006 (r) 2007 (p)  

Brasil(1)  69.001 235.481 238.746 

Alemanha(2) 

As reservas 

mundiais de 

Bentonita são 

Abundantes 

350.000 360.000 

Comunidade dos Estados 

Independentes (CEI)(3) 

750.000 750.000 

Estados Unidos(2) 4.940.000 5.070.000 

Espanha 110.000 110.000 

Grécia(3) 950.000 1.100.000 

Itália 470.000 470.000 

México 450.000 450.000 

República Tcheca(3) 220.000 220.000 

Turquia 950.000 1.000.000 

Outros 2.290.000 1.990.000 

Total 11.715.481 11. 758.746 

Fontes: DNPM/DIDEM e Mineral Commodity Summaries 2006 – United States Geological Survey 
(USGS). Notas: (1) dado para reservas inclui as medidas e as indicadas e o dado para produção 
compreende apenas a bentonita beneficiada; (2) dado de produção substituído pelas vendas 
apuradas do produto; (3) dado de produção abarca apenas a bentonita bruta; (t) toneladas; (p) 
preliminar; (r) revisado. 

 

O mercado de bentonita está muito concentrado nos Estados Unidos, maior 

produtor mundial e que conta com elevados investimentos aplicados nessa indústria, 

os quais vêm proporcionando diversificação no seu uso e aplicação. 

 

4.3.2 Nacional  

 

 

No total de reservas nacionais, as paraibanas representaram 55% do total e 

as paranaenses, 24% em 2007 (DNPM, 2009). A produção estimada de bentonita 

bruta no Brasil atingiu 329.647 t, Departamento Nacional de Produção Mineral 

(DNPM) 2007. A Paraíba produziu 88,5% de toda a bentonita bruta brasileira. São 

Paulo vem em seguida, com 7,3%, a Bahia em terceiro lugar com 3,9% e, por último, 

o Paraná, com apenas 0,2%. Ver Figura 3. 
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Figura 3 – Diagrama da produção interna de bentonita no Brasil em 2007. 
Fonte: Departamento Nacional de Produção Mineral – DNPM. 

 

Oficialmente, quatorze (14) empresas atua neste segmento no país, a maior 

delas é a Bentonit União Nordeste. A Bentonit União Nordeste situada em Boa 

Vista/PB, produz exclusivamente bentonita do tipo ativada e contribuiu com 98,7% 

deste produto produzido no Brasil, seguida da empresa Bentonita do Paraná 

Mineração Ltda, localizada em Quatro Barras/PR, com 1,3%. 

Os dados preliminares relativos ao consumo estimado de bentonita bruta, no 

ano de 2007, indicaram a seguinte distribuição: extração de petróleo/gás (54%) e 

pelotização (46%). O município de Boa Vista/PB foi o destino de (88%) da vendas de 

bentonita bruta em 2007. Para Campina Grande/PB foi destinado 8,9% e para 

Pocinhos/PB 3,10% (DNPM, 2009). 

A grande utilização dessa argila se deve a sua grande abundância, ao seu 

baixo custo e o mais importante, à capacidade que essa argila tem de ser expandida 

e mesmo intercalada ou delaminada por moléculas orgânicas sob condições 

apropriadas. Essas características especiais das argilas contribuem para sua larga 

utilização industrial sendo motivo de interesse tanto para pesquisas científicas 

quanto para o desenvolvimento de novas tecnologias. 

 

 

4.4 TROCA IÔNICA 

 

 

A troca iônica pode ser definida como uma reação química reversível onde 

um íon (um átomo ou molécula que perdeu ou ganhou um elétron e com isto 
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adquiriu uma carga elétrica) de uma solução é trocado por uma carga similar do íon 

ligado a uma partícula sólida (http:// www.remco.com/ix.htm, 2009). 

Os minerais sofrem várias modificações estruturais durante o processo de 

intemperismo que provocam o aparecimento de cargas negativas em suas 

superfícies. Por exemplo, pode haver átomos de Al3+ numa estrutura em que deveria 

estar um de Si4+, o que resulta no aparecimento de uma carga negativa. Esta 

substituição é chamada de substituição isomórfica ou iônica. E, portanto, pelo 

princípio da eletroneutralidade exige que as cargas negativas associadas a essas 

superfícies sólidas sejam compensadas por quantidade equivalente de cargas 

positivas na forma de prótons ou de espécies catiônicas.  

Esses cátions retidos pela superfície exclusivamente por forças eletrostáticas 

podem ser trocados por outros cátions, por estarem livres nos canais da rede e por 

sua exposição aos outros cátions da solução, daí tem-se uma troca iônica. 

A quantidade total de cátions trocáveis que podem ser retidos por uma argila 

é conhecida como capacidade de troca catiônica (CTC), a qual vai depender de 

muitos fatores como origem e formação da argila (International Atomic Energy 

Agency, 2002). 

A quebra da eletroneutralidade na estrutura cristalina devido às substituições 

isomórficas que ocorrem na natureza, às ligações químicas quebradas nas arestas 

das partículas e à interação dos íons H3O
+ com as cargas nestas ligações 

quebradas, são a causa da capacidade de troca catiônica das argilas. Portanto, o 

saldo de cargas negativas é satisfeito por cátions que são atraídos por ambas às 

superfícies interna e externa das lamelas. 

 

 

4.5 INTERAÇÃO ENTRE MINERAIS ARGILOSOS E POLUENTES ORGÂNICOS 

 

 

Define-se como poluição qualquer alteração física, química ou biológica que 

produza modificação no ciclo biológico normal, interferindo na composição da fauna 

e da flora do meio. Já o termo poluente é considerado como qualquer composto que 

causam a poluição. 
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Nas duas últimas décadas a interação entre argilas e poluentes, intimamente 

ligada à química de superfície dos minerais argilosos tem vindo a interessar um 

número cada vez maior de investigadores, dada a sua reconhecida importância para 

os sistemas naturais. 

As argilas na sua grande maioria são hidrofílicas (que tem afinidade com 

água) e possuem características organofóbicas, ou seja, as argilas ou seus 

argilominerais constituintes têm fobia ou repele moléculas orgânicas, fazendo 

necessária uma modificação em sua superfície para adsorver compostos orgânicos.  

As moléculas orgânicas dos poluentes são hidrofóbicas e, portanto, sem 

afinidade para as superfícies hidrofílicas dos minerais argilosos. Mas, o caráter 

hidrofílico dos minerais argilosos pode ser alterado para hidrofóbico e organofílico se 

os cátions inorgânicos trocáveis forem substituídos por cátions orgânicos. Tudo isto 

sugere que nos sistemas naturais, os complexos argila-moléculas orgânicas podem 

atuar como meios adsorventes para alguns compostos orgânicos poluentes. 

Poluentes orgânicos, como o benzeno, tolueno, pesticidas, hidrocarbonetos 

halogenados, fenol ou seus derivados, são efetivamente adsorvidos na parte 

hidrofóbica da estrutura da argila modificada (MAJDAN et al., 2005). 

 

 

4.6 ARGILAS ORGANOFÍLICAS 

 

 

As argilas organofílicas poderão ser sintetizadas a partir da bentonita com 

cátions inorgânicos pela troca por cátions orgânicos. Dessa troca de cátions na 

superfície externa das bentonitas e dentro do espaço interlamelar, um novo material 

com diferentes propriedades é produzido (REDDING et al., 2002). 

A introdução de surfactantes catiônicos na estrutura das argilas possibilita o 

uso na remoção de poluentes tanto de origem orgânicas como inorgânicas. A 

intercalação de surfactantes entre camadas das argilas confere inchamento e 

dispersão em compostos orgânicos, aumentando o espaço basal entre camadas (XI 

et al., 2004; LE PLUART, et al., 2004).  

Os sais quaternários de amônio representam o estado final na aquilação do 

nitrogênio de aminas, onde quatro grupos orgânicos se encontram covalentemente 
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ligados ao átomo de nitrogênio e, a carga positiva deste átomo é neutralizada por 

um ânion, geralmente um halogênio, conforme ilustrado na Figura 4a.  

 

 

Figura 4 – Fórmulas estruturais: (a) sal quaternário de amônio, R = radical orgânico, X
-
 = halogênio; 

(b) brometo hexadecil trimetil amônio (HDTMA-Br). 

  

Os sais utilizados na modificação possuem grupos de hidrocarbonetos de 

cadeia longa (derivados geralmente de ácido graxos) ligados diretamente a um 

átomo de nitrogênio onde se situa a parte catiônica da molécula.  

Atualmente, há uma ampla literatura que relata a modificação de argilas, a 

Tabela 4 pode ser visualizada os principais tipos de sais quaternários de amônio 

usados na preparação de argilas organofílicas. Esses compostos não são tóxicos, 

mas biodegradáveis, com propriedades de tensoativos ou surfactantes.  

 

Tabela 4 – Tipos de sais quaternários de amônio usados para preparação de argilas organofílicas. 

Sal quaternário Fórmula química 

Haleto de diestearil dimetil amônio [(CH3)2(C18H37)2N
+
]X

- 

Haleto de dialquil dimetil amônio [(CH3)2R2N
+
]X

-
 

Haleto de alquil benzil dimetil amônio [(CH3)2(CH2C6H5)RN
+
]X

-
 

Haleto de alquil dimetil hidroxietil amônio [(CH3)2(C18H37)(C2H4OH)N
+
]X

-
 

Haleto de alquil trimetil amônio [(CH3)3RN
+
]X

-
 

Haleto de cetil trimetil amônio [C12H33N
+
 (CH3)3]X

-
 

 

Estes compostos representam uma fatia importante da utilização de produtos 

químicos, correspondendo a um consumo médio nos EUA na ordem de 105 ton/ano. 

São empregados na composição de amaciantes de tecidos, condicionadores de 

cabelo e ação germicida.  

Os íons alquilamônio mais utilizados são alquiaminas primárias, colocadas em 

meio ácido para protonar a função amina. Sua fórmula básica é CH3-(CH2)n-NH3+ , 

aonde n está entre 1 e 18. Foi demonstrado que as cadeias longas, com mais de 8 

átomos de carbono, favorecem a síntese de nanocompósitos delaminados (ocorre 
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troca catiônica) e também promovem a adsorção de moléculas orgânicas . Enquanto 

que íons de cadeia curta levam a formação de nanocompósitos intercalados (ocorre 

apenas uma adsorção física), neste trabalho será utilizado o brometo de hexadecil 

trimetil amônio (HDTMA-Br), ver estrutura na Figura 4b (WANG e PINNAVAIA, 

1998). 

 

 

4.6.1 Síntese de argilas organofílicas 

 

 

A preferência quanto ao uso de esmectitas nas sínteses de argilas 

organofílicas deve-se às pequenas dimensões dos cristais e à elevada capacidade 

de troca de cátions (CTC), ver Tabela 1, desses argilominerais, isso faz com que as 

reações de intercalação sejam rápidas e que as trocas sejam 100 % completas; de 

outro lado, a expansão que ocorre na distância interplanar basal permite seu estudo 

preciso por difração de raios-X.  

A Figura 5 apresenta um esquema do procedimento de obtenção de argilas 

organofílicas, partindo-se de bentonita policatiônica, como as encontradas no Brasil, 

a qual é submetida a procedimento de troca catiônica por sódio.  

 

Figura 5 – Esquema do procedimento de obtenção de argilas organofílicas: (a) estrutura de argila 
policatiônica; (b) estrutura de argila monocatiônica; e (c) estrutura de argila organofílica. 

 

A técnica de troca de íons consiste basicamente em dispersar a argila em 

água quente, adicionar o sal quaternário de amônio previamente dissolvido e manter 

em agitação sob determinado período, lavar para retirar o excesso de sal que não 
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reagiu, filtrar, secar e desagregar o material obtido. Não existem condições de 

processamento definidas para preparação das argilas organofílicas.  

Nesta técnica é feita a modificação superficial da argila bentonita com a 

substituição de cátions trocáveis presentes nas galerias da argila, geralmente Na+, 

por cátions orgânicos de sais quaternários de amônio (surfactantes catiônicos) ou 

mesmo outros tipos de sais, em solução aquosa. A quantidade de intercalante ligado 

à superfície das lamelas da argila é limitada pela capacidade de troca de cátions da 

argila.  

A ligação entre cátions orgânicos e os silicatos presentes na superfície das 

argilas são fundamentalmente eletrostática, mas forças físicas não coulômbicas 

podem contribuir para a adsorção. Os possíveis sítios de retenção nas estruturas 

são: (1) espaço inter-camadas (isto é, cátion que pode ser trocado) e (2) os 

oxigênios da superfície da folha do tetraedro os quais podem funcionar como 

receptor de prótons. Estes cátions orgânicos servem como uma coluna molecular 

entre as camadas das argilas para permitir que algum soluto seja adsorvido nas 

argilas orgânicas (VOLZONE et al., 2006). 

Argilas organofílicas possuem grande número de aplicações nas diversas 

áreas tecnológicas. Tem grande utilidade como componentes tixotrópicos de fluidos 

de perfuração de poços de petróleo à base de óleo; nas indústrias de fundição de 

metais, obtenção de nanocompósitos polímero/argila, aditivos reológicos de 

lubrificantes, tintas, adesivos e cosméticos, e devido à afinidade que possuem por 

compostos orgânicos, estão sendo largamente estudadas na adsorção e retenção 

de resíduos perigosos, resíduos industriais e contaminantes sólidos. A expansão em 

diversos solventes orgânicos faz com que a argila modificada seja um ótimo 

sorvente seletivo em sistemas orgânicos, isso possibilita o seu uso no tratamento de 

águas contaminadas, tratamento de efluentes, derramamento controlado em 

tanques de óleos ou gasolina e em revestimento de aterros. 
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4.6.2 Estrutura cristalina da montmorilonita – alquilamônio  

 

 

Atualmente é enorme a quantidade de informação sobre a estrutura cristalina 

dos cátions, devido ao grande número de diferentes ligantes que foram sintetizados 

com sais quaternários de amônio para diferentes usos industriais. Durante a 

intercalação dos surfactantes, o espaçamento entre os planos basais é expandido e 

isso pode ser visualizado por um padrão de DRX. (HONGPING HE et al., 2006). 

Os diferentes arranjos das moléculas orgânicas entre as camadas das argilas 

dependem da densidade do cátion presente nas camadas do mineral e do tamanho 

da cadeia do íon orgânico (PAIVA et al., 2008). Esses arranjos podem ser 

monocamada, bicamada, pseudo-tricamada e estrutura tipo parafina, os mesmos 

podem ser visualizados na Figura 6. 

 

 

Figura 6 – Orientações de íons alquilamônio entre galerias da argila. 

 

Os íons orgânicos podem se acomodar na superfície do silicato como uma 

monocamada ou bicamada, ou dependendo da densidade de empacotamento e do 

tamanho da cadeia pode formar uma estrutura inclinada tipo parafina. No caso da 

pseudo-tricamada, parte da cadeia são acomodas uma sobre as outras, isso é 

determinado pela espessura das cadeias alquílicas. 

O espaçamento basal da montmorilonita modificada com alquilamônio 

cadeias e a relação com comprimento da cadeia alquilamônio pode ser observada 

na Figura 7. Nota-se que o aumento do número de carbonos (nc) na cadeia promove 

a formação de estruturas diferentes. 
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Figura 7 – Variação dos espaços basais da montmorilonita modificada com alquilamônio em relação 
ao tamanho da cadeia (nc) de íons aquilamônio para a formação de monocamadas, bicamadas e 

pseudo-tricamadas nos espaços inter-camadas (PAIVA et al., 2008). 

 

Estruturas de monocamadas são caracterizadas por espaçamento basal 

próximo de 1,35 nm. A formação de monocamada é impossível se Ac, a área 

requerida para acomodar os cátions na superfície com nc átomos de carbono na 

cadeia, iniciar maior que a área equivalente Ae, a área avaliada para cada cátion 

monovalente na monocamada entre duas camadas do silicato. Isso significa que as 

cadeias alquílicas do cátion quaternário de amônio estão estendidas ao longo das 

faces lamelares das camadas 2:1. Se Ac >Ae, a cadeia aquil produziria além de 

monocamadas. Ultrapassando o limite Ac=Ae, os íons alquilamônio podem ser 

acomodados em bicamadas, como espaçamento basal próximo de 1,75 nm. 

Estruturas de bicamadas são instáveis se Ac>2Ae. Uma vez que três camadas de 

íons alquilamônio são energeticamente instáveis devido à repulsão elétrica, as 

cadeias formam estruturas tipo parafinas. Na estrutura tipo parafina os ângulos, 

entre as cadeias inseridas e a camada do silicato, são aumentados com a carga da 

camada. Em alguns casos, cadeias alquil formam estruturas tipo parafina ao invés 

de camadas pseudo-trimolecular. Isso ocorre porque agregações tipo parafina 

permitem melhor encaixe dos grupos amônios nos átomos de oxigênios da 

superfície que no caso de cadeias de empacotamentos fechados nas camadas 

pseudo-trimolecular. Quando o fim de três cadeias alquilicas no qual o fim de uma 

cadeia apolar é colocado uma sobre as outras, formando uma camada tipo pseudo-

trimolecular (KIM e LEE, 2002). As moléculas do cátion quaternário de amônio na 

estrutura de pseudo-trimolecular ficam inclinadas em relação aos planos de oxigênio 
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das camadas 2:1. O espaçamento basal para pseudo-tricamada assume valor 

próximo de 2,17 nm (PAIVA et al., 2008). 

O excesso de sorção HDTMA, isto é maior que 1,0 CTC, na superfície da 

camada de silicato, promovem uma transição da configuração da cadeia alquil de 

camada pseudo-trimolecular (2,17 nm) para estrutura tipo parafina complexa (> 2,2 

nm). Em alguns trabalhos a adsorção adicional de HDTMA em esmectitas despertam 

interesses para expansão do espaço inter-camada chegando a valores próximos de 

4,0 nm (LEE e KIM, 2002). 

 

 

4.7 ADSORÇÃO  

 

 

As argilas têm sido bastante utilizadas, seja na forma natural ou modificada 

(com compostos orgânicos, ácidos e bases), para adsorção de metais e compostos 

orgânicos, este fato tem ocorrido devido a vários fatores, entre eles estão, baixo 

custo, grande disponibilidade e excelentes trocadores iônicos. A modificação das 

argilas naturais com sais orgânicos de amônio promove uma melhora na adsorção 

de alguns compostos orgânicos, como, por exemplo, pesticidas, fenóis e clorofenóis 

(SAPAG, 2008). 

A adsorção ocorre sempre que duas fases imiscíveis são colocadas em 

contato, assim a concentração de uma substância numa fase é maior na interface do 

que no seu interior, e esta substância acaba se acumulando na superfície da outra, 

ou seja, o processo de adsorção consiste na concentração de uma superfície na 

interface de duas fases imiscíveis. A equação (ou representação gráfica) que 

relaciona a concentração de espécies adsorvidas nos sólidos e a concentração na 

solução é geralmente referida como isoterma. 

A adsorção difere dos processos mais usuais de absorção pelo grau de 

homogeneidade que existe em equilíbrio na fase para a qual as moléculas são 

transferidas. Na absorção, as moléculas estão uniformemente misturadas até em 

escala molecular. Na adsorção, por outro lado, as moléculas estão regularmente 

distribuídas, mas confinadas à superfície dos microporos que permeiam a estrutura 

sólida.  
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Foust et al (1982) relata que o fenômeno da adsorção assemelha-se a 

transferência física de um soluto para uma superfície sólida, onde o soluto fica retido 

em conseqüência de interações microscópicas como as partículas constitutivas do 

sólido. Para Conner (1990) a adsorção ocorre quando forças coesivas nas 

superfícies sólidas estão desequilibradas. Para o autor a capacidade de adsorção de 

um material ou sistema está diretamente relacionada com a sua área superficial, a 

qual gira em função de ambos, o tamanho e forma das partículas e da porosidade. O 

fenômeno em geral é reversível, mas a facilidade da dessorção varia com a natureza 

da superfície sólida, e depende de fatores tais como concentração e pH.  

O tipo de ligação que se forma a partir deste tipo de energia superficial pode 

ser forte ou fraca. Quando o sólido é, por exemplo, iônico e a molécula que se 

adsorve é polarizável, a ligação formada é forte e passa a ser conhecida como 

adsorção química ou quimiossorção. Se a ligação é fraca, ao nível das forças de 

Van der Walls, a adsorção é conhecida como adsorção física ou fisisorção 

(KUHNEN, 1995).  

 

 

4.7.1 Adsorção Química ou Quimiossorção  

 

 

Droguett (1983) refere-se à adsorção química como o tipo de adsorção que 

requer uma interação química, onde os elétrons envolvidos entre o soluto e o 

solvente experimentam um reordenamento e os orbitais respectivos trocam de forma 

ou grau de ocupação, de modo semelhante a uma reação química. Mas nem sempre 

a alteração eletrônica é completa no sentido das correntes químicas envolvidas, 

covalentes ou iônicas, pode ser só uma modificação ou deformação parcial dos 

orbitais. A intensidade envolvida na quimissorção pode alcançar níveis distintos 

segundo o grau de intercâmbio eletrônico entre o adsorbato e o adsorvente.  

O compartilhamento de elétrons entre o adsorbato e o adsorvente está restrito 

a formação de uma monocamada e resulta na liberação de uma quantidade de calor 

que é aproximadamente igual ao calor de reação.  
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4.7.2 Adsorção Física ou Fisissorção  

 

 

A adsorção física corresponde a uma interação de natureza puramente 

eletrostática entre as moléculas do soluto e os átomos superficiais do sólido. 

Origina-se por atração entre dipolos permanentes induzidos, sem alteração dos 

orbitais atômicos ou moleculares das espécies comprometidas. Recebe também o 

nome de adsorção de Van der Wallls e pode-se considerar a condensação gasosa 

na superfície do sólido, semelhante à condensação de um vapor (DROGUETT, 

1983). 

Durante o processo de adsorção, uma quantidade de calor, descrito como 

calor de adsorção, é gerado. Uma vez que a quantidade de calor gerado pela 

adsorção física é aproximadamente igual ao calor de condensação, a adsorção 

física é freqüentemente descrita como um processo de condensação. A quantidade 

de material fisicamente adsorvido aumenta com o decréscimo da temperatura de 

adsorção. A natureza da força pela adsorção física é tal que múltiplas camadas do 

adsorbato acumularão sobre a superfície do adsorvente.  

Kuhnen (1995) sumariza as principais características das reações envolvendo 

a quimissorção e a fisiossorção,Tabela 5. Alguns fatores que afetam a taxa de 

adsorção são a transferência de massa do adsorvido para o adsorvente, o tempo de 

contato e a concentração e natureza do material a ser adsorvido. 
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Tabela 5 – Características que identificam o tipo de adsorção química ou física. 

Adsorção química ou quimiossorção Adsorção física ou fisiossorção 

1. Fenômeno que ocorre por forças químicas 
que conduzem a ligações que são eletrostáticas 
ou que envolvam compartilhamento de elétrons;  

1. Fenômeno reversível que ocorre por 
forças entre as moléculas do sólido e as 
espécies a ser adsorvida; 

2. Caso que haja na superfície de um material, 
átomos que podem não estar ligados 
completamente com vizinhos, sobrando 
valências livres, depende das condições 
térmicas, poderá haver formação de ligações 
químicas entre as valências livres; 

2. As forças que envolvem este fenômeno 
são de Van der Walls, logo são forças 
relativamente fracas e geralmente mais 
fáceis de serem revertidas; 

3. Há uma interação química entre o sólido e a 
substância adsorvida; 

3. O calor liberado por um mol de soluto 
adsorvido é geralmente na região de 2 a 6 
Kcal.mol

-1
, mas as vezes ocorre na faixa de 

até 20 Kcal.mol
-1

. A magnitude do calor de 
adsorção é um dos melhores critérios de 
diferenciação. 

4. São encontrados grandes valores para o 
calor de adsorção, raramente é menor que 20 
Kcal.mol

-1
. 

4. A quantidade de material fisicamente 
adsorvido aumenta com o decréscimo da 
temperatura de adsorção; 

5. As moléculas não são atraídas para todos os 
pontos da superfície, mas especialmente para 
os centros ativos, logo as forças de 
quimiossorção são mais bem específicas e a 
atração química entre o sólido e as moléculas 
do fluido saturam-se quando todos os centros 
ativos estiverem ocupados; 

5. O equilíbrio entre a superfície sólida e as 
moléculas do fluido é rapidamente 
alcançado; 

6. Não se prolonga além da primeira camada, 
mas é possível que depois se dê 
adicionalmente adsorção física; 

6. As moléculas são atraídas para todos os 
pontos da superfície; 

7. Devido à alta energia de ativação a 
temperatura auxilia o processo de adsorção. 

7. É limitado apenas o número de 
moléculas se que pode encaixar na camada 
– não se limita a uma monocamada, até 
que a concentração da fase adsorvida seja 
igual a do fluido; 

 8. Ao assegurar uma concentração 
suficiente no fluido, as forças de adsorção 
física podem continuar a ter influência até 
terem se acumulado várias camadas de 
moléculas sobre a superfície do sólido. 

 

 

4.8 MODELOS DE SORÇÃO 

 

 

Isotermas de adsorção ou de dessorção são curvas obtidas a partir da 

quantidade de soluto adsorvido em função da concentração desse soluto na solução 

em equilíbrio. As isotermas de equilíbrio de sorção são muito importantes para 

identificar os sistemas de sorção. O equilíbrio de sorção é usualmente descrito por 

uma equação isotérmica caracterizada por certos parâmetros cujos valores 
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expressam as propriedades da superfície do adsorvente e a sua afinidade pelo 

adsorvato. 

 

 

4.8.1 Área superficial 

 

 

Este provavelmente é o parâmetro mais atraente sobre um adsorvente, dois 

grandes nomes na avaliação da área de superfície: Langmuir e Brunauer. 

 

 

4.8.1.1 Teoria da Monocamada de Langmuir 

 

 

Em 1918, Langmuir propôs sua teoria para explicar a adsorção de uma 

superfície simples, infinita e não porosa. O modelo baseia-se na hipótese de 

mobilidade das moléculas adsorvidas pela superfície do adsorvente, de modo que, à 

medida que mais moléculas são adsorvidas, há uma distribuição uniforme formando 

uma monocamada que recobre toda a superfície.  

A equação usada por Langmuir foi obtida através de um raciocínio cinético, 

considerando que, no equilíbrio, a taxa de adsorção e a taxa de dessorção são 

iguais (ROUQUEROL, 2008). São utilizadas as seguintes aproximações: a adsorção 

é monomolecular, a superfície é energeticamente homogênea e não existe interação 

entre as partículas adsorvidas. 

 A isoterma de Langmuir em principio inicia com uma parte acentuada e 

termina com um patamar horizontal, desde que o adsorvente é acomodado em 

apenas uma camada.   
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4.8.1.2 Teoria das Multicamadas BET 

 

 

Em 1938, Brunauer, Emmett e Teller (GREGG; SING, 1982), propuseram 

uma teoria para o fenômeno de adsorção assumindo o mesmo mecanismo de 

adsorção da teoria de Langmuir e introduzindo algumas hipóteses simplificadoras, 

admitindo a possibilidade de que uma camada tem capacidade de produzir sítios de 

adsorção gerando a deposição de uma camada sobre a outra. As hipóteses básicas 

deste modelo, as quais são alvos de críticas e de correções em outros modelos, são: 

 Homogeneidade da superfície do sólido. O modelo não considera possíveis 

distorções no potencial da superfície "gerado por impurezas e defeitos".  

 Não consideração das forças horizontais entre uma molécula e suas moléculas 

vizinhas na mesma camada. Consideram-se apenas as interações verticais entre 

adsorvente e molécula adsorvida.  

 Todas as camadas, exceto a primeira, são tratadas de modo equivalente. O 

modelo não prevê um mecanismo de declínio do potencial atrativo gerado na 

superfície.  

 A entalpia (calor) de adsorção é igual à entalpia (calor) de condensação. 

Muitos autores propuseram melhorar a teoria de BET por introdução de 

suposições mais realísticas – e então mais complexas –, as quais não tinham muito 

êxito, pois a melhoria esperada por eles era equilibrada pela perda em simplicidade 

pela derivação estatístico do conteúdo da monocamada.  

 

 

4.9 ARGILAS ORGANOFÍLICAS E A INDÚSTRIA PETROLÍFERA 

 

 

As indústrias de petróleo, localizadas em todo o mundo, lidam diariamente 

com problemas decorrentes de vazamentos, derrames e acidentes durante a 

exploração, refinamento, transporte, e operações de armazenamento do petróleo e 

seus derivados. 

A remoção de poluentes orgânicos e inorgânicos por argilas organofílicas vem 

despertando enorme interesse na área ambiental. A capacidade das argilas 
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organofílicas na adsorção e retenção de contaminantes orgânicos, sugere seu uso 

efetivo na retenção de poluentes químicos que estão presentes em resíduos 

perigosos, resíduos industriais e contaminantes sólidos presentes na indústria 

petrolífera. 

Fatores como a escolha do cátion do sal quaternário de amônio, pH da 

molécula a ser adsorvida e temperatura do sistema, influenciam diretamente na 

eficiência da adsorção dos compostos orgânicos por argilas organofílicas. 

 

 

4.9.1 Petróleo 

 

 

O petróleo foi um dos primeiros recursos naturais que nossos antepassados 

aprenderam a usar. Atualmente é uma matéria-prima essencial à vida moderna, 

sendo o componente básico de mais de 6.000 produtos.  

A definição morfológica vem do latim: petra – pedra e oleum – óleo. O 

petróleo é um produto da decomposição de matéria orgânica armazenada em 

sedimentos, não apresentando uma uniformidade e suas características, as quais 

variam grandemente de acordo com o campo produtor, variando até num mesmo 

campo e podendo conter dissolvido em sua massa líquida: gases, sólidos e 

suspensões coloidais. 

As propriedades físicas do petróleo podem variar bastante, podendo-se ter 

óleos muito fluidos e claros, com grandes proporções de destilados leves, até óleos 

muito viscosos e escuros com grandes proporções de destilados pesados. A 

densidade do óleo cru pode variar de 0,80 a 1,00; e em geral, ele é inflamável à 

temperatura ambiente. Seu odor pode apresentar características agradáveis, típicos 

de compostos aromáticos, até o fortemente desagradável aroma produzido pelos 

compostos sulfurados.  

A faixa de variação da composição elementar do óleo bruto é bem estreita. A 

alta proporção de carbono e hidrogênio, existente no petróleo, mostra que os 

hidrocarbonetos são seus principais constituintes chegando a cerca de 80% de sua 

composição. Ver Tabela 6. 
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Tabela 6 – Composição elementar média do petróleo. 

Elemento % em peso 

Carbono 83 – 87 

Hidrogênio 11 – 14 

Enxofre 0,06 – 8 

Nitrogênio 0,11 – 1,7 

Metais (Fe, Ni, V, etc.) Até 0,3 

Fonte: PETROBRÁS S. A. – CEMPES (1995) e THOMAS (2004) 

 

Os outros elementos presentes na composição do petróleo aparecem sob a 

forma de compostos orgânicos, os quais em alguns casos formam complexos com 

metais. De uma forma geral, os compostos que não são hidrocarbonetos tendem a 

se concentrar nas frações mais pesadas.  

Os principais constituintes dos óleos são os hidrocarbonetos saturados, 

hidrocarbonetos aromáticos, resinas e os asfaltenos. Os hidrocarbonetos saturados 

são formados por alcanos normais (n-parafinas), isoalcanos (isoparafinas) e 

cicloalcanos (asfaltenos). As parafinas normais ou ramificadas (com fórmula CnH2n+2) 

podendo conter desde 1 até mais de 70 átomos de carbono, porém as com mais de 

33 átomos ocorrem em pequena proporção. As parafinas normais usualmente 

representam cerca de 15 a 20 % do petróleo, variando, entre limites bastante amplos 

(3 a 35 %). Os hidrocarbonetos aromáticos compreendem os aromáticos 

propriamente ditos, os naftenos aromáticos e benzotiofenos e seus derivados (que 

contém heterociclos com enxofre) (THOMAS, 2004). A Tabela 7 apresenta a 

composição química de uma amostra de um petróleo típico. 

 

Tabela 7 – Composição química de um petróleo típico. 

Composição Percentual (%) 

Parafinas normais 14 

Parafinas ramificadas 16 

Parafinas cíclicas (naftênicas) 30 

Aromáticos 30 

Resinas e asfaltenos (ciclo alcanos) 10 

Fonte: THOMAS (2004) 

 

O conhecimento das características do petróleo bruto é de fundamental 

importância para o gerenciamento dos resíduos gerados pela indústria petrolífera.  
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O reservatório de petróleo é uma armadilha estrutural e/ou estratigráfica que 

propicia o acúmulo de óleo, Figura 8, e normalmente é encontrado juntamente com 

água, gás e outros compostos orgânicos. Essas substâncias, incluindo o óleo, estão 

no reservatório de acordo com suas densidades. 

 

 

Figura 8 – Seção esquemática de um reservatório típico de petróleo e gás, numa trapa estrutural. 

 

Na zona superior do reservatório, geralmente há uma “capa” de gás rico em 

metano (CH4), conhecido como gás associado. Esse gás é composto também por 

outros hidrocarbonetos (no estado gasoso) e por gases corrosivos, como o gás 

sulfídrico (H2S) e o dióxido de carbono (CO2). Na zona intermediária está o óleo 

propriamente dito, contendo água emulsionada e também os mesmos componentes 

presentes no gás associado. Na zona inferior, encontramos água com sais 

inorgânicos dissolvidos e sedimentos. 

A água contida no reservatório está localizada nos poros das formações 

petrolíferas e são, geralmente, salgadas devido à saturação, concentração e 

composição dos sais dissolvidos (CORRÊA, 2003). Além da água, óleo e gás 

existentes na seção produtora, ainda existe a água de formações vizinhas a esta 

seção, que preenche todos os poros destas formações, como pode ser observado 

na Figura 8. Esta água livre pode ser utilizada para suprir energia para o 

deslocamento das águas nestes reservatórios, por meio de mecanismo de empuxo. 

A liberação dos hidrocarbonetos proporcionada pelo empuxo d’água consiste no 

preenchimento dos poros vazios da rocha, empurrando o óleo para a superfície. 

As refinarias respondem pela maior parte dos resíduos gerados na indústria 

do petróleo, dos quais se destacam os produtos acumulados no fundo dos tanques 



53 
 

de óleo cru, lodos oleosos, lodos das torres de resfriamento, catalisadores gastos, 

resíduos das torres de troca de calor, finos de coque e águas residuárias. Muitos 

destes resíduos podem conter materiais considerados potencialmente perigosos 

para a saúde e o meio ambiente tais como metais pesados, hidrocarbonetos 

policíclicos aromáticos, fenóis, cáusticos, ácidos e asfaltenos (FALCON, 1993). 

 

 

4.9.2 Água de produção 

 

 

O termo água de produção é usada a toda água produzida junto com óleo, 

seja ela proveniente da formação geológica (água de formação) ou água de injeção. 

A água produzida é salina (salmoura) e contém sólidos dispersos, por exemplo, 

areia, argila, lodo, gipsita, com teores de sais variando de 15.000 a 300.000 mg.L-1. 

As causas para a produção de água contidas no reservatório são: (1) poços 

perfurados próximos a interface óleo-água; (2) poços produtores de óleo em etapa 

posterior de produção, em que houve o avanço da frente d’água até a coluna 

produtora; (3) falha no revestimento do poço, ocasionada por uma sedimentação mal 

feita em um ponto acima da zona produtora de óleo; (4) recuperação secundaria, 

onde a injeção d’água na forma líquida ou vapor no reservatório visa manter a 

produção de óleo. 

As refinarias são consideradas fontes geradoras de poluição por consumir 

bastante água durante o processo de conversão do petróleo, produzindo grandes 

quantidades de despejos líquidos, alguns de difícil tratamento. A sua principal 

utilização nas refinarias de petróleo é de resfriamento, contudo a água usada nas 

diversas operações de processamento tem grande contribuição para a geração de 

efluentes. As águas geradas nos processos freqüentemente entram em contato 

direto com o óleo das correntes de processo, sendo este o motivo de estarem mais 

contaminadas em relação às águas de refrigeração (MARIANO, 2001). 

A composição dos efluentes hídricos gerados nas refinarias de petróleo varia 

em função do tipo de petróleo processado, das unidades de processamento e da 

forma de operação dessas unidades. O efluente produzido é constituído de diversas 
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substâncias químicas como, por exemplo, óleos, graxas, fenóis, sulfetos, amônia, 

sólidos suspensos, cianetos, compostos nitrogenados e metais pesados.   

A solubilidade dos hidrocarbonetos aumenta com a temperatura e diminui 

com o aumento da salinidade. Já os compostos fenólicos são relativamente solúveis 

em água, e estão presentes em efluentes de indústrias petrolíferas em 

concentrações inferiores as dos hidrocarbonetos aromáticos.  

 

 

4.10 FENOL 

 

 

4.10.1 Fontes de compostos fenólicos nos corpos receptores 

 

 

Segundo estudos da CETESB (2009), os compostos fenólicos são compostos 

orgânicos que não ocorrem naturalmente nos corpos d’água. A presença dos 

mesmos, nos corpos de água, se deve principalmente aos despejos de origem 

industrial. São compostos tóxicos aos organismos aquáticos em concentrações 

bastante baixas, e alteram o sabor dos peixes e a aceitabilidade das águas, por 

conferir sabor e odor. 

Os fenóis e compostos que contenham grupos fenólicos aparecem na água 

em conseqüência da degradação de compostos fenólicos, os quais são usados em 

indústrias de processamento da borracha, de colas e adesivos, de resinas 

impregnantes, de componentes elétricos (plásticos) e siderúrgicos, entre outras. 

A concentração do fenol em efluentes indústrias é bastante variada, por 

exemplo, em refinarias (6–500 mg.L-1), processamento de carvão (9–6800 mg.L-1) e 

indústrias petroquímicas (2,8–1220 mg.L-1). Além destas, outras indústrias que 

geram efluentes que contém fenol são as indústrias farmacêuticas, de plásticos, de 

tintas e de papel e celulose (0,1–1600 mg.L-1) (GONZÁLEZ-MUÑOZ et al, 2003). 

A resolução do CONAMA N° 357, de 17 de março de 2005, estabelece os 

padrões de lançamento de efluentes, assumindo um limite para fenóis de 0,5 mg.L-1 

mostrando a necessidade de tratamento dos efluentes acima deste limite, por 

exemplo de refinarias, processamento de carvão e indústria petroquímica. 
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4.10.2 Propriedades Físicas 

 

 

O fenol apresenta a fórmula química: C6H5OH. São álcoois do tipo ROH, onde 

R é um grupo benzênico, ver forma estrutural do fenol na Figura 9. Os fenóis 

diferem dos álcoois por terem o grupo –OH ligado diretamente a um anel aromático. 

O composto mais simples da família é o fenol. 

 

  

 

Figura 9 – Forma estrutural do fenol: (a) estruturas de linhas, (b) modelo de bolas e (c) modelo de 
bolas e palitos. 

 

 

O fenol é um cristal incolor ou branco e quando expostos a luz e ao calor 

apresenta uma coloração rosa ou vermelha. Possui cristais na forma de agulha, tem 

odor característico e é corrosivo. O ponto de fusão do fenol é 40,71 ºC e o produto 

comercial contêm, em geral, menos do que 5 % de água. Mistura-se completamente 

com os solventes orgânicos (etanol, éter etílico, glicerina, clorofórmio e dissulfeto de 

carbono) e sua solubilidade em água à 20 ºC é 0,083 g de fenol/g de água (MORITA 

et al., 2007). É um composto levemente ácido, apresentando um pKa próximo a 9,90 

e pH com valor de aproximadamente 6,0, é um composto orgânico bastante 

ionizável, podendo existir como fenolato e/ou a molécula neutra dependendo do pH 

(YAPAR et al., 2005). Outras propriedades físicas do fenol podem ser visualizadas 

na Tabela 8. 
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Tabela 8 – Propriedades físicas do fenol. 

Fenol 

Sinônimos ácido carbólico; hidróxibenzeno; ácido fênico; 

hidróxido de fenila; fenil hidratado. 

Temperatura crítica (°C) 421,1 

Pressão crítica (atm) 60,5 

Peso molecular 94,11 

Ponto de ebulição (°C) 181,8 

Fonte: CETESB (2009). 

 

Conforme estudo feito por TENG e HSIEH (2000) o fenol possui um raio 

molecular de 0,31 nm, que corresponde a um diâmetro de 0, 62 nm. 

Os fenóis são compostos relativamente ácidos, porém, menos ácidos que os 

ácidos carboxílicos e podem ser convertidos em seus respectivos sais, por soluções 

aquosas de hidróxidos, denominado como fenóxidos ou fenolatos.  

 

 

4.10.3  Aplicações do Fenol 

 

 

Os fenóis têm várias aplicações, algumas delas são: 

 Desinfetantes (fenóis e cresóis); 

 Preparação de resinas e polímeros; 

 Derivados importantes do fenol são o 2,4,6-trinitrofenol, que recebe o nome vulgar 

de ácido pícrico, utilizado como anti-séptico no tratamento de queimaduras e 

também na preparação de explosivos; 

 Medicamentos, um exemplo é o ácido o-hidroxibenzóico, conhecido com o nome 

de ácido salicílico, a partir do qual se obtém o ácido acetilsalicílico, analgésico 

denominado aspirina; 

 Intermediário químico para a produção de xampus e aditivos para óleos 

lubrificantes. 

Os fenóis possuem importantes derivados como: guaiacol, resorcina, 

hexilresorcinol, hidroquinona (difenóis), pirogalol (trifenóis), pentaclorofenol e 

pentaclorofenolato (halogenados), dinitrofenol, dinitrobutilfenol, trinitrofenol (ácido 

pícrico); creosatos (alcoilados); timol, naftol, creolina (cresóis, hidrocarbonetos, 



57 
 

sabão), lisol (cresóis, sabão, potassa, óleo de linhaça), cloroxilenol, etc. (BRITO, 

1988). 

Certos fenóis e seus éteres são obtidos através dos óleos essenciais de 

várias plantas (assim chamados por conterem a essência – aromática ou gustativa – 

da planta). Exemplos são o eugenol e o isoeugenol, que constituem as essências de 

cravo e noz moscada, respectivamente (MORRISSON, 1996). 

 

 

4.10.4 Contaminação do Fenol ao Homem 

 

 

Uma substância é considerada tóxica quando a mesma atua sobre os 

sistemas biológicos, causando alterações morfológicas, funcionais ou bioquímicas 

que ocasionam enfermidades ou até mesmo a morte, dependendo da concentração 

que alcance no organismo e no tempo que isto leve. 

O limite de tolerância para toxicidade (LT) para o fenol, definido como a 

concentração máxima do composto que pode existir em um ambiente de trabalho 

sem causar danos à saúde das pessoas expostas oito horas por dia, durante meses 

e anos seguidos, é de 19 mg.m-3, para exposições curtas, e de 5 ppm para 

exposições longas (FAENQUIL, 2009). Ambientes com concentrações acima do LT 

são considerados insalubres. 

A Dose Letal Média (DL50) definida como a estimativa da dosagem 

necessária de um produto químico a ser ministrada a uma população de animais de 

laboratório (por inalação, ingestão ou contato com a pele) que provoque a morte de 

50% desta população num prazo de 14 dias, para o fenol é de 317 mg.kg-1 expressa 

em relação ao peso do animal. Assim, o fenol é classificado como tóxico tanto por 

contato com a pele como por ingestão de acordo com a Tabela 9 que classifica o 

grau de toxidez de uma substância conforme o valor da DL50 (FAENQUIL, 2009).  

 

Tabela 9 – Classificação da toxidez de acordo com o valor da DL50. 

Classificação Por inalação 

(ppm) 

Por contato com a pele 

(mg.kg
-1

) 

Por ingestão 

(mg.kg
-1

) 

Extremamente tóxico ≤ 200 ≤ 200 ≤ 50 

Tóxico 200 a 2000 200 a 1000 50 a 500 
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Para o homem, o fenol é considerado um grande veneno trófico, causando 

efeito de cauterização no local em que ele entra em contato através da ingestão. Os 

resultados de intoxicação são náuseas, vômito, dores na cavidade bucal, na 

garganta e estômago, entre outros. Inicialmente, há uma excitação seguida de 

depressão, e queda na pressão arterial, seguida de desenvolvimento de coma, 

convulsão e endemia dos pulmões. 

O fenol, quando inalado, causa irritações nos olhos e no nariz, afeta o sistema 

respiratório, provoca convulsões e pode levar à morte. Quando em contato com os 

olhos, causa irritações severas e pode causar cegueira; quando em contato com a 

pele pode causar irritações severas e queimaduras e quando ingerido pode causar 

gangrena (morte de tecido ou órgão geralmente por perda de suprimento sanguíneo) 

e ulcerações no sistema digestivo (FAENQUIL, 2009). 

 

  

4.11 ANÁLISE CROMATOGRÁFICA 

 

 

Dentre os modernos métodos de análise química, a cromatografia ocupa, sem 

dúvida, um lugar de merecido destaque no que concerne à separação, identificação 

e quantificação de espécies químicas.  

É um método físico-químico de separação dos componentes de uma mistura, 

por meio da migração diferencial dos componentes de uma mistura, que ocorre 

devido a diferentes interações, entre duas fases imiscíveis, a fase estacionária e a 

fase móvel (um fluido que percola a fase estacionária). 

Vários critérios são usados para classificar as modalidades da cromatografia, 

sendo os mais comuns aqueles relacionados à técnica empregada, ao mecanismo 

de separação envolvido e aos diferentes tipos de fases estacionárias. 
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4.11.1 Cromatografia gasosa 

 

 

A cromatografia gasosa se baseia na distribuição dos compostos em duas 

fases: a fase estacionária, que pode ser sólida ou líquida, e uma fase móvel gasosa 

inerte, aplicando-se tanto para análises de gases como para compostos voláteis. 

Esta técnica além de possuir um alto poder de resolução tornando possível a 

análise de dezenas de substâncias de uma mesma amostra, o que a torna muito 

atrativa devido à possibilidade de detecção em escala de nano a picogramas (10–9 - 

10-12 g). A grande limitação deste método é a necessidade de que a amostra seja 

volátil e estável termicamente, embora amostras não voláteis ou instáveis possam 

ser derivadas quimicamente (DEGANI et al., 1998). 

Um esquema básico de um cromatógrafo é mostrado na Figura 10. A 

amostra inicialmente é vaporizada e introduzida em um fluxo de um gás adequado 

denominado de fase móvel ou gás de arraste. Este fluxo de gás com a amostra 

vaporizada passa por um tubo contendo a fase estacionária (coluna cromatográfica), 

onde ocorre a separação da mistura. Com o objetivo de melhorar a separação e 

diminuir o tempo de análise pode ocorrer mudanças de temperaturas no local de 

injeção da amostra e na coluna.  

 

 
Figura 10 – Esquema de um cromatógrafo à gás. 

 

 

No esquema de um cromatógrafo a gás: (1) indica o reservatório de gás e 

controles de vazão/pressão, (2) o injetor (vaporizador) de amostra, (3) a coluna 
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cromatográfica e o forno da coluna, (4) o detector, (5) o amplificador de sinal e (6) o 

registro de sinal (computador). 

Os gases utilizados como fase móvel devem ter alta pureza e ser inertes em 

relação à fase estacionária. Hidrogênio, nitrogênio e hélio são os mais usados. A 

injeção da amostra é feita através de microsseringas ou válvulas. 

Segundo a fase estacionária a cromatografia pode ser classificada em 

cromatografia gás-sólido e cromatografia gá-líquido. A cromatografia gás-sólido 

(CGS) é constituída de uma fase estacionária formada por um sólido com grande 

área superficial, cuja separação baseia-se em mecanismos de adsorção física e 

química das substâncias nesse sólido. A CGS é usada principalmente na análise de 

gases e compostos apolares de massa molar baixa. Já a cromatografia gás-líquido 

(CGL) a fase estacionária é um líquido pouco volátil, espalhado ou imobilizado a um 

suporte sólido ou às paredes das colunas capilares. A separação na CGL consiste 

no mecanismo de partição das substâncias entre a fase líquida e a gasosa. 

Existem vários detectores que podem ser utilizados e o uso do detector 

adequado possibilita a melhor detecção e quantificação dos compostos de interesse. 

Os principais detectores a gás para análises quantitativas são listados na Tabela 10. 

 

Tabela 10 – Princípios de operação de detectores comumente usados em CG. 

Detectores Principio de operação 

Condutividade Térmica (DCT) Condutividade térmica de uma corrente gasosa 

Ionização em Chama 

(DIC/FID) 
Chama de O2 e H2 (2000 °C) 

Captura de Elétrons (DCE) Perda de corrente por captura de elétrons 

Termoiônico Plasma de O2 e H2 na presença de metal alcalino 

Fonte: COLLINS et al., 2007. 

 

Dois fatores governam a separação dos constituintes de uma amostra: a 

solubilidade dele na fase estacionária (quanto maior sua solubilidade, mais 

lentamente ele caminha pela coluna) e a volatilidade (quanto mais volátil for a 

substância, maior a sua tendência de permanecer vaporizada e mais rapidamente 

caminha pelo sistema). As substâncias separadas saem da coluna dissolvidas no 

gás de arraste e passam por um detector; dispositivo que gera um sinal elétrico 

proporcional à quantidade de material eluido. O registro deste sinal em função do 
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tempo é o cromatograma, sendo que as substâncias aparecem nele como picos com 

área proporcional à sua massa, o que possibilita a análise quantitativa.  

A cromatografia gasosa possibilita a separação dos diversos componentes de 

uma mistura complexa, por exemplo, o petróleo, permitindo ainda a identificação e 

quantificação de espécies químicas presentes na mistura (FARIAS, 2008). Para a 

quantificação de fenol em água foi necessário a derivatização para possibilitar a 

detecção na CG-DIC, esta análise foi utilizada para observar a redução deste 

constituinte por meio de adsorção na argila organofílica. 

 
 

4.11.2 Detecção por ionização de chamas (DIC ou FID) 

 

 

O detector de ionização de chama (DIC ou FID) apresenta bons níveis de 

detectabilidade e sua resposta é considerada quase universal. Seu funcionamento 

baseado no princípio de que a condutividade elétrica de um gás é diretamente 

proporcional à quantidade de partículas carregadas, nele presente. 

O gás de arraste proveniente da coluna passa pela chama e alguns dos 

compostos eluídos serão nela queimados juntamente com o gás hidrogênio (usado 

como combustível para a chama) formando íons, os quais são coletados em um 

eletrodo. A corrente gerada é convertida em voltagem, ampliada e capitada pelo 

registrador. A Figura 11 representa o esquema de um detector de ionização em 

chama. 

 

 

Figura 11 – Esquema de um detector de ionização em chama. 
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4.12 EXTRAÇÃO 

 

 

Dentre as diversas etapas envolvidas em uma análise, a extração e o 

isolamento dos analitos de interesse são as etapas mais críticas. Um procedimento 

de preparação da amostra prévia à análise instrumental deveria apresentar 

características como baixo custo, mínima manipulação da amostra, rapidez, 

confiabilidade e não utilização de solventes orgânicos.  

Dentre as diversas técnicas de preparação de amostra, a micro-extração em 

fase sólida (SPME) apresenta muitas das características desejadas num 

procedimento de preparação de amostras. Ela vem sendo utilizada com sucesso em 

diversas áreas de conhecimento, entre elas a análise de poluentes orgânicos em 

uma variedade de matrizes como solos, água e ar.  

 

 

4.12.1 Micro extração na fase sólida (SPME) 

 

 

O método de micro extração na fase sólida é baseado na imobilização da fase 

líquida em polímeros (por exemplo, polimetilsiloxano ou poliacrilato) como fase 

estácionária sólida. Esta técnica é usada para extração direta de compostos 

orgânicos de água em nível de traços por simples imersão da fibra na amostra 

aquosa. 

Após a adsorção, a fibra é transferida para um injetor aquecido do 

cromatografo e exposto por um determinado tempo, onde os compostos orgânicos 

são termicamente desorvidos da fase polimérica.  

Essa técnica é ganha destaque pela pequena quantidade de amostra que ela 

necessita, cerca de 1 – 5 mL, junto a este fato está na possibilidade de uso da fibra 

por várias análises. 

A microextração na fase sólida consiste em duas etapas: (1) a absorção dos 

analitos da matriz aquosa por imersão da fibra SPME na matriz, e (2) a desorção 

dos analitos da camada polimérica no injetor do CG por aquecimento e arrastado por 

um fluxo de gás (EISERT e LEVSEN, 1996), ver Figura 12. 
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Figura 12 – Ilustração do processo de absorção e dessorção usando SPME. 

 

O detector responde satisfatoriamente a quase todos os compostos com 

exceção de He, Ar, Kr, Xe, O2, N2, H2S, NO, SO2, N2O, NO2, CO, CO2, COS, SiCl4, 

SiHCl3 e SiF4. É pouco sensível a CS2 e água, os quais podem ser utilizados como 

solventes possibilitando seu uso na análise de compostos orgânicos presentes ao 

nível de traços (LANÇAS, 1993). 

O comburente mais utilizado é o ar, também podendo ser utilizado oxigênio. 

Quando apenas o gás de arraste puro passa pela chama de hidrogênio, fluirá uma 

corrente muito pequena da ordem de 10-14 A, conhecida como linha de base do 

detector.  

Por outro lado, quando existirem presentes na amostra vaporizada compostos 

orgânicos, a chama queimará estes compostos formando CO2 e água e partículas 

portadoras de carga. A corrente resultante deste fluxo de partículas carregadas 

servirá como base para a quantificação das amostras eluídas da coluna.  

 

 

4.13 DERIVATIZAÇÃO 

 

 

A derivatização é útil na análise de substâncias de alta massa molar e/ou 

contendo grupos funcionais fortemente polares, consistindo em formar um derivado 

da substância de interesse com características adequadas para ser analisada. Pode 

também ser usada para aumentar a detectabilidade da substância através da 

introdução de grupos específicos. 



64 
 

Os reagentes mais versáteis para promover a derivatização são moléculas 

polares contendo um grupo funcional protônico são os alquilsilil, o mais comum é o 

trimetilsilil. Compostos derivados com sucesso por esse tipo de reagente são os 

açúcares, fenóis, alcoóis, aminas, tióis, esteróides, aminoácidos e ácidos 

carboxílicos. 

As reações da sililação ocorrem instantaneamente, em temperatura ambiente. 

Já as reações lentas podem ser aceleradas pelo aquecimento ou pela adição de 

catalisadores. 

A derivação pode ocorrer por reação de alquilação, onde o átomo de 

hidrogênio é substituído por um grupo alquila ou arila. As reações de esterificação 

também são incluídas nessa categoria. 
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5 EXPERIMENTAL 

 

 

O fluxograma da produção e caracterização das argilas organofílicas está 

ilustrado na Figura 13. 

 

 

Figura 13 – Diagrama de blocos para a produção das argilas organofílicas. 

 

Os experimentos foram realizados no Laboratório de Meio Ambiente 

(LABTAM), no Laboratório NEPEG, e no Laboratório de Carvão Ativado, os dois 

primeiros localizado no Departamento de Química da Universidade Federal do Rio 

Grande do Norte, já o último no Departamento de Mecânica da Universidade Federal 

da Paraíba.  
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5.1 MATERIAIS 

 

 

A bentonita foi obtida da região Nordeste do Brasil no estado da Paraíba. O 

surfactante usado para produzir a argila organofílica foi o brometo de hexadecil 

trimetil amônio (HDTMA-Br), fórmula química C19H42N-Br, ver estrutura na Figura 4b, 

adquirido da Aldrich com 99% de pureza. 

Foram utilizados na determinação da CTC da argila os seguintes reagentes: 

acetato de sódio anidro, acetato de amônio, ambos da VETEC, e álcool isopropílico 

da QHEMIS. Todos os reagentes foram de grau P.A. com teores de 99, 98 e 99,5 % 

de pureza, respectivamente.  

No teste de inchamento de Foster foi utilizado gasolina e diesel tipo comum 

adquiridos em um posto credenciado a Petrobras na cidade do Natal no Rio Grande 

do Norte. 

O fenol usado foi da marca VETEC, com fórmula química C6H5OH, 99% de 

pureza. 

 

 

5.2 MÉTODOS 

 

 

5.2.1 Capacidades de troca catiônica (CTC) 

 

 

A capacidade de troca catiônica dos minerais de uma argila ocorre em 

conseqüência do desequilíbrio das cargas elétricas determinadas pela substituição 

isomórfica no próprio reticulado cristalino, por ligações químicas quebradas nas 

arestas das partículas e pela substituição de hidrogênio por hidroxilas (GRIM, 1968).  

Segundo a Gomes (1988), o melhor método para determinar a CTC de um 

argilomineral consiste na saturação da argila com um cátion adequado seguindo-se 

da determinação da quantidade fixada desse cátion. 

Um procedimento simples e rápido para determinação da CTC pode ser 

calculado usando o método da “Environmental Protection Agency” EPA 9081 usada 
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para determinar em argilas bentonita sódica, bentonita cálcica, diatomita e 

vermiculita, ver Anexo A. A capacidade de troca catiônica das argilas foi 

determinada no Laboratório de Meio Ambiente na UFRN, o fluxograma na Figura 14 

ilustra o procedimento. 

 

 

Figura 14 – Fluxograma da determinação da CTC da bentonita. 

 
Ao adicionar a solução de acetato de sódio, CH3COONa, à argila foi agitado 

em agitador mecânico para que a argila trocasse os seus cátions de compensação 

por cátions de sódio. A centrifugação desse material ocorreu até que o sobrenadante 

ficasse límpido, sendo este então descartado. Esse processo ocorreu três vezes. 

Após o processo de troca dos cátions por sódio a argila foi lavada com álcool 

isopropílico, H3C-HCOH-CH3, por três vezes, sob agitação e posteriormente 

centrifugada até que o sobrenadante estivesse límpido. Após descartar o 

sobrenadante, foi adicionada a solução de acetato de amônio, CH3COONH4, ao 

material sólido e agitou, em seguida centrifugou até que o sobrenadante estivesse 

límpido. O mesmo foi recolhido e este procedimento repetido por mais 2 vezes. O 

sobrenadante coletado foi acondicionado em um balão volumétrico (100 mL), sendo 

o teor de sódio no mesmo analisado por cromatografia de íons.Ver o método EPA 

9081 e o cálculo da CTC nos Anexos A e B, respectivamente. 

 

 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3geno
http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://pt.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3geno
http://pt.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3geno
http://pt.wikipedia.org/wiki/Grupo_hidroxilo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
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5.2.2 Síntese das argilas organofílicas  

 

 

As argilas organofílicas foram preparadas pela troca catiônica do Na+ e Ca2+ 

presentes na bentonita com o radical orgânico do sal quaternário de amônio. O sal 

utilizado na modificação possui grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa, ligados 

diretamente a um átomo de nitrogênio que é onde se situa a parte catiônica da 

molécula. Ao adicionar esse sal às dispersões aquosas de argila esmectitas, esses 

cátions orgânicos substituem os cátions sódio que são facilmente trocáveis. Desta 

forma, os cátions quaternários de amônio, com longas cadeias de hidrocarbonetos 

livres se fixam entre as camadas 2:1 do argilomineral esmectítico, fazendo com que 

a nova estrutura formada se torne hidrofóbica (LIRA,1973).  

Foram observados três parâmetros na obtenção das argilas organofílicas: a 

temperatura, o tempo de contato e concentração do sal quaternário de amônio.  

 

 

5.2.2.1 Efeito da temperatura e do tempo 

 

 

Para observar o efeito da temperatura e do tempo de contato argila-

surfactante, na produção de argilas organofílicas, foram utilizadas três temperaturas 

diferentes (30, 55 e 85 °C) num período de 30 a 120 minutos para cada temperatura. 

Essas modificações na argila foram preparadas no Laboratório de Carvão Ativado 

utilizando a metodologia descrita abaixo:  

− Preparação de dispersão aquosa da argila por 30 minutos, sob agitação 

mecânica, nas respectivas temperaturas 30, 55 e 85 °C.  

−Posteriormente foi adicionado o sal quaternário de amônio na proporção de 

0,5 meq/ g argila, sob agitação, para cada temperatura nos tempos de contato de 

30, 60, 90 e 120. 

− Sendo filtrada e seca a aproximadamente 90 ºC. 

As nomenclaturas adotadas a 30 °C, Figura 16, foram BEN30-2, BEN30-3, 

BEN30-4 e BEN30-5, correspondendo a 120, 90, 60 e 30 minutos de contato, 

respectivamente. Já na temperatura de 55 °C (Figura 17) foram BEN55-2, BEN55-3, 
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BEN55-4 e BEN55-5, correspondendo a 120, 90, 60 e 30 minutos de contato, 

respectivamente. De modo semelhante ocorreu nas amostras obtidas a 85 °C 

(Figura 18), as quais receberam a nomenclatura de BEN85-2, BEN85-3, BEN85-4 e 

BEN85-5. 

 

 

5.2.2.2 Efeito da concentração do HDTMA-Br 

 

 

Para observar o efeito da concentração do surfactante durante a modificação 

da argila empregou-se o HDTMA-Br nas concentrações de 50, 100, 150 e 200 % da 

CTC da bentonita sódica, nomeadas respectivamente por BEN30-10, BEN30-12, 

BEN30-14 e BEN30-9. A seguinte metodologia foi empregada: 

− Preparação de dispersão aquosa da argila por 30 minutos, sob agitação 

mecânica, na temperatura de 30 °C.  

−Posteriormente foi adicionado o sal quaternário de amônio na proporção de 

0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 da CTC da bentonita sódica, sob agitação, para cada temperatura 

nos tempos de contato de 150 minutos.   

− Sendo filtrada e seca a aproximadamente 90 ºC.  

 

 

5.2.3 Difração de Raios-X  

 

 

Raios X é definido como sendo uma região ou uma banda do espectro 

eletromagnético. Essa banda ou região está localizada entre a região do ultravioleta 

e a região dos raios gama tendo, portanto, comprimentos de onda mais curtos do 

que a luz ultravioleta. Por outro lado possuem comprimentos mais longos do que os 

raios gama. Isto demonstra que a radiação X tem um comprimento de uma onda 

extremamente curta. 

Como o comprimento de onda é curto, a freqüência é alta. Isto quer dizer que 

os fótons no comprimento ultravioleta são menos energéticos do que aqueles que 
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estão contidos na banda de raios gama. A radiação X é uma radiação 

eletromagnética muito penetrante.  

Dentre as várias técnicas de caracterização de argilominerais, a técnica de 

difração de raios-X é a mais indicada na determinação das fases cristalinas, pois 

permite observar como os elementos químicos estão ligados. Isto é possível porque 

na maior parte dos cristais, os átomos se ordenam em planos cristalinos separados 

entre si por distâncias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda 

dos raios-X. Ao incidir um feixe de raios-X em um cristal, o mesmo interage com os 

átomos presentes, originando o fenômeno de difração (ALBERS et al., 2001). As 

estruturas dos átomos funcionam como obstáculos ou centros de espalhamento dos 

Raios X. 

A técnica de DRX permite avaliar a obtenção de argila organofílica por meio 

da comparação do valor dos espaçamentos basais d(001), da argila não modificada 

com a argila modificada quimicamente. 

A difração de raios-X é interpretada pela Lei de Bragg (Equação 1), a qual 

estabelece a relação entre o ângulo de difração e a distância entre os planos que a 

originaram, sendo característico de cada fase cristalina. 

 

2dsenθ = nλ           (1) 

 

Onde: 

d = distância interlamelar (Å) 

θ = ângulo de difração 

λ = comprimento de onda dos raios-X incidentes 

n = número inteiro  

 

O valor do espaçamento basal adquirido varia de acordo com o tipo, 

concentração e orientação do surfactante empregado e metodologia de preparação 

(PAIVA et al., 2008). 

As amostras foram analisadas em um difratômetro de raios-X da Shimadzu 

modelo XRD 7000, utilizando radiação de cobre (KαCu – λ=1,54056 Ă) e varredura 

entre ângulos de 3 a 60 º (2θ). A amperagem e a voltagem usada foram 30 mA e 30 

kV, respectivamente. 
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5.2.4 Composição Química 

 

 

A técnica de energia dispersiva de raios X (EDX) é utilizada na análise da 

composição da argila.  Esta análise permite investigar qualitativamente as variações 

na composição da bentonita com e sem modificação química. Do ponto de vista 

quantitativo é considerada semi-quantitativa, pois não se faz calibração com padrão 

externo, o padrão utilizado na análise é o padrão interno do equipamento. 

Na determinação de sua composição química aparecem como elementos 

essenciais a sílica (SiO2) e a alumina (Al2O3), além de óxidos de ferro (Fe2O3), 

magnésio (MgO), cálcio (CaO), sódio (Na2O), potássio (K2O) e outros (LIRA FILHO, 

1973).  

As amostras foram analisadas no instrumento de EDX da Shimadzu, modelo 

720, Atmosfera: Vac. e Colimador: 10(mm). 

 

 

5.2.5 Análise Térmica 

 

 

Mediante a análise térmica se obtém informações sobre a composição e 

estabilidade térmica das argilas, seja em função das perdas de massa por efeito da 

temperatura (análise termogravimétrica), ou pelo tipo de processo energético (endo 

ou exotérmico) envolvendo em cada temperatura (análise térmica diferencial).  

As técnicas termoanalíticas são aquelas que envolvem a medição de uma 

propriedade física de uma substância ou materiais capazes de sofrer variações em 

função da temperatura. Em princípio um procedimento comum de operação é feito e 

consiste em submeter à amostra a um aquecimento ou resfriamento segundo um 

programa pré-determinado, enquanto propriedades da amostra são registradas em 

função da temperatura. Estes registros obtidos são dados para formar a curva 

termoanalítica. 

O comportamento térmico das matérias-primas foi caracterizado através das 

técnicas termoanalíticas de análise térmica diferencial (DTA) e análise 

termogravimétrica (TG). 



72 
 

5.2.5.1 Análise Térmica Diferencial 

 

 

A análise térmica diferencial (DTA) é um método que consiste no 

aquecimento, à velocidade constante, da amostra, neste trabalho argila, com a 

substância termicamente inerte que foi alumina, registrando as diferenças de 

temperatura entre o padrão, inerte, e a argila em estudo.  

Quando as transformações endotérmicas e exotérmicas ocorrem, elas são 

registradas como picos nos termogramas. A representação gráfica de um evento 

endotérmico o pico é para baixo e no evento exotérmico para cima. 

 

 

5.2.5.2 Análise Térmica Gravimétrica 

 

 

A análise térmica gravimétrica (TG) determina à variação de massa de uma 

amostra que ocorre durante o aquecimento de um material em função da 

temperatura, as modificações de massa possuem duas causas geralmente: 

decomposição ou oxidação. 

A bentonita pura e trocada com os surfactantes foi caracterizada por análise 

térmica, as curvas foram obtidas em uma termobalança DTG 60 da Shimadzu 

interfaciada ao computador, sob razão de aquecimento programada em 10 °C.min-1, 

numa atmosfera de Nitrogênio. E a faixa de temperatura utilizada foi de 25 - 900 °C. 

 

 

5.2.6 Área superficial, área de microporos e diâmetro médio de poros 

 

 

Para os aluminossilicatos a área específica pode ser entendida como 

existência de porosidade, que são os espaços existentes entre as lamelas 

individuais das argilas, os quais não estão preenchidos por cátions e suas águas de 

hidratação. 
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A área superficial foi mensurada por meio do método BET, o qual se baseia 

no fenômeno de adsorção de um gás a uma dada pressão relativa P/Pο formando 

uma monocamada de cobertura na superfície do material adsorvente. O método 

permite estabelecer uma relação entre energia de adsorção na primeira camada 

adsorvida e a magnitude das interações adsorvente/adsorbato. Assim, quanto maior 

a quantidade de gás adsorvido, maior será a área superficial do adsorvente sob 

análise. 

O modelo BJH (Barrett, Joyner e Halenda) foi empregado para o 

levantamento do tamanho médio e da distribuição de tamanho de poros com a área 

específica. O método assume o esvaziamento progressivo dos poros cheios de 

líquido, com o decréscimo da pressão. Pode ser aplicado tanto ao ramo de 

adsorção, como ao de dessorção da isoterma, desde que o decréscimo da pressão 

se inicie do ponto onde os poros sejam considerados totalmente preenchidos, 

normalmente para P/P0 igual a 0,95 ou uma pressão igual a 95% da pressão de 

saturação. 

 As análises de áreas superficiais, dimensão dos poros e isotermas de 

adsorção da argila não modificada e das argilas modificadas foram determinadas em 

um porosímetro da Micromeritics, modelo ASAP 2010, empregando Nitrogênio a 77 

K, de acordo com os modelos de BET e BJH. 

 

 

5.2.7 Espectroscopia na Região do Infravermelho  

 

 

As deformações vibro-rotacionais resultantes da inserção de radiação 

infravermelha em uma amostra são particulares as diferentes ligações químicas 

entre átomos iguais ou diferentes e podem ser medidas. Assim carbonilas, aminas, 

amidas, grupamentos saturados e insaturados diversos irão absorver esta radiação 

em números de ondas diversos (SILVERSTEIN, BASSLER e MORRIL, 1994). 

A técnica de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) é muito útil 

no estudo de argilas organofílicas, pois fornece informações detalhadas sobre a 

estrutura interlamelar e a fase de alquilamônio entre as galerias da argila. Os 
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resultados revelam as variações de freqüência nos estiramentos e deformações 

angulares de grupos CH dos sais orgânicos. 

A preparação das amostras foi realizada por meio da técnica de pastilhas, 

misturando brometo de potássio (KBr) à amostra finamente pulverizada e a seguir, a 

mistura foi prensada até obtenção de um disco. A análise da pastilha ocorreu em 

comprimentos de onda na faixa de 4000 a 400 cm-1 através de analisador FTIR da 

Shimadzu, modelo IRPrestige-21, com 35 acumulações.   

 

 

 

5.2.8 Microscopia Eletrônica de Varredura  

 

 

A utilização do microscópio eletrônico dar-se pela necessidade de ampliações 

cada vez maiores, pois alguns elementos estruturais são demasiado finos ou 

pequenos para permitir a observação usando microscopia ótica. O uso desta técnica 

vem se tornando mais freqüente por fornecer informações de detalhe, com 

aumentos de até 300 mil vezes. 

O funcionamento do microscópio eletrônico de varredura (MEV ou SEM, em 

inglês) ocorre do seguinte modo: a superfície de uma amostra a ser examinada é 

varrida com um feixe de elétrons e o feixe de elétrons refletido (ou retro-espalhado) 

é coletado, sob vácuo, e depois exibido na mesma taxa de varredura sobre um tubo 

de raio catódico (similar a uma tela de TV). A imagem que aparece na tela, e que 

pode ser fotografada, representa as características superficiais da amostra 

(CALLISTER, 1991). 

O Microscópio Eletrônico de Varredura permite a observação e análise 

microestrutural de objetos sólidos. Portanto, através deste ensaio é possível obter 

informações sobre morfologia ou estado cristalino das partículas; detecção de 

pequenos teores de elementos e compostos não detectáveis pela difração de raios-

X; e presença de materiais e minerais amorfos. 

A técnica de MEV foi utilizada para a caracterização da superfície da argila 

natural BEN-Na e das organofílicas BEN30-10, BEN30-12 e BEN30-14. Para serem 

analisados pela técnica de MEV, as amostras foram previamente metalizados. 
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A metalização consiste na precipitação por vácuo de uma película 

micrométrica de material condutor, neste caso o metal utilizado foi o ouro. A 

cobertura possibilita a condução da corrente elétrica em todo o material na forma de 

pó colocado no porta amostras. 

O aparelho usado para a realização do ensaio foi o Microscópio Eletrônico a 

Varredura da LEO modelo 1430, com magnitudes iguais a 5, 10 e 15 KX. 

 

 

5.2.9 Inchamento de Foster  

 

 

O inchamento de Foster consiste num método simples e eficiente para 

verificar o quanto as amostras de bentonitas naturais e modificadas incham em meio 

aquoso. Este método mostra a compatibilidade do dispersante com a argila 

modificada. 

As argilas organofílicas são hidrofóbicas, esta característica confere a elas 

inchamento e dispersão em compostos orgânicos como, por exemplo, os derivados 

de petróleo.  

O procedimento consistiu em adicionar numa proveta graduada de 100 mL, 

lentamente e sem agitar, 1,00 g de argila seca a 50 mL do solvente orgânico, em 

pequenas quantidades individuais de mais ou menos 0,10 ou 0,15 g de material na 

proveta graduada. A adição de argila entre uma porção e outra é repetida em 

intervalos de 5 minutos até que toda a argila tenha sido adicionada. Após 24 horas 

de repouso mediu-se o volume ocupado pela argila (inchamento sem agitação) e 

agitou-se o conteúdo da proveta, com bastão de vidro, por 5 minutos. Após 24 horas 

de repouso, mediu-se novamente o volume ocupado pela argila (inchamento com 

agitação). Observa-se seu inchamento em unidade de mL/g (FOSTER, 1953). 

Considerou-se para o teste as seguintes condições: não-inchamento (menor 

ou igual a 2 mL/g de argila), baixo (3 a 5 mL/g de argila), médio (6 a 8 mL/g de 

argila) e alto inchamento (acima de 8 mL/g de argila). 

Os solventes utilizados no teste de inchamento são gasolina comum e diesel 

comum, essas amostras foram adquiridas em um posto de combustível situado na 

cidade do Natal-RN. 
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5.2.9.1 Gasolina 

 

 

A gasolina é uma mistura de derivados de petróleo, sendo constituída por 

mais de 200 componentes, com a maior parte dos seus constituintes classificados 

como alifáticos ou como aromáticos. A mesma, geralmente é formada por cadeias 

carbônicas variando de 4 a 12 átomos de carbono, bem como compostos 

oxigenados, nitrogenados e sulfurados, entre outros (LILIAN et al., 2004). Dentre os 

compostos alifáticos encontram-se o butano, o pentano e o octano, já os aromáticos 

incluem constituintes como o benzeno, o tolueno, o etilbenzeno e os xilenos (BTEX). 

Sua composição está relacionada com a formação do petróleo que a originou, e com 

os aditivos utilizados para minimizar seus efeitos ao meio ambiente, aumentar seu 

desempenho e reduzir os desgastes mecânicos. 

 

 

5.2.9.2 Diesel 

 

 

Entende-se por diesel como uma fração do petróleo que destila 85% do 

volume numa temperatura máxima de 370°C, tipicamente as cadeias carbônicas 

variam de C12 a C22, menos volátil que a gasolina. É constituído basicamente por 

hidrocarbonetos parafínicos, olefínicos e aromáticos e, em menor quantidade, por 

substâncias cuja fórmula química contém átomos de enxofre, nitrogênio, metais, 

oxigênio, etc.  

 

 

5.2.10 Caracterização da solução sintética em relação ao teor de fenol 

 

 

Após os ensaios de adsorção o fenol foi derivatizado para ser extraído por 

meio da técnica de micro extração por fase sólida, posteriormente o fenol foi 

quantificado por meio de cromatografia gasosa acoplado a um detector de ionização 

de chama. 
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5.2.10.1 Extração de fenóis por SPME 

 

 

Para extração do fenol da água foi utilizada a técnica de micro extração por 

fase sólida (SPME), nesse estudo foi a fibra para SPME, com espessura do filme de 

PDMS (polidimetilsiloxano) de 100μm, utilizada em um holder para injeção manual. 

Para derivação dos fenóis foram utilizados como reagentes derivatizantes o 

cloreto de sódio, carbonato de potássio e o anidrido acético, cujas fórmulas químicas 

são, respectivamente, NaCl, K2CO3 e (CH3CO)2O. Esses reagentes foram 

misturados com a solução de fenol com a finalidade de diminuir a polaridade dos 

fenóis, diminuindo, conseqüentemente, suas pressões de vapor, permitindo a 

aderência desses compostos volatilizados na fibra de SPME, onde foram 

adsorvidos. 

O aparato de derivação consiste em uma fibra de polidimetilsiloxano (PDMS), 

agitador magnétio, barra magnética, vial âmbar de 40 ml com septo de silicone, 

reagentes derivatizantes e amostra líquida. 

 

 

5.2.10.2 Análise cromatográfica 

 

 

Para quantificação do teor de fenol na água produzida foi utilizado o método 

EPA-8270 adaptado de cromatografia a gás e detecção por ionização de chama 

(FID). O equipamento utilizado foi um GC-3800 da VARIAN. 

As injeções das amostras foram feitas manualmente com a fibra para SPME. 

A injeção foi realizada com fracionamento da amostra (modo split), a fração 

analisada teve raio de 1/20, e o sistema de injeção foi aquecido a 250ºC para 

dessorção de todos os compostos fenólicos presentes. 

A coluna cromatográfica utilizada foi a VF-5ms de sílica fundida, cuja 

composição de fase é 95% de dimetilpolisiloxano e 5 % de fenil. A fase VF-5ms é 

predominantemente apolar, mas também pode ser aplicada para detecção de 

compostos polares como os fenóis porque possuem pequena porcentagem de fenil, 

que lhe atribui certa polaridade. A coluna cromatográfica possui 30 m de 
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comprimento e diâmetro interno de 0,25 μm. Foi utilizado como gás de arraste, 

nitrogênio de alta pureza (5.0), sendo o fluxo desse gás de arraste na coluna de 1,0 

mL.min-1. 

O sistema de detecção utilizado foi o de ionização de chama (flame ionization 

detection - FID), onde o efluente da coluna cromatográfica é misturado com H2 e O2 

e queimado, ionizando assim, algumas moléculas presentes nessa corrente gasosa. 

A formação de íons produz uma corrente elétrica que é registrada na linha de base 

do detector, essa corrente é convertida em voltagem e é captada pelo registrador 

que transforma esses sinais em dados gerando dessa forma o cromatograma. 

A análise cromatográfica foi realizada através de uma programação de 

temperatura para facilitar a separação dos compostos fenólicos. A programação da 

temperatura consistiu de uma isoterma inicial de 60ºC por 2 minutos, seguida de 

aquecimento com taxa de 15ºC.min-1 até a temperatura de 115ºC, permanecendo 

nessa temperatura por 5 minutos. Depois da segunda isoterma a temperatura da 

coluna chegou a 175ºC numa taxa de aquecimento de 3ºC. min- 1, logo em seguida a 

temperatura foi novamente aumentada, com nova taxa de aquecimento de 30ºC.min-

1, atingindo a temperatura de 250ºC, na qual permaneceu por 5 minutos. O tempo 

total de análise foi de aproximadamente 40 minutos. 

O método cromatográfico implementado foi calibrado com o padrão de fenóis 

mix (M-8041) da Accu Standard. Foram selecionados onze compostos fenólicos 

mais abundantes na água produzida para serem detectados por esse método, sendo 

os compostos: fenol, 2- metilfenol, 3-metilfenol, 4-metilfenol, 2,4-dimetilfenol, 2-

clorofenol, 2,6-diclorofenol, 4- cloro3-metilfenol, 2,4-diclorofenol, 2,4,5-triclorofenol e 

2,4,6-triclorofenol. 

 

 

5.2.10.3 Ensaios de adsorção de fenol 

 

 

Foram realizados testes de adsorção variando a concentração de fenol em 

solução com o intuito de avaliar a influência da concentração de fenol no processo 

adsortivo. 



79 
 

Uma solução padrão de fenol foi preparada na concentração de 1000 mg.L -1, 

a partir desta solução foram preparadas as diluições nas seguintes concentrações: 

25, 50, 100, 250 e 300 mg L-1.  

Os testes foram realizados pela adição de 25,0 mL da solução de fenol para 

cada concentração em frascos erlenmeyers de 250 mL com 0,50 g de argila. Em 

seguida os frascos foram agitados em um banho termostatizado a 30 °C numa 

agitação de 185 rpm, os quais foram retirados após 24 horas de contato, sendo o 

conteúdo de cada frasco centrifugado e diluído para ser quantificado pela técnica de 

CG-PID. 

 As isotermas de equilíbrio de adsorção foram descritas utilizando os modelos 

clássicos de Langmuir e Freundlich. O modelo de Langmuir propõe um mecanismo 

de adsorção homogênea, assumindo uniformidade da superfície do adsorvente e os 

sítios de adsorção energeticamente idênticos. O modelo de Langmuir é 

representado pela Equação 2 ou por sua forma linearizada (Y = A + B*X), Equação 

3. 

 

 

 

 

 

Onde Qeq representa a quantidade adsorvida, Ceq é a concentração do 

adsorbato em fase fluida, Qmax indica a concentração máxima do adsorbato que 

pode ser retido no adsorvente e b é a constante de Langmuir. 

A quantidade do composto fenólico adsorvida por massa de argila no 

equilíbrio (Qeq) foi calculada utilizando a Equação 4: 

 

 

 

Onde C0 é a concentração inicial do composto (mg.L-1), Ce é a concentração no 

equilíbrio do composto (mg.L-1), V é o volume da solução (L) e m a massa da argila 

(g). 
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Os dados C0 e V são fixos, mas Ce é obtido a partir dos testes da massa 

inicial da argila, e a partir destes valores, calculado Qeq em cada Ce e m utilizando a 

equação (4). Os valores de Qeq e b para as amostras de bentonita sódica e 

organofílicas são obtidos através dos coeficientes linear (A) e angular (B) da 

equação da reta, respectivamente, do gráfico 1/Q versus 1/Ceq. 
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6 CARACTERIZAÇÃO DOS ADSORVENTES 

 

 

6.1 CAPACIDADE DE TROCA DE CÁTIONS (CTC) 

 

 

A estrutura das esmectitas é lamelar e normalmente apresenta empilhamento 

ao longo do eixo normal ao plano das lamelas. Nos espaços que separam as 

lamelas umas das outras existem cátions trocáveis hidratados, cuja presença é 

necessária para o balanceamento elétrico global da estrutura, uma vez que as 

lamelas apresentam carga negativa. 

A CTC é uma das características dos argilominerais que conferem a estes a 

capacidade máxima de cátions que podem ser trocados. O valor obtido da 

capacidade de troca de cátions para a bentonita foi de 85 meq/100 g, este valor é 

característico de materiais esmectíticos que assumem valores entre 70 e 150 

meq/100 g.  

 

 

6.2 DIFRAÇÃO DE RAIOS-X  

 

 

No difratograma de raios-X da argila bentonítica apresenta picos de esmectita 

(E) e quartzo (Q) característicos desta argila, conforme a Figura 15. O valor do 

espaçamento basal é calculado utilizando a lei de Bragg que relaciona o 

comprimento de onda emitido (λ), o ângulo de difração (θ) e a distância entre os 

planos (d). 
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Figura 15 – Difração de Raios-X para a bentonita. 

 

Utilizando a lei de Bragg (Equação 1) e sabendo que 2Theta assume valor de 

6,2961, temos: 

 

 

 

O espaçamento basal para a argila sódica é igual a 1,40 nm, este valor condiz 

com o valor fornecido pela literatura. Vários estudos têm demonstrado que o 

espaçamento-d das argilas organofílicas dependem do tamanho da cadeia alquil dos 

surfactantes com as galerias da argila (HONGPING et al., 2006). A intercalação do 

surfactante, HDTMA-Br, nos espaçamento entre as lamelas da bentonita promove 

uma expansão, a qual pode ser visualizado por DRX. 

 

 

6.2.1 Efeito da temperatura e tempo na síntese de argila organofílica 

 

 

Com o objetivo de aperfeiçoar a produção de argilas organofílicas foi 

observado o efeito da modificação em duas variáveis do processo, temperatura e 

tempo, a concentração usada do sal quaternário de amônio, HDTMA-Br, foi 50% da 
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CTC da bentonita. O tempo de contato (argila-HDTMA) variou de 30 a 120 minutos e 

a temperatura de 30, 55 e 85 °C. 

Os difratogramas das amostras modificadas a 30, 55 e 85 °C e tempos de 

contato variando de 30 a 120 min são apresentados na Figura 16 , Figura 17 e 

Figura 18, respectivamente. 
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Figura 16 – Difração de Raios-X para a BEN modificada com HDTMA-Br, a 30 °C, na concentração 

de 0,5 da CTC da argila com tempo de contato: (a) 120 min, (b) 90 min, (c) 60 min e (d) 30 min. 
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Figura 17 – Difração de Raios-X para a BEN modificada com HDTMA-Br, a 55 °C, na concentração 

de 0,5 da CTC da argila com tempo de contato: (a) 120 min, (b) 90 min, (c) 60 min e (d) 30 min. 
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Figura 18 – Difração de Raios-X para a BEN modificada com HDTMA-Br, a 85 °C, na concentração 

de 0,5 da CTC da argila com tempo de contato: (a) 120 min, (b) 90 min, (c) 60 min e (d) 30 min. 
 

A efetiva intercalação das moléculas do sal quaternário de amônio, HDTMA-

Br, entre as camadas do argilomineral foi acompanhado por DRX observando-se o 

aumento da distância interplanar.  
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Os difratogramas de raios-X das argilas modificadas com HDTMA-Br 

apresentam os picos característicos da estrutura da argila não modificada. 

A Tabela 11 apresenta os valores de espaçamento basais obtidos nas 

temperaturas de 30, 55 e 85 °C e 0,5 da CTC, correspondendo, respectivamente, a 

BEN30 (Figura 16), BEN55 (Figura 17) e BEN85 (Figura 18). 

 

Tabela 11 – Espaçamentos basais das argilas organofílicas BEN30, BEN55 e BEN85. 

Espaçamento d001 (nm) BEN30 BEN55 BEN85 

TC30 (5) 1,43 1,50 1,52 

TC60 (4) 1,50 1,52 1,51 

TC90 (3) 1,53 1,47 1,55 

TC120 (2) 1,58 1,53 1,55 

TC30(5)=tempo de contato de 30 min; TC60(4)=tempo de contato de 30 min; TC90(3)=tempo de 
contato de 90 min e TC120(2)=tempo de contato de 120 min; 

 

As amostras de argilas organofílicas produzidas apresentaram um aumento 

de seu espaçamento basal em relação à bentonita sem tratamento (1,4 nm). O 

aumento na distância interplanar das amostras modificadas com HDTMA-Br 

evidencia a intercalação dos cátions quaternários de amônio nas camadas 

interlamelares da argila. 

A estrutura de monocamadas da argila, cujo espaçamento característico deve 

variar de 1,35 a 1,75 nm, foi observada por meio da DRX para todas as amostras 

realizadas a 30, 55 e 85 °C, isto significa que as cadeias alquílicas do cátion 

quaternário de amônio estão estendidas ao longo das faces lamelares das camadas 

2:1. 

Na temperatura de 30°C o aumento do tempo de contato incrementou 

proporcionalmente o valor do espaçamento d001, a amostra BEN30-2 apresentou o 

maior valor correspondendo a 1,58 nm.  

De acordo com o resultado da DRX a 55°C o aumento do tempo de contato 

incrementou o valor do espaçamento d001, com exceção da amostra BEN 55-3 (1,47 

nm). Para esta temperatura o maior valor incrementado no espaçamento 

correspondeu a 1,53 nm, obtido na amostra BEN55-2. 

Os espaçamentos basais de todas as amostras obtidas a 85°C mostraram 

sua modificação na superfície por meio do aumento do espaçamento d001, os quais 

foram maiores que 1,5 nm em todos os tempos de contato, fato este que não 
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ocorreu para as outras temperaturas. Nas amostras BEN85-2 e BEN85-3 

apresentaram o mesmo valor do espaçamento 1,55 nm, o qual também foi o maior 

nesta temperatura. 

Na concentração do sal quaternário de amônio estudada, o maior 

espaçamento foi obtido a 30 °C e 120 minutos, 1,58 nm. Para as temperaturas, 30, 

55 e 85 °C, o tempo de contato igual a 120 minutos apresentou o maior valor do 

espaçamento basal correspondendo a 1,58; 1,53 e 1,55 nm, respectivamente. 

  

 

6.2.2 Efeito da concentração do HDTMA-Br 

 

 

Ao observar o efeito da temperatura e do tempo de contato na modificação da 

argila com HDTMA-Br, na concentração de 50 % da CTC da argila, nota-se que na 

temperatura de 30°C e 120 minutos de contato propiciou o maior valor de 

espaçamento basal. A partir desse resultado pôde-se direcionar o estudo do efeito 

da concentração e da temperatura.  

A Figura 19 e a Tabela 12 apresentam os difratogramas e valores dos 

espaçamentos basais, respectivamente, referentes a concentrações que variaram de 

50 a 200 % da CTC da argila, a 30 °C num tempo de contato de 150 mim. 

 

Tabela 12 – Efeito da concentração de HDTMA
+
 no espaçamento basal. 

Amostra [HDTMA
+
] (%) Espaçamento basal (nm) 

BEN30-10 50 1,55 

BEN30-12 100 2,06 

BEN30-14 150 2,03 

BEN30-9 200 1,91 

[HDTMA
+
]=Concentração de HDTMA

+
 em relação a CTC da argila; 
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Figura 19 – DRX para a BEN modificada com HDTMA-Br, a 30 °C e 150 min de contato com 

concentração (a) 1,0; (b) 0,5; (c) 1,5 e (d) 2,0 da CTC da argila. 

 

 

Os difratogramas da Figura 19 mostram picos das argilas organofílicas 

semelhantes aos da argila bentonita sem modificação, os quais apresentam ruídos 

na ampliação quando 2Theta varia de 3 a 15. O maior valor do espaçamento basal 
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ocorreu para a amostra BEN30-12 (2,06 nm) e bem próximo a este valor ocorreu 

para BEN30-14 (2,03 nm). 

O aumento da concentração de HDTMA-Br, a 30 °C e 15º min de contato, 

promoveu um aumento do basal no DRX não linear, para as amostras de argilas 

organofílicas, em relação à sem modificação, mostra que o cátion do sal quaternário 

de amônio intercalou nas lamelas das argilas, fazendo com que houvesse a 

modificação, formando assim a argila organofílica. 

A Figura 19 mostra que o arranjo de monocamada ocorreu para a amostra 

BEN30-10, por outro lado as amostras BEN30-12, BEN30-14 e BEN30-9 mostraram 

um arranjo de pseudo-tricamada. Segundo MAJDAN et al. (2005) quando a 

concentração do surfactante é 0,5 da CTC da argila apresenta um arranjo de 

monocamada, já o arranjo de bicamada ocorre quando incrementa a concentração 

para 0,7 da CTC, e finalmente para 1,0 da CTC forma um arranjo tipo pseudo 

tricamada.  

 

 

6.3 COMPOSIÇÃO QUÍMICA 

 

 

A Tabela 13 ilustra as composições das amostras de benonita sódica e 

bentonitas organofílicas em percentagem, %, de elemento como uma média de 

leituras efetuadas em diferentes pontos da amostra. 
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Tabela 13 – Composição química em % dos óxidos dos elementos. 

Analito (%) BEN-Na BEN30-10 BEN30-12 BEN30-14 

SiO2 61.260 57.978 56.427 65.072 

Al2O3 18.769 20.303 22.207 16.882 

Fe2O3 11.558 13.340 12.592 - 

SO3 2.281 1.895 1.414 2.606 

MgO 2.080 2.102 2.096 2.898 

CaO 2.002 2.097 1.838 2.233 

TiO2 0.964 1.060 0.953 1.369 

K2O 0.508 0.580 0.516 0.672 

BaO 0.435 0.443 0.478 0.534 

MnO 0.049 0.072 0.066 0.082 

Cr2O3 0.043 0.038 0.040 0.053 

SrO 0.017 0.020 0.018 0.028 

ZnO 0.011 0.013 0.011 0.019 

Br - 0.049 1.315 7.553 

 

Em todas as argilas o silício está presente em maiores percentagens do que o 

alumínio, o que é característico da estrutura de um filossilicato, enquanto o elemento 

ferro pode ser o elemento de substituição isomórfica. 

A concentração do surfactante (HDTMA-Br) nas amostras BEN, BEN30-10, 

BEN30-12, e BEN30-14, é 0, 50, 100 e 150 % da CTC da argila, respectivamente. A 

amostra BEN30-14 é a que possui maior concentração do sal de amônio e 

apresentou a maior quantidade de Br em sua composição qualitativa, o que pode ser 

entendido por resíduo do surfactante na argila. 

Por problemas na detecção de sódio no equipamento, não foi possível 

visualizar o teor de sódio na amostra, havendo a necessidade de outra técnica para 

quantificar este íon. Para confirmar a existência do íon sódio, de modo qualitativo, foi 

realizado o ensaio em chama, o qual confirmou a sua presença por apresentar uma 

coloração amarela na chama que é característica deste íon.  

Após este ensaio qualitativo observou-se a necessidade de determinar a 

quantidade de íons Na+ e Ca2+, a qual foi determinada por meio da técnica de 

Plasma Acoplado Indutivamente (ICP – Inductively coupled plasma). O preparo da 

amostra consistiu na digestão em ácido, HNO3, por microondas utilizando o método 

da EPA 3051A para digestão de sedimentos, barros, solos e óleo por microondas. 



91 
 

Posteriormente foi quantificado o percentual dos íons nas amostras de argila, ver 

Tabela 14. 

 

Tabela 14 – Percentual dos íons Na
+ 

e Ca
2+ 

nas amostras de argila. 

Analito (%) BEN-Na BEN30-10 BEN30-12 BEN30-14 

Na
+
 1,71 0,33 0,11 0,0097 

Ca
2+ 

0,86 0,95 0,81 0,66 

 

Os íons trocáveis presentes na bentonita são Na+, Ca2+ e Li+, pode-se então 

perceber que a bentonita sem modificação apresenta uma maior quantidade de 

sódio que cálcio, cerca de 50 % a mais de Na em relação ao Ca. Após observar 

esses dados da composição química da argila bentonita pode-se concluir que a 

mesma é policatiônica, predominantemente sódica. 

A quantidade de íons Ca2+ permanece na amostra após modificação, pode ser 

explicado pela facilidade de substituição do Na+ em relação ao Ca2+. 

 

 

6.4 ÁREA SUPERFICIAL, ÁREA DE MICROPOROS E DIÂMETRO DE PORO 

 

 

Os espaços existentes entre as lamelas individuais não estão todos 

preenchidos pelos cátions e suas águas de hidratação, de modo que existe uma 

porosidade que pode ser explorada. 

A isoterma mostra a relação entre a quantidade molar de gás, n, adsorvida 

e/ou dessorvida por um sólido, a uma temperatura constante, em função da pressão 

do gás. A sua construção é importante, pois sua forma revela detalhes sobre as 

características do material. 

Os dados da Tabela 15 foram obtidos a partir das isotermas onde áreas 

superficiais e de microporos da bentonita sódica foi calculada usando o modelo de 

BET, o diâmetro médio de poros foi calculado usando o modelo de BJH. 
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Tabela 15 – Área superficial BET, área de microporos e diâmetro de poros. 

Amostra BEN-Na BEN30-10 BEN30-12 BEN30-14 

ABET (m
2
.g

-1
) 70 11 5 1,3 

AM (m
2
.g

-1
) 42 3 1,5 1,81 

DMBJH (nm) 7,1 12,6 15,8 26,8 

ABET = área superficial de BET; AM = área de microporos; DMBJH= diâmetro médio de poros usando o 
modelo BJH. 

 

Áreas específicas elevadas favorecem os procedimentos de organofilização, 

contudo a bentonita não apresenta valores elevados de área superficial (70 m2.g-1), 

esse fato é característico deste argilomineral. Essa propriedade pode ser usada para 

verificar a modificação das argilas bentonitícas em argilas organofílicas. 

Observa-se que a amostra BEN-Na apresentou uma maior área superficial 

BET (70 m2.g-1) e o valor está bem próximo ao da literatura (74,5 m2.g-1), fato este 

que pode ter ocorrido por não ser realizado nenhum tratamento de purificação da 

mesma.  

A modificação da argila proporcionou uma redução da área superficial, o fato 

da diminuição nos valores das áreas superficiais pode ter ocorrido pela agregação 

dos sais quaternários de amônio impedindo a entrada de moléculas de nitrogênio.  

Os resultados encontrados na literatura mostram que pode ocorrer aumento 

da área específica em alguns casos, mas há uma tendência de redução da área 

específica das argilas após tornarem-se organofílicas (PAIVA et al., 2008).  

 A área de microporos da BEN-Na foi a que também apresentou o maior valor 

correspondendo a 42 m2.g-1. Já o maior valor de diâmetro médio de poros ocorreu 

na amostra BEN30-9, a qual foi a maior concentração do sal de amônio 

correspondendo a 2,0 da CTC da argila, 26,8 nm. 

Os valores do diâmetro médio de poros usando o modelo BJH são 

característicos de mesoporos (2 a 50 nm) e vão aumentando com o aumento da 

concentração, fato este que pode ser explicado pela expansão dos espaçamentos 

basais oriundos da modificação com HDTMA-Br. 
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6.5 ESPECTROSCOPIA NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO 

 

 

A Figura 20 ilustra o espectro da bentonita não modificada (BEN-Na), já a 

Figura 21, Figura 22, Figura 23 e Figura 24 são referentes às amostras 

modificadas com HDTMA-Br nas concentrações de 50 a 200 % da CTC da argila.  
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Figura 20 – Espectro da bentonita sódica na região do IV. 

 

O espectro na região do infravermelho da bentonita, Figura 20, mostra picos 

de estiramento assimétrico Si-O em 1036 cm–1, vibrações de deformação Al-OH em 

913 cm-1 e vibrações Si-O-Al em 798 e 524 cm-1, respectivamente.  

As vibrações de estiramento da ligação O-H são observadas em uma banda 

próximo de 3420 cm-1, já outra banda em 1640 cm-1 referente à deformação angular 

da água, o que confirma a presença de água na região interlamelar e água 

adsorvida por ligação de hidrogênio (SANTOS et al., 2002).  

As bandas que caracterizam a bentonita aparecem nos espectros das 

amostras modificadas, como pode ser visualizado na Figura 21, Figura 22, Figura 

23 e Figura 24. 
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Figura 21 – Espectro na região do IV da argila modificada com HDTMA na concentração de 0,5 da 

CTC da argila. 
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Figura 22 – Espectro na região do IV da argila modificada com HDTMA na concentração de 1,0 da 

CTC da argila. 
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Figura 23 – Espectro na região do IV da argila modificada com HDTMA na concentração de 1,5 da 

CTC da argila. 

 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

10

20

30

40

50

60

C-C

Si-O

O-H

Al-OH

Si-O

O-Al

C-H

2849

C-H

2918

BEN30-9

%
 T

ra
ns

m
itâ

nc
ia

Número de onda (cm
-1
)

 

 

 
Figura 24 – Espectro na região do IV da argila modificada com HDTMA na concentração de 2,0 da 

CTC da argila. 

 
As bandas com valores próximos de 2920 e 2849 cm-1 são observadas para 

todas as argilas organofílicas, estas bandas resultam de estiramentos vibracionais 

assimétricos e simétricos de C-H dos grupos CH3 e CH2 presentes em cadeias de 

aminas. O aparecimento de estiramentos correspondendo ao grupo C-C ocorreram 

no espectro próximo a 1470 cm-1. A intensidade das bandas aumentou com a 
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concentração do surfactante o que condiz com relatos presentes na literatura 

(MAJDAN et al., 2005). 

 

 

6.6 ANÁLISE TÉRMICA 

 

 

A análise termogravimétrica é útil para avaliar a quantidade e a decomposição 

do composto orgânico intercalado (HDTMA-Br) e também as etapas de desidratação 

e decomposição da argila. A curva de TG e DTA da bentonita sódica pode ser 

visualizada Figura 25. 

 

 

Figura 25 – Análise térmica da bentonita sódica. 

 

A curva de análise termogravimétrica (TGA) da bentonita sódica, Figura 25, 

apresenta uma etapa de decomposição que ocorre na faixa de temperatura de 26 a 

127 °C, correspondente à perda de água adsorvida (12,282 %), e outra na faixa de 

391 a 528°C correspondendo a deshidroxilização do argilomineral (3,066 %). A 

análise térmica diferencial (DTA) exibe um pico endotérmico que ocorre entre 26 e 
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127 ºC, acompanhado pela perda de água livre e um pico endotérmico entre 490ºC e 

550ºC causado pela perda de hidroxila estrutural. 

A Figura 26, Figura 27 e Figura 28 mostram resultados de TG e DTA das 

argilas modificadas com HDTMA-Br nas concentrações de 0,5; 1,0 e 1,5 da CTC da 

argila.  

 

 

Figura 26 – Análise térmica da amostra bentonita modificada com 50 % da CTC da argila. 
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Figura 27 – Análise térmica da amostra bentonita modificada com 100 % da CTC da argila. 

 

 

Figura 28 – Análise térmica da amostra bentonita modificada com 150 % da CTC da argila. 
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As análises termogravimétricas realizadas em bentonita modificada com 

HDTMA-Br mostraram que a decomposição térmica ocorre uma etapa de 

desidratação na faixa de temperatura de 20 a 173 °C atribuída à perda de água dos 

cátions interlamelares, outra etapa de decomposição do surfactante de 175 a 595 °C 

e por último a etapa de desidroxilação de OH da camada octaédrica na faixa de 

temperatura de 499 a 786 °C. A perda de massa acima de 550 °C foi maior que na 

bentonita sódica devido à desidroxilação somada à queima de carbono residual do 

sal, fato este que confirma a modificação da bentonita. Esses resultados concordam 

com a literatura (SANTOS et al., 2002; PAIVA et al., 2008) 

A Tabela 16 apresenta as temperaturas que ocorrem perda de massa 

referente à desidratação, decomposição da matéria orgânica, desidroxilação e 

carbono residual. 

  

Tabela 16 – Perdas de massa em função do aquecimento da amostra. 

TG 

BEN30-10 BEN30-12 BEN30-14 

Temp. 

(°C) 

% 

massa 

Temp. 

(°C) 

% 

massa 

Temp. 

(°C) 

% 

massa 

Desidratação 25-173 3,58 20-132 3,74 23-85 2,38 

Decomposição da 

matéria orgânica 
211-499 11,23 

175-352 

352-499 

15,57 

6,24 

186-379 

379-595 

24,28 

7,14 

Desidroxilação e 

carbono residual 
499-770 9,29 499-786 11,50 595-781 6,80 

 

 Observa-se que o aumento percentual de perda de massa na etapa da 

decomposição da matéria orgânica ocorreu com o aumento da concentração de 

HDTMA-Br mais elevadas. 

 Nas amostras BEN30-14 e BEN30-12 a decomposição da matéria orgânica 

ocorre em duas etapas, este fato pode estar associado à decomposição do sal de 

amônio não confinado no espaço interlamelar ou associada à superfície do 

aluminosilicato que é evaporada inicialmente. 

 Em relação à estabilidade térmica observa-se que a bentonita 

predominantemente sódica apresenta uma melhor estabilidade por apresentar 

perdas não muito significativas até 900 °C. Por outro lado, as argilas organofílicas 

perdem compostos orgânicos a partir de 175 °C demonstrando uma estabilidade 

menor quando comparada a argila sem modificação. 
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6.7 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA 

 

 

As micrografias eletrônicas de varredura das argilas modificadas e não 

modificada são visualizadas na magnitude de 5, 10 e 15 KX, correspondendo a 

Figura 29, Figura 30 e Figura 31, respectivamente. 

 

 

Figura 29 – Micrografia com magnitude de 5 KX das amostras (a) BEN-Na, (b) BEN30-10, (c) BEN30-
12, (d) BEN30-14. 
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Figura 30 – Micrografia com magnitude de 10 KX das amostras (a) BEN-Na, (b) BEN30-10, (c) 

BEN30-12, (d) BEN30-14. 

 

 

Figura 31 – Micrografia com magnitude de 15 KX das amostras (a) BEN-Na, (b) BEN30-10, (c) 
BEN30-12, (d) BEN30-14. 
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De forma geral, as amostras de bentonita com e sem tratamento apresentam 

uma morfologia similar. Não há uma distribuição muito homogênea de partículas, 

sendo constituídos de partículas irregulares. 

Segundo VIOTTI (2006) as diferenças no compactamento dos grãos são 

produzidas pela transformação da argila hidrofílica em organofílica. As amostras 

transformadas em argila organofílica, BEN30-10, BEN30-12 e BEN30-14, 

apresentam irregularidades e compactação das camadas, destacando-se a BEN30-

14. 

 

 

6.8 INCHAMENTO DE FOSTER  

 

 

A dispersão de argila organofílica em composto orgânico evidencia a sua 

afinidade por esse composto de modo qualitativamente. O inchamento ocorre 

exclusivamente nos planos 001 da argila promovendo delaminação entre as 

camadas, ou seja, separação de aglomerados, porém a integridade cristalográfica é 

mantida durante o processo de expansão. O teste de inchamento de Foster foi 

realizado para a argila bentonitíca e para as argilas modificadas, com gasolina e/ou 

diesel tipo comum. 

As argilas organofílicas produzidas para observar: (1) o efeito da temperatura 

e do tempo de contato, e (2) o efeito da concentração do sal quaternário foram 

observados o inchamento em gasolina para (1) e (2) e inchamento em diesel para 

(2).  

 

 

6.8.1 Inchamento de Foster nas argilas modificadas verificando o efeito da 

temperatura e tempo na síntese 

 

 

A argila bentonitica sódica apresentou um não inchamento de Foster em 

gasolina, por apresentar um inchamento inferior a 2 g.mL-1. Já o inchamento em 

gasolina das amostras de argilas modificadas a 30, 55 e 85 °C, sem agitação e com 
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agitação, podem ser visualizados na Figura 32, Figura 33 e Figura 34, 

respectivamente. 
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Figura 32 – Inchamento de argilas modificadas a 30 °C em gasolina comum com e sem agitação. 

 

As amostras BEN30-2, BEN30-3 e BEN30-4 obtiveram um grau de médio de 

inchamento de Foster para as amostras sem agitação, já a amostra BEN30-5 

apresentou um alto grau. O inchamento de Foster com agitação foi alto para todas 

as argilas modificadas. Na temperatura de 30 °C a amostra obtida com 30 minutos 

de contato, argila/surfactante, foi a que apresentou os maiores valores de 

inchamento sem agitação. 
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Figura 33 – Inchamento de argilas modificadas a 55 °C em gasolina comum com e sem agitação. 
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As amostras BEN55-2, BEN55-3, BEN55-4 e BEN55-5 obtiveram um médio e 

alto grau de inchamento de Foster para as amostras sem agitação e com agitação, 

respectivamente. As amostras BEN 55-2 e BEN 55-5 obtidas, a 55 °C, com 30 e 120 

minutos de contato argila/surfactante, respectivamente, apresentaram os maiores 

valores de inchamento com agitação. 
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Figura 34 – Inchamento de argilas modificadas a 85 °C em gasolina comum com e sem agitação. 

 

As amostras BEN85-2 e BEN85-3 obtiveram um médio grau de inchamento 

de Foster para as amostras sem agitação, já as amostras BEN85-4 e BEN85-5 

apresentaram um alto grau de inchamento. As amostras com agitação apresentaram 

um alto grau de inchamento para todas as amostras, com exceção da BEN85-3. 

A bentonita sódica apresentou um valor de inchamento em gasolina comum 

próximo de 2 g.mL-1, enquanto os valores para as argilas modificadas com HDTMA-

Br nas temperaturas de 30, 55 e 85 °C são visualizados, respectivamente, na Tabela 

17, Tabela 18 e Tabela 19. 

 

Tabela 17 – Inchamento em gasolina de argilas organofílicas produzidas a 30°C. 

Amostra BEN30-2* BEN30-3* BEN30-4* BEN30-5* 

Sem agitação (g/mL) 8,0 8,0 8,0 9,0 

Com agitação (g/mL) 10,0 10,0 9,0 10,0 
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Tabela 18 – Inchamento em gasolina de argilas organofílicas produzidas a 55°C. 

Amostra BEN55-2* BEN55-3* BEN55-4* BEN55-5* 

Sem agitação (g/mL) 8,0 8,0 8,0 8,0 

Com agitação (g/mL) 9,5 9,0 8,5 9,5 

 

Tabela 19 – Inchamento em gasolina de argilas organofílicas produzidas a 85°C. 

Amostra BEN85-2* BEN85-3* BEN85-4* BEN85-5* 

Sem agitação (g/mL) 8,0 7,0 9,0 9,0 

Com agitação (g/mL) 9,0 8,0 10,0 10,0 

 

O resultado do inchamento de todas as argilas organofílicas sintetizadas 

comprova a hidrofobicidade, pois dispersaram e incharam em gasolina fato este que 

não ocorreu a bentonita não modificada. A dispersão da argila organofílica em 

composto orgânico evidencia a sua afinidade com compostos orgânicos.  

Considerando os tempos de contato estudados (30, 60, 90 e 120 min) o que 

apresentou os maiores valores de inchamento foi igual a 120 minutos. Observando a 

afinidade da argila modificada por gasolina nas temperaturas de 30, 55 e 85 °C, a 

temperatura de 30 °C apresentou o maior grau de inchamento com e sem agitação.  

 

 

6.8.2 Inchamento de Foster nas argilas modificadas verificando o efeito da 

concentração na síntese 

 

 

Nas amostras obtidas a 30 °C, na concentração de 0,5; 1,0; 1,5e 2,0 da CTC 

foram realizados o teste de inchamento, com e sem agitação, usando o diesel e 

gasolina ambos do tipo comum. A Figura 35 mostra a afinidade da argila por 

gasolina com e sem agitação. 
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Figura 35 – Inchamento de argilas modificadas a 30 °C em gasolina com e sem agitação com 
concentração de 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 da CTC. 

 
O aumento da concentração do sal quaternário de amônio proporcionou 

valores altos de inchamento em gasolina sem e com agitação, o que evidencia uma 

eficiente troca dos íons de sódio presentes na argila por íons de HDTMA. As 

amostras com 2,0 e 0,5 da CTC da argila apresentaram o mesmo valor de 

inchamento de Foster, indicando que a reação de troca não foi tão efetiva quando 

comparado as outras concentrações. 

A Figura 36 apresenta o inchamento em diesel das argilas organofílicas 

produzidas na concentração de HDTMA-Br que variou de 0,5 a 1,5 da CTC da argila. 
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Figura 36 – Inchamento de argilas modificadas a 30 °C em diesel com e sem agitação com 
concentração de 0,5; 1,0 e 1,5 da CTC. 

 
O inchamento em diesel sem agitação foi médio para BEN30-12 e BEN30-14 

e não inchou para a BEN30-10, mostra a baixa afinidade por este composto. Após 
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agitação mostrou um baixo inchamento (BEN30-10) e alto inchamento (BEN30-12 e 

BEN30-14). 

Os valores de inchamento em gasolina e diesel das argilas tratadas com o 

surfactante HDTMA-Br na concentração de 50, 100, 150 e 200 % da CTC da argila 

estão dispostos na Tabela 20 e Tabela 21, respectivamente. 

 

Tabela 20 – Inchamento em gasolina de argilas modificadas com HDTMA-Br em concentrações de 50 
a 200 % da CTC da bentonita sódica. 

Gasolina BEN30-10 BEN30-12 BEN30-14 BEN30-9 

Sem agitação (g/mL) 10,0 12,0 10,5 10,0 

Com agitação (g/mL) 11,0 14,0 12,5 11,5 

 

Tabela 21 – Inchamento em diesel de argilas modificadas com HDTMA-Br em concentrações de 50 a 
200 % da CTC da bentonita sódica. 

Diesel BEN30-10 BEN30-12 BEN30-14 

Sem agitação (g/mL) 2,0 6,0 7,0 

Com agitação (g/mL) 4,0 9,0 10,0 

 

Os resultados do inchamento das argilas organofílicas mostram que as 

mesmas dispersaram e incharam em gasolina e em diesel, fato este que não 

ocorreu a bentonita não modificada e BEN30-10 apenas em diesel. O fato de não ter 

uma afinidade da BEN30-10 deve-se a baixa concentração do sal de amônio. 

Os diferentes graus de inchamento de Foster em diesel e gasolina comum 

mostram a seletividade destes materiais, podendo ser usado na redução de 

diferentes compostos orgânicos. Os maiores valores de inchamento ocorreram 

usando a gasolina a maiores concentrações do sal de amônio. 
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7 ADSORÇÃO DE FENOL 

 

 

O conhecimento do equilíbrio de adsorção é uma etapa na investigação do uso 

de um adsorvente em determinado processo de separação. A isoterma de adsorção 

proporciona a avaliação do processo numa aplicação determinada, a seleção do 

adsorvente mais adequado e as quantidades requeridas. 

As isotermas experimentais para os adsorventes BEN-Na, BEN30-10, BEN30-

12 e BEN30-14 foram obtidas relacionando a quantidade de soluto adsorvido (Qeq) 

pela concentração do soluto na fase liquida no equilíbrio (Ceq), os resultados são 

mostrados na Figura 37 e na Tabela 22. 
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Figura 37 – Efeito da concentração na adsorção de fenol em argila: BEN-Na (cor preta) e 

modificadas com HDTMA-Br na concentração de 0,5 (cor vermelha), 1,0 (cor verde) e 1,5 (cor azul) 
da CTC da BEN-Na. 

 

Tabela 22 – Quantidade adsorvida de fenol por grama de cada adsorvente. 

Co  

(mg/L) 

BEN-Na  

(mg/g) 

BEN30-10 

(mg/g) 

BEN30-12 

(mg/g) 

BEN30-14 

(mg/g) 

25 0,234 0,380 0,733 0,426 

50 1,060 - 1,074 1,127 

100 0,926 1,602 2,994 2,450 

250 1,064 3,081 4,636 8,526 

300 - 6,007 - 9,511 
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Observa-se que o aumento da concentração de fenol proporcionou um 

aumento na quantidade adsorvida por grama de cada argila. Segundo YILMAZ e 

YAPAR (2004) a adsorção do fenol em amostras de argilas organofílicas 

parcialmente modificadas ocorrem por ponte do hidrogênio com as moléculas de 

água dos cátions inorgânicos das inter-camadas e por atração do tipo de van de 

Waals pelas cadeias alquil do sal de amônio. 

A argila organofílica preparada com a maior concentração do sal de amônio, 

BEN30-14, foi a que apresentou a maior quantidade adsorvida 9,5 mg de fenol por 

grama da argila organofílica na concentração de 300 mg.L-1. 

A capacidade de adsorção de fenol para BEN-Na, BEN30-10, BEN30-12 e 

BEN30-14 assumem máximos valores igual a 1,07; 6,02; 4,64 e 9,53 mg de fenol por 

grama de adsorvente, em uma concentração de equilíbrio de 50 e 250, 300, 250 e 

300 mg.L-1 de fenol, respectivamente.  

Os menores valores das quantidades adsorvidas de fenol na argila ocorreram 

para a bentonita sódica, devido ao seu caráter hidrofílico. A modificação da bentonita 

sódica em organofílica propiciou resultados de até 7,5 vezes maior adsorção de 

fenol que a bentonita sódica. 

O modelo de Langmuir foi aplicado utilizando os dados experimentais, as 

isotermas e os parâmetros de Langmuir para BEN-Na, BEN30-10, BEN30-12 e 

BEN30-14 são mostrados na Figura 38 e Tabela 23. 

 

Figura 38 – Isoterma de adsorção de fenol a várias concentrações em argila: (a) BEN-Na, (b) BEN30-
10, (c) BEN30-12 e (d) BEN30-14 a 30 °C e 1 atm. 
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Tabela 23 – Parâmetros das isotermas de adsorção usando o modelo de Langmuir. 

Adsorvente Qmax (mg/g) b R² 

BEN-Na 110,13 20,0192 1 

BEN30-10 305,81 20,0178 1 

BEN30-12 757,58 20,1872 1 

BEN30-14 1974,59 20,1799 0,99999 

 

Os resultados apresentados na Tabela 23 mostram que o modelo de 

Langmuir ajusta-se muito bem aos dados experimentais obtidos para a adsorção de 

fenol em todos os adsorventes, o que indica uma cobertura de monocamada. Este 

fato pode ser observado pelos valores dos coeficientes de correlação, R², 

apresentados na Tabela 23. 

Os valores elevados da capacidade máxima adsorvida de fenol, em mg, por 

grama de adsorvente, Qmax, foram obtidos para as argilas organofílicas, 

destacando-se a que foi modificada com 150% da CTC da argila, BEN30-14, a qual 

apresentou um valor igual a 1974,59 mg/g. 

Um fato observado nas isotermas para cada adsorvente, Figura 38, foi que a 

saturação ocorrerá em concentrações maiores que a utilizada no experimento. Isso 

é uma vantagem destes adsorventes, devido à possibilidade de regeneração 

facilitada e redução da contaminação por envenenamento. 

Embora a argila organofílica seja capaz de reduzir a concentração de fenol a 

mesma não é capaz de reduzir a valores abaixo de 5 mg.L-1, valor regulamentado 

pelo CONAMA em lançamento de efluentes. Sugerindo o seu uso para remoção de 

compostos fenólicos associado a outro adsorvente em série para completar o 

tratamento do efluente. 

 

 

7.1 COMPARAÇÃO DA CAPACIDADE DE ADSORÇÃO ENTRE ADSORVENTES 

 

 

Os resultados das capacidades de adsorção dos materiais usados neste 

trabalho foram comparados com outros presentes na literatura, ver Tabela 24. 
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Tabela 24 – Comparação da capacidade de adsorção de fenol entre alguns adsorventes. 

Adsorvente Condições Q eq (mg/g) Referência 

Bentonita sódica 24hs de contato e 30°C 1,07 Presente trabalho 

Bentonita organofílica 

24hs de contato e 

30°C, [HDTMA-Br]= 

150% da CTC da argila 

9,53 Presente trabalho 

Diatomita - 1,8 BRAGA (2008) 

Vermiculita - 0,75 BRAGA (2008) 

Carvão ativado 

comercial 
2hs de contato 49,72 OZKAYA (2006) 

Quitina 24hs de contato e 28°C 1,96 MILHOME (2006) 

Quitosana 24hs de contato e 28°C 1,26 MILHOME (2006) 

Resíduo agrícola 24hs de contato e 20°C 6,69 LÁSZLO et al. (1997) 

 

Além do tipo de adsorvente, as condições usadas para cada trabalho podem 

influenciar no valor da capacidade de adsorção, sendo algumas citadas na Tabela 

24. Observa-se que a capacidade no equilíbrio de adsorção de fenol da bentonita 

organofílica é comparável com eficiência a outros adsorventes usados para este fim. 
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8 CONCLUSÕES 

 

 

Este trabalho foi desenvolvido com o objetivo de caracterizar a bentonita e 

produzir argilas organofílicas, a partir da mesma, para avaliar a utilização desses 

como materiais adsorventes de fenol em águas produzidas. 

Através desse estudo podem-se concluir os seguintes aspectos:  

 

 A argila usada neste trabalho foi confirmada, por meio de métodos de 

caracterizações, de que realmente é argila bentonita policatiônica como 

predominância de íons sódio.  

 Através do procedimento de troca dos cátions inorgânicos da argila 

bentonita pelos cátions orgânicos do sal quaternário de amônio HDTMA-Br 

em solução, foi sintetizado com sucesso argilas organofílicas. 

 As argilas organofílicas obtidas, em nível laboratorial, foram submetidas a 

testes de caracterização, nos quais foram comprovados a estrutura da 

argila modificada pelo sal quaternário de amônio.  

 A modificação da bentonita com o sal HDTMA-Br sofre influência da 

temperatura, tempo de contato e concentração, sendo o mais significativo 

ao aumento do espaçamento basal, o fator concentração.  

 Foram testados quatro tempos de contato em três temperaturas para 

observar a influencia na preparação de argilas organofílicas na 

concentração de 50% da CTC da argila os maiores espaçamentos basais 

ocorreram a 120 minutos e a temperatura de 30 °C mostrou-se ser tão 

eficiente quanto a de 60°C. 

 Os resultados de inchamento de Foster mostram que as argilas 

apresentam afinidade com o meio líquido dispersante orgânico obtendo um 

maior inchamento em gasolina e diesel igual a 14,0 e 10,0 g.mL-1 para as 

amostras BEN30-12 e BEN30-14, respectivamente.  

 A espécie química, brometo de hexadecil trimetil amônio em solução, foi 

testada em três concentrações distintas, sendo que a melhor concentração 

encontrada foi de 150% da CTC da argila para adsorver moléculas fenol. 

 A aplicação dos dados obtidos experimentalmente ao modelo de adsorção 

de Langmuir mostrou-se satisfatória para as condições experimentais 
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testadas, sugerindo que a adsorção ocorre em monocamada. A capacidade 

de adsorção de fenol para BEN-Na, BEN30-10, BEN30-12 e BEN30-14 

foram 1,07; 6,02; 4,64 e 9,53 mg.g-1, respectivamente. 

Tais resultados são promissores do ponto de vista industrial para aplicação 

destas argilas, como por exemplo, em adsorção de fenol presente em água 

produzida na indústria de petróleo, devido ao baixo custo, disponibilidade e 

facilidade de manuseio. 

 

 

8.1 SUGESTÕES PARA PESQUISAS FUTURAS 

 

 

Para sugestão de prosseguir com pesquisas neste tema, pode-se sugerir que: 

1. Realizar uma troca catiônica para tornar a argila sódica e fazer uma 

purificação na matéria prima. 

2. Testar argilas de diferentes regiões do país para observar se o 

comportamento é semelhante. 

3. Variação de tempos de contato superiores em concentrações 

diferentes. 

4. Estudar a variação da velocidade na produção das argilas 

organofílicas. 

5. Utilizar sais de amônio diferentes para observar o aumento do 

espaçamento basal. 
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10 ANEXOS 

 

 

ANEXO A – MÉTODO EPA 9081: DETERMINAR A CAPACIDADE DE TROCA 

CATIÔNICA (CTC) DAS ARGILAS BENTONITA SÓDICA, BENTONITA CÁLCICA, 

DIATOMITA E VERMICULITA 

 

 

Materiais: acetato de sódio, acetato de amônio, álcool isopropílico, frascos para 

centrífuga (50 mL), agitador mecânico e centrífuga.  

 

 

Procedimento: 

 

 

1. Prepararam-se soluções de acetato de sódio (1N), pH 8,2 e acetato de 

amônio (1N), pH 7,0.  

2. Pesou-se 4 gramas da argila bentonita sódica, que foi colocada em um tubo 

para centrifuga de 50mL com tampa.  

3. Adicionou-se 33 mL da solução de acetato de sódio (1N), e agitou-se em 

agitador mecânico por 5 minutos para que a argila trocasse os seus cátions 

de compensação por cátions de sódio. Após a agitação o material foi 

centrifugado até que o sobrenadante ficasse límpido, sendo este então 

descartado. Repetiu-se este procedimento mais 3 vezes.  

4. Em seguida lavou-se a argila por 3 vezes adicionando-se 33mL de álcool 

isopropílico à mesma, agitando a mistura por 5 minutos e centrifugando até 

que o sobrenadante estivesse límpido. Descartou-se o sobrenadante.  

5. Adicionou-se 33 mL de acetato de amônio (1N) ao material sólido e agitou-se 

por 5 minutos em seguida centrifugando-se até que o sobrenadante estivesse 

límpido. O mesmo foi recolhido e este procedimento repetido por mais 2 

vezes.  

6. O sobrenadante coletado foi acondicionado em um balão volumétrico (100,00 

mL) e diluído para 100,00 mL, sendo o teor de sódio no mesmo analisado por 

cromatografia de íons. 
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ANEXO B – CÁLCULO DA CAPACIDADE TROCA DE CÁTIONS DA ARGILA 

BENTONITA 

 

 

A concentração de sódio calculada por cromatografia de íons, a qual assumiu 

um valor igual a 798,75 mg.L-1 para uma massa de 4,0025 de argila. Os cálculos 

seguem abaixo: 

 

4,0025 g de argila  - 798,75 mg.L-1 de sódio 

798,75 mg.L-1 de sódio = 79,875 mg de sódio na solução de 100 mL 

 

Sabendo que a massa molar do sódio é 22,990 g.mol-1, temos: 

1 mol de Na   - 22,990 g de Na 

X   - 0,079875 g de Na na solução 

X = 0,003474336 mol de Na em 4,0025 g de argila 
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ANEXO C – CÁLCULO DA CONCENTRAÇÃO DO SAL DE AMÔNIO 

 

 

Foi utilizado o HDTMA-Br para a modificação da argila, o qual apresenta uma 

massa molar é igual a 0,36446 g/mmol. Utilizando a CTC da argila, 85 meq/100g, e 

um fator referente ao percentual da CTC usada, neste trabalho o fator variou de 50 a 

200 %. Um exemplo do cálculo da massa do sal de amônio para uma amostra de 2,0 

g de argila e a 50% da CTC da argila pode ser visualizado abaixo: 

Massa sal = margila * CTC * fator * massa molar 

Massa sal = (2,0 g) * (0.850 mmol/g) * (0,5) * (0,36446 g/mmol) 

Massa sal = 0,308791 g de HDTMA-Br 
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ANEXO D – DETERMINAÇÃO DOS ÍONS Na+ E Ca2+ PRESENTES NA ARGILA 

COM E SEM MODIFICAÇÃO 

 

 

Pesou-se aproximadamente 0,5 g da argila e adicionou 15,0 mL de HNO3 

concentrado. Posteriormente a mistura foi adicionada a um digestor por microondas 

da Provecto Analítica, modelo DGT 100 Plus, numa programação que segue na 

Tabela 25. 

 

Tabela 25 – Programação usada na digestão das argilas. 

Tempo (min) Potência (W) 

6 300 

7 800 

7 0 

5 800 

 

Após a digestão por microondas a amostra foi diluída na razão de 1:10 e 

quantificada por ICP da Thermo Scientific ICAP 6300. As quantidades percentuais 

dos íons Na+ e Mg2+ encontram-se na Tabela 14. 
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