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RESUMO 

 

 

O presente trabalho apresenta o desenvolvimento de uma metodologia de 

síntese e caracterização de caulins modificados quimicamente, partindo de caulins 

naturais da região nordeste do Brasil. Os caulins foram modificados através de 

procedimentos de remoção da matéria orgânica, obtenção de forma sódica, 

obtenção de forma amoniacal, obtenção da forma ácida e intercalação com 

dimetilsulfóxido. Para caracterização dos caulins obtidos após toda a modificação, 

foram realizadas técnicas de difração de raios – X (DRX), análise química (absorção 

atômica), termogravimetria (TG), calorimetria diferencial exploratória (DSC) e 

espectroscopia na região do infravermelho (FT-IR). Os resultados obtidos através da 

análise química e de difração de raios – X confirmaram que a composição dos 

caulins era basicamente caulinita e algumas impurezas, tais como, a Mica presente 

como argilomineral agregado no caulim cinza.  Através dos resultados obtidos de 

capacidade de troca catiônica (CTC), foi possível avaliar e adaptar as metodologias 

para a obtenção de melhores resultados. A avaliação da estabilidade termodinâmica 

do dimetilsulfóxido intercalado nas estruturas dos caulins foi realizada através de 

termogravimetria, tendo como base o método de Ozawa, onde a partir das curvas 

TG nas razões de aquecimento 2, 5, 7 e 10oC.min-1, obteve-se o gráfico da razão de 

aquecimento pelo recíproco da temperatura, depois realizou-se regressão linear, em 

seguida obteve-se o coeficiente angular(B), que quando substituído na expressão:     

? E =  -18,2045.B, obtém-se a energia de ativação, sendo esta um parâmetro 

termodinâmico fundamental na avaliação da estabilidade.  O dimetilsulfóxido 

intercalado na estrutura do caulim branco demonstrou valores mais expressivos de 

energia de ativação (Ea) em relação ao intercalado no caulim cinza, denotando 

assim uma maior estabilidade termodinâmica, podendo dessa forma ser considerado 

um melhor material de partida na obtenção de adsorventes de maior eficiência. 

 

 

Palavras-chave: Caulins, Intercalado, Dimetilsulfóxido, Estabilidade Termodinâmica. 

 

 

 



ABSTRACT 

 

 

The present work presents the development of a synthesis methodology 

and characterization of kaolins modified chemically, leaving of natural kaolins of the 

northeast area of Brazil. The kaolins were modified through procedures of removal 

organic matter, obtaining in a sodic way, obtaining of form amoniacal, obtaining in the 

acid way and collation with dimethylsulfoxide. For characterization of the kaolins 

obtained after all the modification, techniques of    X–Ray diffraction (DRX), chemical 

analysis (atomic absorption), thermogravimetry (TG), differential scanning calorimetry 

(DSC) and infrared absorption spectroscopy (FT-IR). The results obtained through 

the chemical analysis and of X–Ray diffraction confirmed that the composition of the 

kaolins was basically kaolinite and some sludges, such as, present Mica as clay 

mineral joined in the gray kaolin.  Through the obtained results of capacity of change 

cationic (CTC), it was possible to evaluate and to adapt the methodologies for the 

obtaining of better results. The evaluation of the thermodynamic stability of the 

dimethylsulfoxide inserted in the structures of the kaolins it was accomplished 

through thermogravimetry, tends as base the method of Ozawa, where starting from 

the curves TG in the reasons of heating 2, 5, 7 and 10oC.min-1, it was obtained the 

graph of the heating reason by the reciprocal of the temperature, later he/she took 

place lineal regression, soon after it was obtained the coefficient angular(B), that 

when substituted in the expression: ? E = -18,2045.B, it is obtained the activation 

energy, being this a fundamental thermodynamic parameter in the evaluation of the 

stability.  The dimethilsulfoxide inserted in the structure of the white kaolin it 

demonstrated more expressive values of activation energy (Ea) in relation to the 

inserted in the gray kaolin, denoting like this a larger thermodynamic stability, being 

able to in that way a better departure material to be considered in the obtaining of 

adsorventes of larger efficiency. 

.  

 

 

Keywords: Kaolins, Intercalated, Dimethylsulfoxide, Stability Thermodynamics. 
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OBJETIVOS 

 

Considerando-se as propriedades físicas e químicas naturais do caulim 

como sendo adequadas para procedimentos de modificação, tem-se como objetivo 

remover a matéria orgânica, realizar troca iônica com sódio, em seguida obter a 

forma amoniacal, a forma ácida e posteriormente intercalar com dimetilsulfóxido 

(DMSO). 

Sendo o caulim uma argila de características adsorventes comprovadas 

em estudos anteriores, pretende-se realizar caracterizações químicas dos caulins 

naturais através de análise química; obtenção da CTC, potencial de carga zero e 

após a modificação, caracterizações físicas com difração de raios–X, análise térmica 

e espectroscopia de absorção na região do infravermelho. 

Diante da necessidade da obtenção de materiais adsorventes mais 

estáveis, o presente trabalho de pesquisa também tem como objetivo avaliar a 

estabilidade termodinâmica do dimetilsulfóxido intercalado nas estruturas dos caulins 

modificados, através da termodecomposição, utilizando para tal o método de Ozawa.  
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CAPÍTULO I – INTRODUÇÄO 

 

1.1. ARGILAS 

 

1.1.1. CONSIDERAÇÕES GERAIS 

 

De uma maneira geral, argila significa um material natural de textura 

terrosa e de baixa granulometria, que desenvolve intumescência quando misturado 

com uma quantidade limitada de água. Existe uma classificação internacional dos 

argilominerais, recomendada pela “Association International pour Étude des Argiles”, 

com uma subdivisão para os argilominerais cristalinos, identificados 

experimentalmente por difração de raios-X. Essa subdivisão ocorre em duas classes 

gerais: a) silicatos cristalinos com estrutura em camadas ou lamelar; b) silicatos 

cristalinos com estrutura fibrosa [1]. 

As argilas são classificadas como materiais filossilicatos, ou seja, materiais 

constituídos por sobreposição de folhas ou lamelas, podendo possuir em seu espaço 

interlamelar uma variedade de cátions trocáveis e dependo do tipo de argila podem 

torná-la um bom adsorvente, ou uma boa matéria prima para síntese de adsorventes 

específicos, como por exemplo, as zeólitas. 

A literatura indica que a capacidade de adsorção das argilas poderia ser 

melhorada depois de modificações específicas. Os processos de adsorção são de 

grande importância na remoção de poluentes e mais recentemente para separação 

de gases [2] 

A habilidade para modificar minerais de argila através de inserção de 

espécies inorgânicas ou orgânicas na região de interlamelar abre uma gama de usos 

potenciais para estes materiais [3].  

A caulinita é interessante como um mineral precursor devido a sua 

estrutura de camadas assimétrica com tetraedros de SiO6 de um lado e grupos de 

octaedros de alumínio de outro. Esta assimetria cria dipolos superpostos dentro da 

estrutura lamelar, resultando em uma grande energia aderente. Por conseguinte, a 

intercalação da caulinita com sais ou moléculas orgânicas polares tem sido relatada 

pela literatura [4].  
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          1.1.2. CLASSIFICAÇÃO EM RELAÇÃO A GÊNESE 

 

As argilas se classificam em duas categorias: Argilas Residuais ou 

Primárias e Argilas Sedimentares ou Secundárias. As primeiras são formadas no 

mesmo local da rocha mãe e têm sido pouco atacadas pelos agentes atmosféricos. 

Possuem partículas mais grossas e coloração mais clara, quando em contato com 

uma quantidade limitada de água apresentam pouca intumescência, porém de 

grande pureza, sendo o caulim uma das argilas deste tipo [5].  

Argilas sedimentares ou secundárias são as que têm sido transportadas 

para mais longe da rocha mãe pela água, pelo vento e incluindo ainda o desgelo.    

A água especialmente tritura a argila em partículas de diferentes tamanhos, fazendo 

com que as mais pesadas se depositem primeiro, as outras vão de depositando de 

acordo com seu peso pelo decorrer do caminho, sendo que as mais leves se 

depositam onde a água pára. As secundárias são mais finas e plásticas que as 

primárias, podendo, no entanto conter impurezas ao se misturarem com outras 

matérias orgânicas [5]. 

 

          1.1.3. CARACTERÍSTICAS ESTRUTURAIS E QUÍMICAS 

 

A estrutura da caulinita é organizada em empilhamento 1:1, que consiste 

em unidades tetraédricas de silício (SiO4) empilhadas junto com unidades 

octaédricas do alumínio (AlO6) [6, 7].  Na caulinita, as folhas de unidades 

tetraédricas do silício compartilham de um plano comum do oxigênio com a 

superfície octaédrica do alumínio. As camadas são mantidas juntas por um vértice 

em comum através de ligações hidrogênio entre os oxigênios dos tetraedros e as 

hidroxilas dos octaedros de alumínio (conforme representado na Figura 1) [8, 9].  

A capacidade de troca catiônica (CTC), isto é, o quantitativo máximo de 

cátions que um mineral argiloso pode permutar, exprime-se em meq/100g 

(milequivalentes por cem gramas) e varia com o mineral argiloso ou argila. Os 

caulins são os materiais com menores CTC, cujos valores variam com o grau de 

ordem-desordem estrutural da caulinita e com a presença de impurezas minerais ou 

não minerais associadas [10, 11]. 
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Uma das características muito interessantes desse tipo de argilomineral é 

o estudo da ocorrência de reações químicas no seu espaço interlamelar, que 

consiste no fato de as propriedades desse espaço (por exemplo: dimensões) 

poderem ser modificadas, quer seja pela troca de cátions, quer seja pela a análise 

da quantidade de moléculas de água presentes no espaço entre as lamelas [12]. 

 

 
FIGURA 1 –  Modelo Estrutural da Caulinita de acordo com Deng [13]. 

 

Essas espécies apresentam propriedades físico-químicas muito 

apreciáveis como capacidade de troca de cátions de 3 a 150 meq/100g, baixa 

granulométrica, forma lamelar ou tubular-fibrilar, boa homogeneidade, fácil dispersão 

em água, e uma grande faixa de valores de área específica, de 5m2/g para caulins 

até 200m2/g para a montmorilonita [12]. 

A neutralização das cargas residuais foi explicada por Pauling. A “valência 

positiva” do cátion é considerada como estando igualmente dividida entre os ânions 

coordenados; assim, dividindo-se a valência do cátion para satisfazer, parcialmente, 
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a valência de cada cátion coordenado. De outro lado, a soma das contribuições dos 

cátions vizinhos circundantes é igual à valência do ânion [12]. 

Entende-se por troca iônica o processo pelo qual íons retidos na superfície 

de uma fase sólida, são permutados com quantidades equivalentes de íons em 

solução numa fase líquida, ou pertencentes à outra fase sólida em contacto com a 

primeira. A retenção de íons sob a forma permutável explica-se essencialmente por 

adsorção eletrostática. Numa solução coloidal os íons de troca (Ca2+; K+; Mg2+; Na+) 

envolvem cada partícula coloidal até maior ou menor distância da superfície desta, 

chama-se camada dupla difusa ao conjunto formado pelas cargas da superfície da 

partícula coloidal e pelos íons de troca, cuja concentração diminui consoante à 

distância à superfície das partículas [10, 12].  

Uma parte substancial da argila do solo e as substâncias húmicas 

propriamente ditas estão no estado coloidal. Os minerais de argila e os colóides 

húmicos são eletronegativos, mas em determinadas condições podem desenvolver 

um certo número de cargas positivas, sendo sempre a carga efetiva destes colóides 

negativa, pois há predominância de cargas negativas [10].  

Muitos solos desenvolvem cargas de um e outro tipo, o que é evidenciado 

pela propriedade do complexo coloidal absorver cátions, para o que é necessária a 

existência de cargas negativas. De modo geral, quando o pH aumenta, aumentam 

as cargas negativas e diminuem as cargas positivas do complexo coloidal do solo, 

verificando-se o contrário quando o pH diminui [10]. 

A adsorção catiônica nos minerais de argila deve-se principalmente a 

existência de cargas negativas intrínsecas ou permanentes, resultantes de 

substituições isomórficas, ou seja, da substituição de um "corpo" por outro de igual 

constituição química e com forma cristalina análoga. De um modo geral pode dizer-

se que a capacidade de troca catiônica dos minerais de argila é independente do pH 

enquanto este for inferior a 5. A partir de pH 6, aumentam as cargas negativas 

dependentes do pH, de modo que a capacidade de troca catiônica cresce 

progressivamente, atingindo o máximo para pH à volta de 10 [10, 12]. 
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Existem vários métodos para determinação da CTC de uma argila, mas 

além do valor da CTC interessará também identificar e quantificar os cátions 

adsorvidos na argila a que globalmente corresponde o valor da CTC. A maioria dos 

métodos conhecida para determinação da CTC consiste na saturação da argila com 

um cátion adequado seguindo-se a determinação analítica da quantidade fixada 

desse cátion. O método mais empregado para determinação da CTC total envolve a 

saturação da argila com NH4
+ por tratamento com solução saturada de acetato de 

amônio [10]. 

 

1.2. CARACTERÍSTICAS DO DIMETILSULFÓXIDO (DMSO) 

 

O DMSO é um composto químico orgânico polar, líquido incolor de fórmula 

molecular C2H6SO, massa molar de 78,13 g.mol-1, ponto de fusão de 18,5oC, ponto 

de ebulição de 189oC, densidade 1,1g.cm3 (20oC), elevada capacidade higroscópica 

decorrente da sua intensa afinidade pelo hidrogênio, formando interações mais 

fortes que às formadas entre moléculas de água. Isso faz com que o DMSO puro 

passe rapidamente para a concentração entre 66-67% se for deixado exposto ao ar 

ambiente, razão porque deve ser mantido em frasco hermeticamente fechado. 

 

1.2.1. INCORPORAÇÃO DO DMSO ATRAVÉS DO FENÔMENO DA 

INTERCALAÇÃO 

 

O caulim possui muitas propriedades que podem ser alteradas e 

melhoradas através de procedimentos físico-químicos, como por exemplo, a 

intercalação, que se refere a um fenômeno de incorporação química de uma espécie 

estranha (molécula polar ou íon) entre as camadas de uma substância cristalina, 

provocando um afastamento ou separação das camadas ou lamelas, formando 

assim complexo interlamelar. Sendo este processo considerado reversível, podendo 

envolver: troca iônica entre as camadas, adsorção de moléculas polares através de 

interação íon-dipolo ou ligações hidrogênio [14, 8]. 
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Compostos capazes de formar fortes ligações do tipo dipolo com as 

camadas de silicato da caulinita, como por exemplo, dimetilsulfóxido (DMSO), 

podem ser utilizados como agente intercalante. 

 

FIGURA 2 – Formação de dipolo na molécula de DMSO [15]. 

 

Quanto maior for o índice de cristalinidade da caulinita, ou seja, quanto 

mais perfeito for o cristal de caulinita, mais o fenômeno da intercalação é favorecido, 

aumentando assim o grau de intercalação. 

 O grau de intercalação (expansão estrutural) pode ser quantitativamente 

medido, através da técnica de difração de raios-X (DRX), considerando que: 

 

% Expansão = { [ I(001)complexo / [ I(001)complexo + I(001)caulinita] }  x 100                  (1) 

 

Onde: I(001)caulinita e I(001)complexo são as intensidades dos picos relacionados ao 

plano basal 001 da caulinita não-intercalada e intercalada, respectivamente [15].  

   

1.3. MÉTODO DE OZAWA PARA DETERMINAÇÃO DA ENERGIA DE 

ATIVAÇÃO (Ea) ATRAVÉS DE PROCESSOS TERMODEGRADATIVOS 

 

Dentre inúmeras técnicas, a termogravimetria é a que apresenta um maior 

número de variáveis, devido a natureza dinâmica da variação de massa da amostra 

[8]. A forma com que a decomposição de um sólido acontece é complexa, podendo 

ser descrita através de um modelo. Existem vários modelos que podem representar 

as transformações de sólidos baseados em diferenciadas idéias teóricas ou 

empíricas [16]. 
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O método de Ozawa é bem relatado em estudos anteriores, para obtenção 

da energia de ativação (Ea) através da análise não-isotérmica de processos 

termodegradativos utilizando modelos e considerações matemáticas [17-26], que 

nesse trabalho são apresentados em parte.  

 

?  = (mo – m) / (mo – mf) 

Onde ?  é o grau de avanço da reação, mo é a massa inicial, m é 

uma massa intermediária e mf é a massa final. 

(2) 

 

?  = dT / dt,  dt = dT / ?   

Onde ?  é razão de aquecimento. 

(3) 

 

K = Ae-Ea/RT 

Equação de Arrhenius. 

(4) 

 

-dm / dt = Kmn (5) 

Substituindo na equação (5) a (4), temos: 

-dm / dt = Ae-Ea/RT m n (6) 

Desenvolvendo (1) para m e substituindo em (6): 

[(mo - mf)d? ] / [-d(mo – mf)+mo] n = Ae-Ea/RT dt (7) 

 

Aplicando (3) em (7): 

[(mo - mf)d? ] / [-? (mo – mf)+mo] n = (Ae-Ea/RT dT) / ?  

Equação fundamental, que através de derivação ou integração 

pode obter-se diversos métodos para cinética. 

(8) 

O método de Ozawa estabelece que (w) é a fração de massa residual do 

reagente, e que é expressa como função quantitativa w = f(x), onde x varia de 

acordo com a equação cinética ordinária, conforme determina Ozawa [27]. 

 

Se m = w na (6): 

-dw / dt = A exp (-? E/RT) w n (9) 
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w = f(x) na (9): 

-dx / dt = A exp (-? E/RT) g(x) (10) 

 

Após integrações, aproximações e desenvolvimentos, temos: 

? E = -18,2045.B 

Onde ? E é a energia de ativação e B é o coeficiente angular. 

(11) 
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CAPÍTULO II – CAULINS MODIFICADOS: SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO 

 

2.1. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

 

2.1.1. PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS 

 

O caulim branco foi fornecido pela mineradora CAULISA S/A (Campina 

Grande-PB), e outro cinza originário do estado do Piauí. As argilas foram secas em 

estufa a 90°C durante 24 horas, depois foram maceradas e logo após foram 

peneiradas em peneira de 200 mesh (<74µm), e posteriormente armazenadas em 

dessecador. 

 

          2.1.2. REAGENTES 

 

Solução de NaCl 0,1mol / L e 1 mol / L; Hipoclorito de Sódio 0,1mol / L  

(pH = 9,5), Dimetilsulfóxido (DMSO) VETEC com d = 1,092 g/cm3 a 25oC; Álcool 

Metílico  SYNTH; Álcool Etílico absoluto SYNTH com teor 99,5%; Hidróxido de 

amônio P.A. SYNTH; Solução tampão a 2% de Na2CO3 – NaHCO3. Acetato de 

Amônio P.A. VETEC. 

 

2.1.3. CARACTERIZAÇÃO DOS CAULINS NATURAIS 

       

2.1.3.1. ANÁLISE QUÍMICA 

 

O procedimento de abertura das amostras foi realizado segundo Jeffery et 

all [1, 2]  a partir da dissolução de 0,1 g (precisão analítica) da amostra em cadinho 

de platina, procedeu-se à fusão alcalina eqüimolar de Na2CO3 + K2 CO3, a 1.000 ºC 

por 1 h, seguida de adição de HCl (~6 mol L-1) e filtração. O filtrado foi 

volumetricamente aferido para 250,0 mL. O teor de Fe total foi quantificado por 

dicromatometria   (titulação com K2Cr2O7 a 0,02 mol L-1), após tratamento da solução 

final com NH3(aq), para eliminar a interferência da platina. O teor de SiO2 foi 
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determinado gravimetricamente, a partir da fluorização do resíduo da fusão, após 

filtração, em cadinho de platina, sob aquecimento em banho de areia e posterior 

calcinação em mufla elétrica, a 1.000 ºC. 

Um segundo método de abertura química adaptado as amostras em 

questão foi usado [2], por dissolução ácida total de aproximadamente 0,1 g (precisão 

analítica) em béquer de teflon, adição de 15 mL de HF, 10 mL de HCl e 5 mL de 

HNO3 concentrados. A mistura foi, então, aquecida até secura, seguida da adição de 

5 mL de HF e 10 mL de HCl concentrados, e novamente levada à secura. O resíduo 

obtido foi dissolvido com 20 mL de HCl concentrado. A solução resultante foi 

volumetricamente aferida para 250,0 mL. A quantificação elementar de Al, Ti, Ca, 

Mg, Mn e Ni foi feita em Varian, modelo AA 110, no departamento de Química no 

setor de serviços analíticos da Universidade Federal do Rio Grande do Norte. Sódio 

e potássio foram determinados em fotômetro de chama modelo CELM FC-180. A 

perda por calcinação (PPC) foi determinada gravimetricamente, pela diferença de 

massa, levando-se aproximadamente 3 g (precisão analítica) de amostra a 1.000 ºC, 

por 1 h. 

 

2.1.3.2. UMIDADE E PERDA AO FOGO 

 

Dois cadinhos de porcelana foram calcinados em mufla a 850oC por 30 

minutos, em seguida pesados. Cerca de 100mg de caulim foi adicionados a cada 

cadinho e levados a estufa por 1 hora a 100oC, foram retirados e esfriaram em 

dessecador e depois pesados. Posteriormente o mesmo material foi levado a mufla, 

aquecido por 30 minutos a 850oC e foi pesado novamente.    

 

2.1.3.3. POTENCIAL DE CARGA ZERO 

 

Potencial de Carga Zero (PCZ) é o pH no qual as concentrações 

superficiais de íons determinantes de potencial são iguais.  

Quando uma partícula adquire uma dupla camada iônica (DCI) e se 

movimenta na suspensão, uma porção do líquido contido nos domínios da dupla 
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camada iônica fica aderida mais fortemente à partícula, aumentando seu diâmetro 

aparente, isto implica que ao se mover, relativamente às outras partículas em 

suspensão, a dupla camada se rompe em algum ponto da camada difusa, sendo 

esse ponto de cisalhamento chamado de potencial zeta [3]. 

O fluxo de partículas em suspensão é significativamente afetado pelas 

suas cargas eletrostáticas superficiais. É sabido que suspensões podem ser 

floculadas ou desfloculadas por meio do controle de cargas eletrostáticas superficiais 

dos pós em suspensão. Elevadas cargas superficiais (sejam positivas ou negativas) 

causam desfloculação. Baixas cargas superficiais (zero ou próximas de zero 

positivas ou negativas) causam floculação [4]. 

Cargas elétricas são desenvolvidas na superfície dos constituintes dos 

solos, que podem ser basicamente classificados em dois grupos: aqueles com cargas 

permanentes (s p) ou constantes (principalmente argilas silicatadas) e aqueles com 

cargas variáveis (sv), representados por óxidos, hidróxidos e pela matéria orgânica. 

Pode também ser feita uma analogia com colóides que exibem uma interface 

completamente polarizada, com carga constante e potencial variável com a força 

iônica da solução, ou uma interface reversível, apresentando carga [5]. 

As cargas permanentes (s p) estão sempre operantes, pelo menos na faixa 

de pH normalmente encontrada nos solos, pois são produto de substituições iônicas 

nas estruturas dos minerais. A caulinita (argila do tipo 1:1) também possui uma carga 

negativa permanente em adição à carga variável (s v). 

O modo inicial de se controlar cargas superficiais em partículas é controlar 

o pH da suspensão. O conhecimento do ponto isoelétrico de cada espécie do pó em 

suspensão, mais o conhecimento (ou controle) do pH da suspensão permite que o 

controle de tais cargas seja alcançado. Cada partícula terá inicialmente uma carga 

superficial que é positiva, negativa ou neutra, simplesmente porque a partícula 

estará suspensa em água e a suspensão tem um valor de pH que está abaixo, 

acima ou é exatamente o ponto isoelétrico daquela partícula [6, 4]. 

Com base no trabalho de Dinger [4], o procedimento de medida do ponto 

isoeletrônico (IEP) dos caulins, consistiu em pesar 2g de argila natural, colocar a 

massa pesada em um Becker de 500mL, posteriormente adicionou-se 200mL de 
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água desionizada ao Becker, em seguida colocou-se em agitação magnética por 2 

horas, depois mediu-se o pH da solução inicial, colocou-se quantidades iguais de 

solução em onze tubos de ensaio contidos em um suporte apropriado, ajustou-se o 

pH em cada tubo para valores de 2 até 12, utilizando HNO3 0,01mol.L-1 ou KOH 

0,01mol.L-1 e finalmente os tubos de ensaio com os seus respectivos valores de pH 

foram deixados em repouso por uma noite. 

 

2.1.3.3.1. OBTENÇÃO DO pH DE ESTABILIZAÇÃO EM RELAÇÃO A CTC 

  

O pH se relaciona diretamente com as cargas de uma argila, ou seja, com 

a capacidade de troca catiônica (CTC), pois quando ocorre uma diminuição das 

cargas positivas e aumento das cargas negativas, conseqüentemente causa 

aumento do pH, podendo também o contrário ser observado. 

O procedimento para a obtenção do valor de estabilização do pH foi 

realizado no Laboratório de Físico-Química de Minerais e Catálise (LaFQMinC), que 

consistiu em adicionar 50mL de uma solução de NaCl 0,1mol.L-1 em um Becker de 

100mL, medir o pH da solução inicial sem argila, adicionar 0,1g de argila, agitar 

magneticamente por 1 hora, deixar em repouso por 23 horas, medir o pH somente 

do sobrenadante e repetir todo o procedimento até sua estabilização. 

 

2.1.3.4. C.T.C. – DETERMINAÇÃO COMPLEXOMÉTRICA – Al3+ + H+, 

Ca2+ e Mg2+ (MÉTODO KCl 1mol.L-1) 

 

O procedimento de obtenção dos valores de C.T.C. foi baseado no 

Manual de Métodos de Análise de Solo – EMBRAPA [7]. 

Foram pesadas 7,5g de caulim natural e colocados em erlenmeyer de 

250mL, adicionou-se 150mL de KCl 1mol.L-1, fechou-se com parafilme e em seguida 

agitou-se em mesa agitadora orbital TECNAL modelo TE – 141 por 8hs em nível de 

agitação 8 e deixou-se em repouso por uma noite, em seguida, pipetou-se 120mL de 

sobrenadante, depois dividiu-se em alíquotas de 10mL e cada uma foi colocada em 
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erlenmeyer de 125mL, para determinação de alumínio, cálcio + magnésio e cálcio 

trocáveis. 

? DETERMINAÇÃO DE Al3+ + H+ TROCÁVEIS  

 

Foram colocadas três alíquotas de 10mL em três erlenmeyers, adicionou-

se em cada erlenmeyer duas gotas de azul de bromotimol, titulou-se com NaOH    

2,2 x 10-3 mol.L-1 (para caulim branco) e 2,2 x 10-4 mol.L-1 (para caulim cinza) até o 

ponto de viragem de amarelo claro para verde-azulado persistente e o volume de 

NaOH gasto foi anotado. 

Obs.: A solução de NaOH 2,2 x 10-3 mol.L-1 foi padronizada com solução padrão de 

biftalato de potássio 1,01 x 10-2 mol.L-1. 

                          

? DETERMINAÇÃO DE Ca2+ + Mg2+ TROCÁVEIS 

 

Três alíquotas de 10mL foram colocadas em três erlenmeyers de 125mL, 

depois adicionou-se em cada erlenmeyer 1mL de coquetel tampão pH 10 e uma 

quantidade suficiente do indicador negro de ericromo T (previamente seco em estufa 

à 80oC por duas horas) e titulou-se imediatamente, com solução de EDTA           

1,18 x 10-3 mol.L-1, até a viragem de vermelho-arroxeado para azul puro ou 

esverdeado e anotou-se o volume de EDTA gasto. 

Obs.: A solução de EDTA 1,18 x 10-3 mol.L-1 foi padronizada com solução padrão de 

zinco 1,28 x 10-3 mol.L-1. 

 

? DETERMINAÇÃO DE Ca2+ TROCÁVEL 

 

Colocou-se 0,5mL de trietilamina a 50%, 0,5mL de KOH a 10% e uma 

quantidade suficiente de murexida (previamente seca em estufa à 80oC por duas 

horas)  em três alíquotas de 10mL contidas em  três erlenmeyers, e titulou-se com 

solução de EDTA 1,18 x 10-3 mol.L-1 até a viragem da cor rósea para roxa e o 

volume de EDTA gasto foi anotado. 
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? DETERMINAÇÃO DE Mg2+ TROCÁVEL 

 

Após a obtenção dos valores de Ca2+ + Mg2+ trocáveis e Ca2+ trocável, 

pode-se obter os valores de Mg2+ a partir do calculo da sua diferença. 

 

2.1.3.5. DETERMINAÇÃO POR FOTOMETRIA DE CHAMA DE Na+ e K+ - 

MÉTODO HCl 0,05 mol.L-1 

 

A fotometria de chama é a mais simples das técnicas analíticas baseadas 

em espectroscopia atômica. Nesse caso, a amostra contendo cátions metálicos é 

inserida em uma chama e analisada pela quantidade de radiação emitida pelas 

espécies atômicas ou iônicas excitadas. Os elementos, ao receberem energia de 

uma chama, geram espécies excitadas que, ao retornarem para o estado 

fundamental, liberam parte da energia recebida na forma de radiação, em 

comprimentos de onda característicos para cada elemento químico [8-10]. 

Essa técnica é muito utilizada, em análises clinicas, controle de qualidade 

de alimentos, além de inúmeras outras aplicações, para averiguar a quantidade de 

íons de metais alcalinos e alcalino -terrosos, como sódio, potássio, lítio e cálcio. 

Esses elementos emitem radiação eletromagnética na região do visível quando em 

chama de ar-gás combustível (GLP), que opera em uma temperatura entre, 1700 e 

1900oC, sendo assim a energia fornecida suficiente para excitar Na, K, Li e Ca [8, 9]. 

Foram pesados 2,5g de caulim e depois foram colocados em erlenmeyer 

de 250mL, adicionou-se ao erlenmeyer 50mL de HCl 0,05 mol.L-1 e em seguida 

fechou-se com parafilme. Os erlenmeyers foram colocados em mesa agitadora 

orbital TECNAL modelo TE – 141 por 8hs em nível de agitação 8, depois os 

erlenmeyers foram deixados em repouso durante uma noite, filtrou-se e no filtrado 

foram determinados sódio e potássio em Fotômetro de Chama Analiser modelo 910, 

diretamente ou alíquotas diluídas conforme os teores de Na+
 e K+ existentes na 

amostra.                     

Obs.: Foi feita previamente às curvas dos padrões de Sódio e Potássio nas 

concentrações: 2,5, 5, 10, 20 e 40 ppm. 
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2.1.3.6. C.T.C. TOTAL – ANÁLISE KJELDAHL 

 

Colocou-se em tubo de centrifuga 0,1g de argila, adicionou-se ao tubo 

20mL de solução de acetato de amônio 1 mol.L-1 (na razão 5mg de argila para cada 

1mL de solução), agitou-se por 20 minutos e deixou-se em repouso por uma noite, 

no dia seguinte centrifugou-se a 6000rpm e descartou-se o sobrenadante 

cuidadosamente, em seguida repetiu-se por mais duas vezes, posteriormente lavou-

se com 20mL de etanol 96% sob agitação por 20 minutos, depois se centrifugou a 

6000rpm durante 20 minutos, repetiu-se por mais duas vezes, depois de 

centrifugada a argila foi adicionada em frascos de Kjeldahl juntamente com MgO em 

excesso, a amônia liberada foi retida em ácido bórico 2% e titulada com ácido 

sulfúrico 0,01N. 

A concentração de amônia encontrada foi utilizada para determinar a 

capacidade total de troca iônica da argila analisada (CTC total). 

 

 

2.1.4. CAULINS MODIFICADOS – SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO 

         

2.1.4.1. REMOÇÃO DA MATÉRIA ORGÂNICA 

 

O procedimento de remoção de matéria orgânica do caulim foi baseado 

no trabalho de Lopes [11]. Adicionou-se 200mL de NaOCl 0,1 mol.L-1 em 20g de 

caulim e logo após colocou-se em agitação por 6 horas, seguido de centrifugação, 

depois se repetiu por mais duas vezes (obs.: a agitação dever ser realizada em 

banho-maria). Em seguida efetuou-se lavagem dos resíduos com solução tampão 

Na2CO3 – NaHCO3 a 2% pH = 9.5, sendo que cada lavagem consiste em adicionar 

200mL do tampão, agitar por 6 horas e centrifugar, separar o sobrenadante. 

Repetiu-se por mais duas vezes.  

Depois da última lavagem com tampão, efetuaram-se sucessivas 

lavagens com água desionizada (no mínimo cinco vezes). Colocou-se pra secar em 
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banho-maria e concluiu-se na estufa a 90°C durante 24 horas e posteriormente no 

dessecador e foram separadas amostras para termogravimetria. 

 

2.1.4.2. OBTENÇÃO DA FORMA HOMOIÔNICA OU SÓDICA 

 

A massa de caulim obtida após o tratamento para remoção de matéria 

orgânica foi colocada em um Becker de 250mL e adicionou-se 100mL de solução de 

NaCl 1 mol.L-1 ao Becker com caulim e deixou-se em agitação magnética por duas 

horas. Depois se centrifugou e foi descartado o sobrenadante.  

Repetiu-se por duas vezes. Logo após foram efetuadas várias lavagens 

com água desionizada até obter negativo para o teste de cloreto, secou-se em vapor 

d’agua (banho – Maria), logo após na estufa a 90oC. A massa de caulim obtida foi 

macerada, peneirada (200 mesh) e armazenada em dessecador. 

 

2.1.4.3. OBTENÇÃO DA FORMA AMONIACAL 

 

A mistura de 1g de caulim na forma sódica com 20mL de acetato de 

amônio 1mol.L-1 foi adicionada em erlenmeyer de 250mL, agitou-se por 2 horas em 

agitador orbital (triplicata) e depois lavou-se com etanol 96%. 

 

2.1.4.4. OBTENÇÃO DA FORMA ÁCIDA 

 

Adicionou-se em cadinho de porcelana o caulim (amoniacal) a ser 

funcionalizado com DMSO, em seguida colocou-se em mufla a 3000C por 2 horas. 

 

2.1.4.5. INTERCALAÇÃO COM DIMETILSULFÓXIDO 

 

A funcionalização foi realizada através de um procedimento denominado 

intercalação, que é o processo no qual as moléculas penetram nos interstícios 

existentes entre as camadas 1:1 dos cristais de caulinita, provocando um 

afastamento ou uma separação [12]. 
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FIGURA 3 – Reator de teflon-alumínio utilizado na intercalação com DMSO: 

A) componentes; B) componentes na posição para fechar; C) fechado. 

 

O procedimento empregado foi baseado no trabalho de Lopes [13]: 

Foi pesado 1g de caulim e colocou-se em um reator teflon-alumínio, 

misturou-se ao caulim no reator 10mL de DMSO, o reator foi adequadamente 

fechado e deixado em estufa com temperatura controlada à 150oC durante 2 horas, 

depois o resíduo foi filtrado utilizando um papel de filtro quantitativo e lavado com 

10mL de metanol para retirar o excesso de DMSO e centrifugou-se por 20 minutos a 

4000rpm (repetir por mais duas vezes), deixou-se secar durante 24 horas em capela 

sob exaustão, o sólido seco obtido foi submetido às análises de infravermelho     

(FT-IR), difração de raios X (D.R.X.) e termogravimetria (T.G.).     

                                                               

Obs.: A funcionalização com DMSO foi realizada com o caulim branco e caulim 

cinza, ambos na forma ácida. 

 

2.1.4.6. DIFRAÇÃO DE RAIOS – X (DRX) 

 

Os experimentos de difração de raios – X foram realizados em um 

difratômetro de pó de raios – X usando uma geometria Bragg – Brentano em modo 

contínuo com velocidade de 0,5 min –1 e 1,0 min –1 (2?). Radiação de Cu K?  foi 
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usada com tubo operando a 40 KV e 25mA no Laboratório de Difração de Raios – X 

do Departamento de Física da Universidade Federal do Ceará. 

 

2.1.4.7. ANÁLISE TÉRMICA 

 

As análises termogravimétricas foram realizadas em equipamento 

Shimatsu TGA-50H do laboratório de termoanálise do departamento de Química 

Orgânica e Inorgânica da UFC, onde foram analisadas amostras de massa 10,0 mg 

e submetidas a aquecimento com razão de 10oC / min, até a temperatura de 400oC 

em cadinho de alumina, em atmosfera de nitrogênio. 

 

2.1.4.8. CÁLCULO DA ENERGIA DE ATIVAÇÃO (Ea) 

 

Em processos de decomposição térmica, é relevante o conhecimento dos 

valores de energia de ativação permitindo que a análise da estabilidade do material 

seja melhor compreendida.  

O método de Ozawa é uma forma de se obter os parâmetros cinéticos da 

reação. Nesse método, houve a necessidade de realizar análises termogravimétricas 

em diferentes razões de aquecimento, onde posteriormente o valor de ? (coeficiente 

angular) é obtido a partir da construção do gráfico do logaritmo das razões de 

aquecimento (? ) em função do recíproco da temperatura.  

A energia de ativação também é calculada por esse método por meio do 

coeficiente angular da reta, obtido por meio de regressão linear; a extrapolação 

dessa reta também fornece o fator pré-exponencial (A) [14-16]. 

O cálculo da energia de ativação (Ea) é realizado utilizando a equação 

(11). 

 

? E = -18,2045.B (11) 

Onde: 

? E é a variação de energia ou energia de ativação. 

B é o coeficiente angular da reta. 
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2.1.4.9. ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO NA REGIÃO DO 

INFRAVERMELHO 

 

Os espectros na região do infravermelho foram apresentados em unidades 

de números de onda (? ) expressas em cm-1, numa faixa de 4000 – 400cm-1, obtidos 

em um equipamento Shimadzu FTIR-8300 com material seco a 90OC por 2hs sob 

vácuo. 

As análises foram realizadas com amostras diluídas em KBr na proporção 

de 3% (m/m) na forma de pastilhas prensadas sob 4 toneladas e com suas 

respectivas massas anotadas. 

 

2.2. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 2.2.1. CARACTERIZAÇÃO DOS CAULINS NATURAIS 

              

2.2.1.1. ANÁLISE QUÍMICA 

 

A análise química proporciona a determinação da composição química das 

argilas, sob forma de seus óxidos. Assim sendo, foram obtidos os valores 

apresentados na Tabela 1 [17]. 

Geralmente é determinada a contribuição da “água higroscópica”, que 

representa a umidade adquirida devido ao equilíbrio em ambientes saturados de 

vapor de água em temperaturas entre 15 e 25oC, e a água de constituição, adsorvida 

nos poros estruturais, esta água permite verificar a capacidade de retenção de água 

e um possível intumescimento da amostra [18]. 

A razão Silício/Alumínio molar pode ser obtida através da fórmula mínima 

(Si2Al2O5(OH)4) da caulinita e possui valor 1. Estiquiometricamente pode obter-se 

uma razão Si/Al experimental de 1,06 em termos de porcentagem de massa para a 

caulinita presente no caulim branco, a partir dos valores observados na Tabela 1, 

sendo esses valores  indicativos da presença de caulinita. 
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TABELA 1 – Porcentagens (%) das espécies químicas e de perda 

 ao fogo presente no caulim branco. 

Espécie Química Massa (%) 

Na2O 0,60 

K2O 0,05 

MgO 0,04 

CaO Traços 

Fe2O3 0,60 

SiO2 52,84 

Al2O3 44,00 

Perda ao fogo 1,87 

 

Evidencia-se também uma baixa concentração de óxidos, estando assim 

de acordo com os menores valores de CTC observados para esse argilomineral. 

Segundo Santos [18], a perda ao fogo das argilas pode está relacionada 

às águas intercaladas, de coordenação, de hidroxilas dos argilominerais e também 

de hidróxidos existentes, tais como Al(OH)3 e Fe(OH)3.  

Os valores de perda ao fogo de ambos os caulins, indicam que devido à 

presença de matéria orgânica, o caulim cinza possui quase o triplo de perda ao fogo 

que o caulim branco [18]. Tal perda estaria associada à grande quantidade de água 

de hidratação retida pela argila.  

A elevada concentração de potássio (Tabela 2) é um indicativo da 

presença de mica, em conseqüência desse fato à concentração de alumínio tende a 

ser menor que a esperada para a forma pura do caulim.  
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TABELA 2 – Porcentagens (%) das espécies químicas e de perda 

ao fogo presente no caulim cinza. 

Espécie Química Massa (%) 

Na2O 5,90 

K2O 17,70 

MgO 0,20 

CaO 0,08 

Fe2O3 1,17 

SiO2 54,00 

Al2O3 14,30 

Perda ao fogo 6,65 

 

 

     

2.2.1.2. POTENCIAL DE CARGA ZERO 

 

O pH de uma argila resulta, em parte, da natureza dos íons trocáveis 

presentes [19]. A teoria da dupla camada rígida de Helmhotz foi a primeira a explicar 

a situação dos cátions de troca das argilas após a ionização em meio aquoso, e o 

efeito da ionização no gradiente do potencial elétrico criado à volta das partículas.  
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FIGURA 4 – Potencial Isoeletrônico (PIE) para caulim branco. 

 

Com base no observado na Figura 4, verifica-se a obtenção de uma faixa 

de pH de 2 a 4, referente ao ponto isoeletrônico (PIE) do caulim branco natural após 

24hs de repouso, onde sua suspensão encontra-se floculada e decantada. 

Sabe-se que o tipo de desfloculação que ocorre nesse procedimento é a 

eletrostática, pois as partículas dispersas podem adquirir dois possíveis movimentos 

(atração / repulsão), sendo chamado de balanço energético da suspensão, o que é o 

fator determinante da estabilidade (desfloculação).  

Observando a Figura 5, evidencia-se que o PIE da suspensão após 24hs 

de repouso do caulim cinza natural encontra-se nos valores de pH 2 e 3, por que nos 

valores de pH acima do PIE, a suspensão demonstra estar mais dispersa e bem 

mais desfloculada, tornando-se assim a fácil identificação do PIE ou de sua faixa. 

Um efeito prático do conhecimento dos valores obtidos do ponto 

isoeletrônico de ambos os caulins analisados, é que para uma possível 

funcionalização com moléculas polares como, por exemplo, o DMSO, seria bem 

mais fácil realizá-la em valores de pH abaixo ou na faixa do PIE das partículas no 

qual as cargas eletrostáticas superficiais são positivas, por que estando 
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positivamente carregadas, atrairão as espécies polares, dessa maneira adsorvendo-

as com uma maior eficiência e homogeneidade. 

 

 

FIGURA 5 – Potencial Isoeletrônico (PIE) para caulim cinza. 

 

Nas suspensões de argila em meio aquoso, a menor distância a que as 

partículas podem estar próximas umas das outras, é a que separa os limites de 

moléculas de água rigidamente ligadas às partículas. É neste limite precisamente, 

que o potencial de carga zero ocorre. Este potencial é determinante na repulsão 

entre partículas e, por conseguinte, na estabilidade das suspensões [20]. 
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FIGURA 6 – Potencial de carga zero do caulim branco natural. 

 

 

Na Figura 6 referente ao caulim branco natural, pode-se observar uma 

estabilização do pH em aproximadamente 5, enquanto que para o caulim cinza 

natural mostrado na Figura 7, a estabilização do pH ocorre em torno de 6,5. 

De acordo com Santos [18] e Gomes [20], valores de pH inferiores a 5 não 

interferem na CTC de uma argila, enquanto que valores a partir de 6, ocasionam 

aumento de carga negativa dependente do pH, causando aumento progressivo da 

CTC, com valor máximo em torno de pH 10.  

Os resultados do estudo do ponto isoeletrônico (PIE) confirmam a 

relevância da obtenção da argila na forma ácida como material de partida na 

funcionalização com DMSO e os resultados do estudo do potencial de carga zero 

(PCZ) são condizentes com os valores obtidos na determinação da CTC, por que o 

caulim branco apresenta valores de CTC menores que os do caulim cinza, devido 

possuir menos cargas negativas, ocasionado por um menor valor de pH de 

equilíbrio. 
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FIGURA 7 – Potencial de carga zero do caulim cinza natural. 

 

 

2.2.1.3. CTC – CAPACIDADE DE TROCA DE CÁTIONS 

 
 

? MÉTODO KCl 1 mol.L-1 e HCl 0,05 mol.L-1 

 
 

O caulim branco apresentou menor valor de CTC referente aos cátions: 

Ca2+, Mg2+, Na+, K+ (Tabela 3), sendo os dois últimos obtidos a partir dos gráficos de 

regressão linear dos seus padrões (Figuras 8 e 9) e um maior valor de Al3+ + H+ 

(acidez livre) devido possuir um menor valor de estabilização de pH observado no 

potencial de carga zero, decorrente de uma menor quantidade de cargas negativas. 

Nos resultados obtidos para o caulim cinza observa-se efeito contrário, ou 

seja, podendo estar relacionado à presença de argilomineral agregado (Mica) e 

matéria orgânica, que são fatores consideráveis para os elevados valores de 

capacidade de troca catiônica (CTC). 

 
 
 



Avaliação da estabilidade termodinâmica de dimetilsulfóxido intercalado nas estruturas de caulins 

do nordeste brasileiro. 

Capítulo II – Caulins Modificados: Síntese e Caracterização 

 

 
                      Marcus Venicio da Silva Fernandes 

44 

TABELA 3 – Resultados da CTC – Método KCl mol.L-1 e HCl 0,05 mol.L-1. 
 

CTC Caulim Branco Caulim Cinza 

Al3+ + H+ 1,94meq 0,29meq 

Ca2+ 0,48meq 1,18meq 

Mg2+ 0,94meq 13,62meq 

Na+ 1,22meq 2,41meq 

K+ 0,19meq 6,45meq 

Total 4,77meq/100g de argila 23,95meq/100g de argila 
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FIGURA 8 – Curva padrão para o Sódio. 
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FIGURA 9 – Curva padrão para o Potássio. 

 

 

2.2.1.4. C.T.C. TOTAL – ANÁLISE KJELDAHL 

 
Os resultados da análise Kjeldahl (Tabela 4) se aproximaram 

consideravelmente dos obtidos pelo método KCl 1 mol.L-1 e HCl 0,05 mol.L-1, 

reforçando a idéia de que o caulim cinza possui maiores valores de CTC, que 

segundo Santos [18] estão diretamente relacionados a um maior número de cargas 

negativas.  

 
 
                              TABELA 4 – Análise Kjeldahl – CTC Total. 

Argila C.T.C 

Caulim Branco 6,5meq/100g 

Caulim Cinza 25,3meq/100g 
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         2.2.2. SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO – CAULINS MODIFICADOS 

 

2.2.2.1. REMOÇÃO DA MATÉRIA ORGÂNICA 

 

A matéria orgânica presente nos solos é uma estrutura quimicamente 

complexa e varia fisicamente com a idade e a origem, podendo ocorrer nos 

seguintes grupos: carboidratos, proteínas, graxas, resinas, ceras, hidrocarbonetos e 

carbono. A presença de matéria orgânica nos sedimentos é responsável por 

algumas características, tais como: alta plasticidade, alta compressibilidade, elevada 

retração, baixa permeabilidade [21].  

A partir da remoção do material orgânico de 20g de caulim cinza e igual 

massa de caulim branco, foi obtido aproximadamente 19g de cada uma das 

amostras isentas de matéria orgânica. Ocorreu clareamento do caulim cinza devido 

à oxidação da matéria orgânica com o hipoclorito de sódio, e uma perda de 5 a 10% 

da massa de partida, em decorrência da metodologia utilizada. 

 
 

2.2.2.2. OBTENÇÃO DA FORMA HOMOIÔNICA OU SÓDICA 

 

Foram obtidas, uma quantidade de aproximadamente 17g de ambos os 

caulins. Nessa etapa também ocorreu alguma perda de material. A partir do caulim 

na forma sódica, pode-se obter uma distribuição catiônica mais ordenada no 

espaçamento interlamelar, o que resultará após a intercalação, em uma estrutura 

mais homogênea. Esta característica é melhor entendida com os dados da adsorção 

de nitrogênio. 

 

2.2.2.3. OBTENÇÃO DA FORMA ÁCIDA 

 

A partir da forma homoiônica obteve-se a ácida, o que leva a 

compreensão de que a existência de hidrogênios (H+) interagindo com a estrutura, 

pode ocasionar uma melhor interação entre o DMSO e a estrutura da caulinita a ser 

funcionalizada. 
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2.2.2.4. CARACTERIZAÇÃO FÍSICA DAS ARGILAS MODIFICADAS 

 

Na Figura 10 observa-se o pico principal d(001) referente a caulinita 

presente na composição do caulim branco ácido (difratograma A), com valor de 

12,26 graus 2? equivalente a uma distância interplanar de 7,15Å, o que é um 

resultado muito próximo ao valor de 7,16Å, citado por Brindley [22], para estruturas 

bem cristalizadas de caulins. 
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FIGURA 10 – Difratogramas do caulim branco: A) ácido e B) ácido/DMSO. 

 

 

Após o procedimento de intercalação com DMSO, o pico d(001) da 

caulinita (Figura 10 – difratograma B) foi deslocado para um valor de 7,8 graus 2? 

(11,21Å), sendo desta maneira evidenciado uma expansão de 65,2%, resultante do 

aumento da distância interplanar basal.  

No difratograma (B) do caulim branco ácido DMSO (Figura 10), ocorre 

uma maior intensidade do pico deslocado d(001) da espécie caulim branco ácido / 

(DMSO), isso pode esta relacionado ao procedimento de obtenção da forma ácida, 

podendo assim ter levado a uma nova estrutura, mais homogênea e cristalina. 
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Observa-se na Figura 11, os difratogramas do caulim branco natural / 

DMSO (A) e caulim branco ácido / DMSO (B), onde se pode evidenciar que a 

realização da funcionalização partindo-se diretamente da argila natural, ocasiona um 

material com inferior porcentagem de expansão, 59,5%, podendo-se ainda observar 

vestígios do pico d(001) da caulinita.  

Evidencia-se também na Figura 12 – difratograma (A) do caulim cinza 

ácido, o pico d(001) característico da caulinita com valor de 12,32o graus 2?, o que 

equivale a uma distância de (7,18Å) e traços de mica com d(001) em 8,92o graus 2?, 

equivalendo a (9,98Å) de acordo com Deng [23], enquanto que no complexo 

caulinita ácida / DMSO (difratograma B) pode ser observado que houve 

deslocamento do pico d(001) da caulinita para 7,8 graus 2? (11,21Å) e que o pico 

d(001) da mica não sofreu deslocamento. 
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FIGURA 11 – Difratogramas do caulim branco: A) natural/DMSO e B) 

ácido/DMSO. 
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Analisando a Figura 12, pode-se obter um valor de porcentagem de 

intercalação de 70,6%, e a partir da análise dos difratogramas da Figura 13, 

pode-se também obter um valor de % de expansão na ordem de 61,4% para o 

caulim cinza natural / DMSO. 
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FIGURA 12 – Difratogramas do caulim cinza: A) ácido e B) ácido/DMSO. 
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FIGURA 13 – Difratogramas do caulim cinza: A) natural/DMSO e B) 

ácido/DMSO. 
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Observa-se nas curvas TG e DTG (Figura 14) do caulim branco natural um 

único evento em 178oC, sendo referente à volatilização do dimetilsulfóxido, com uma 

perda de massa de 12,5%, o que corresponde a uma fórmula [Al4Si4O10 

(OH)8(DMSO)0,94].  

 Pode-se observar ainda as curvas TG e DTG do caulim branco ácido 

modificado com DMSO (Figura 15), um evento em 182 OC referente à saída do 

DMSO, com perda de massa de 15,3%, correspondente a fórmula [Al4Si4O10 

(OH)8(DMSO)1,2].  

Nas curvas TG e DTG do caulim cinza natural / DMSO (Figura 16), 

observa-se dois eventos, um em 34oC possivelmente referente à água de hidratação 

e outro em 162OC referente à perda de massa de 6,8% relacionada à quebra das 

interações com DMSO, dando origem a fórmula [Al4Si4O10 (OH)8(DMSO)0,48].  

Na Figura 17, observa-se a partir das curvas TG e DTG, um evento 

ocorrendo em 170oC com perda de massa de 7,8% referente à saída do DMSO, 

originando a fórmula [Al4Si4O10 (OH)8(DMSO)0,56].  

 

 
FIGURA 14 – TG e DTG em atmosfera de nitrogênio a uma razão de 

aquecimento de 10oC/min do caulim branco natural / DMSO. 
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FIGURA 15 – TG e DTG em atmosfera de nitrogênio a uma razão de 

aquecimento de 10oC/min do caulim branco: ácido / DMSO. 

 
FIGURA 16 – TG e DTG em atmosfera de nitrogênio a uma razão de 

aquecimento de 10oC/min do caulim cinza: natural / DMSO. 



Avaliação da estabilidade termodinâmica de dimetilsulfóxido intercalado nas estruturas de caulins 

do nordeste brasileiro. 

Capítulo II – Caulins Modificados: Síntese e Caracterização 

 

 
                      Marcus Venicio da Silva Fernandes 

52 

 

 

 

O resultado das análises de calorimetria diferencial exploratória (DSC) do 

caulim branco natural / DMSO (Figura 18), observa-se um evento endotérmico em 

212oC.  

É observado com o caulim branco ácido / DMSO (Figura 19), a ocorrência 

de dois eventos endotérmicos com máximo de temperatura em 68oC e 218oC. Os 

resultados do caulim branco natural e ácido / DMSO estão condizentes com as 

análises termogravimétricas, ou seja, os gráficos de DSC mostram a existência dos 

eventos principais, sendo eles referentes à perda de água de hidratação e quebra de 

interações com DMSO. 
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FIGURA 17 – TG e DTG em atmosfera de nitrogênio a uma razão de 

aquecimento de 10oC/min do caulim cinza: ácido / DMSO. 
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FIGURA 18 – Calorimetria exploratória diferencial do caulim branco natural / 

DMSO, com razão de aquecimento de 10oC/min em atmosfera de nitrogênio. 
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FIGURA 19 – Calorimetria exploratória diferencial da forma modificada 

caulim branco ácido / DMSO, com razão de aquecimento de 10oC/min em 

atmosfera de nitrogênio. 
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FIGURA 20 – Calorimetria exploratória diferencial do caulim cinza natural / 

DMSO, com razão de aquecimento de 10oC/min em atmosfera de nitrogênio. 
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FIGURA 21 – Calorimetria exploratória diferencial da forma modificada 

caulim cinza ácido / DMSO, com razão de aquecimento de 10oC/min em 

atmosfera de nitrogênio. 
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As curvas de DSC do caulim cinza natural / DMSO na Figura 20, 

demonstram dois eventos endotérmicos, sendo um ocorrendo em 52oC e outro em 

196oC, observa-se ainda que para o caulim cinza ácido / DMSO na Figura 21, 

também ocorrem dois eventos endotérmicos, um ocorre em 67oC relacionado à 

saída de água e outro em 200oC referente à variação de energia relacionada à 

quebra das interações caulinita / DMSO. 

 

2.2.2.5. CÁLCULO DA ENERGIA DE ATIVAÇÃO (Ea) 

 

Observa-se na Figura 22, as curvas termogravimétricas em atmosfera de 

nitrogênio do caulim branco natural / DMSO em diferentes razões de aquecimento, 

onde ocorre um deslocamento das mesmas para maiores valores de temperatura, 

podendo-se evidenciar uma decomposição térmica mais acentuada na faixa de 

temperatura de 100 a 200oC. Este deslocamento pode ser explicado da seguinte 

forma: independentemente da velocidade de aquecimento, a energia adicionada ao 

sistema, sob forma de calor, será a mesma já que as temperaturas de trabalho são 

sempre as mesmas. Entretanto, quando uma razão de aquecimento pequena é 

utilizada, essa energia é lançada no sistema em um período de tempo maior, 

permitindo a argila absorver esta energia de forma mais eficiente, o que acarreta em 

eliminação de massa em temperaturas menores do que se estivesse trabalhando 

com uma razão de aquecimento maior [15]. 

O valor do coeficiente angular (B), o fator pré-exponencial (A) e o 

coeficiente de correlação (R) são obtidos a partir da regressão linear, sendo o 

primeiro indicador da energia de ativação dos processos de decomposição 

termogravimétrica, e o grau de liberdade dos produtos da volatilização relaciona-se 

com o segundo. 

 



Avaliação da estabilidade termodinâmica de dimetilsulfóxido intercalado nas estruturas de caulins 

do nordeste brasileiro. 

Capítulo II – Caulins Modificados: Síntese e Caracterização 

 

 
                      Marcus Venicio da Silva Fernandes 

56 

0 5 0 1 0 0 1 5 0 2 0 0 2 5 0
86

88

90

92

94

96

98

1 0 0

D

C

B

A

M
as

sa
 (%

)

T e m p e r a t u r a  (  oC )
 

FIGURA 22 – Curvas termogravimétricas do caulim branco natural / DMSO em 

várias razões de aquecimento, em atmosfera de nitrogênio: 

A) 2 C.min-1; B) 5 C.min-1; C) 7 C.min-1 e D) 10 C.min-1. 
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FIGURA 23 – Cálculo da energia de ativação para a decomposição 

termogravimétrica do caulim branco natural / DMSO, nas porcentagens de perda de 

massa: A) 93%; B) 94%; C) 95%; D) 96%; E) 97% e F) 98%. 
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O cálculo da energia de ativação da decomposição termogravimétrica foi 

obtido a partir da inclinação das retas oriundas da regressão linear (Figura 23). 

Pode-se observar na Tabela 5 que os valores do coeficiente de correlação (R), estão 

próximos de –1, o que se mostra coerente, visto que as retas possuem inclinação 

negativa [24].  

Verifica-se que a temperatura de decomposição sofreu efeitos pertinentes 

à variação da razão de aquecimento, podendo assim ser observado que o aumento 

progressivo da razão de aquecimento, ocasionou deslocamento dos eventos para 

temperaturas mais elevadas, conforme prevê o método de Ozawa [25, 16]. 

 

TABELA 5 – Cálculo da energia de ativação para a decomposição termogravimétrica do 

caulim branco natural / DMSO. 

Massa Residual (%) A B R SD Ea (KJ/mol) 

98 11,040 -4,206 -0,997 0,028 76,60 

97 11,055 -4,287 -0,997 0,025 78,05 

96 10,950 -4,295 -0,997 0,024 78,20 

95 10,797 -4,278 -0,998 0,022 77,90 

94 10,742 -4,292 -0,998 0,022 78,20 

93 10,655 -4,287 -0,998 0,020 78,05 

 

Os valores diferenciados de energia de ativação podem ser referentes à 

quebra gradativa das interações hidrogênio entre o grupo sulfanila das moléculas de 

DMSO e a estrutura da caulinita presente no caulim branco natural.  

Pode se obter a partir dos valores de energia de ativação observados na 

Tabela 6, uma energia de ativação média na ordem de 89,61 KJ.mol-1, o que é um 

valor 12,6% maior que a Ea média de saída do DMSO intercalado na estrutura do 

caulim branco natural, sendo esse valor igual a 78,33 KJ.mol-1. 
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FIGURA 24 – Curvas termogravimétricas do caulim branco ácido / DMSO em 

várias razões de aquecimento, em atmosfera de nitrogênio: 

A) 2 C.min-1; B) 5 C.min-1; C) 7 C.min-1  e D) 10 C.min-1. 

 

2.25 2.30 2.35 2.40 2.45 2.50 2.55

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

E FA C DB

Lo
g 

?

1 / T x 103

 
FIGURA 25 – Cálculo da energia de ativação para a decomposição 

termogravimétrica do caulim branco ácido / DMSO, nas porcentagens de perda de 

massa: A) 92%;  B) 93%; C) 94%; D) 95%; E) 96% e F) 97%. 



Avaliação da estabilidade termodinâmica de dimetilsulfóxido intercalado nas estruturas de caulins 

do nordeste brasileiro. 

Capítulo II – Caulins Modificados: Síntese e Caracterização 

 

 
                      Marcus Venicio da Silva Fernandes 

59 

TABELA 6 – Cálculo da energia de ativação para a decomposição termogravimétrica do 

caulim branco ácido / DMSO. 

Massa Residual (%) A B R SD Ea (KJ/mol) 

97 13,062 -5,067 -0,992 0,045 92,24 

96 12,759 -5,010 -0,996 0,032 91,20 

95 12,442 -4,932 -0,996 0,031 89,78 

94 12,183 -4,864 -0,997 0,026 88,55 

93 11,906 -4,825 -0,997 0,028 87,84 

92 11,865 -4,837 -0,997 0,024 88,06 
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FIGURA 26 – Curvas termogravimétricas do caulim cinza natural / DMSO a várias 

razões de aquecimento, em atmosfera de nitrogênio:  A) 5 C.min-1; B) 7 C.min-1 e  

C) 10 C.min-1. 
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FIGURA 27 – Cálculo da energia de ativação para a decomposição 

termogravimétrica do caulim cinza natural / DMSO, nas porcentagens de perda de 

massa: A) 91%; B) 92%; C) 93%; D) 94%; E) 95% e F) 96%. 

 

Analisando-se os resultados observados nas tabelas 7 e 8, pode-se 

afirmar que o caulim cinza ácido / DMSO apresentou valor de energia de ativação 

média de 88,11 KJ.mol-1, que é um indicativo de uma estabilidade na ordem de 37% 

superior a estabilidade média alcançada pelo DMSO intercalado no caulim cinza 

natural, que demonstrou uma Ea média de 54,94 KJ.mol-1. 

 

TABELA 7 – Cálculo da energia de ativação para a decomposição termogravimétrica do 

caulim cinza natural / DMSO. 

Massa Residual (%) A B R SD Ea (KJ/mol) 

96 7,358 -2,663 -0,994 0,022 48,48 

95 8,311 -3,111 -0,999 0,009 56,63 

94 8,162 -3,094 -0,999 0,007 56,32 

93 8,398 -3,237 -0,999 0,004 58,93 

92 8,156 -3,173 -0,999 0,001 57,76 

91 7,267 -2,831 -0,999 0,004 51,54 
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FIGURA 28 – Curvas termogravimétricas do caulim cinza ácido / DMSO a várias 

razões de aquecimento, em atmosfera de nitrogênio: A) 2 C.min-1; B) 5 C.min-1;  

C) 7 C.min-1 e D) 10 C.min-1. 
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FIGURA 29 – Cálculo da energia de ativação para a decomposição 

termogravimétrica do caulim cinza ácido / DMSO, nas porcentagens de perda de 

massa: A) 93%; B) 94%; C) 95%; D) 96%; E) 97% e F) 98%. 
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O caulim branco na forma ácida apresentou maior estabilidade térmica 

que o cinza, quanto à saída do dimetilsulfóxido, podendo este fato estar relacionado 

a sua maior porcentagem de decomposição termogravimétrica, denotando assim a 

existência de interações caulinita / DMSO mais intensas.  

 

TABELA 8 – Cálculo da energia de ativação para a decomposição termogravimétrica do 

caulim cinza ácido / DMSO. 

Massa Residual (%) A B R SD Ea (KJ/mol) 

98 12,343 -4,806 -0,992 0,045 87,49 

97 11,905 -4,795 -0,991 0,046 87,29 

96 11,927 -4,758 -0,992 0,044 86,62 

95 11,947 -4,832 -0,991 0,048 87,96 

94 11,902 -4,878 -0,996 0,032 88,80 

93 12,030 -4,970 -0,999 0,011 90,50 

 

Contudo, pode-se inferir que os valores obtidos de energia de ativação a 

partir das retas, estão condizentes com as análises termogravimétricas e calorimetria 

diferencial exploratória. 

 

2.2.2.6. ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO NA REGIÃO DO 

INFRAVERMELHO 

 

A caulinita contém dois grupos de hidroxilas: grupos de hidroxilas externas 

ou também chamadas de hidroxilas de superfície interna e hidroxilas internas. As 

absorções em 3695 e 3655 cm-1 (Figura 30) são referentes às hidroxilas externas e 

em 3626 cm-1 a hidroxilas octaédricas internas. As hidroxilas da superfície interna 

estão voltadas para as cavidades interlamelares da caulinita. 

A reação de intercalação destrói as interações inerentes da caulinita e 

forma novas interações das hidroxilas da superfície interna [26], sendo que essas 

absorções tiveram suas intensidades modificadas, provavelmente devido à remoção 

da matéria orgânica e ao procedimento de acidificação. 

 



Avaliação da estabilidade termodinâmica de dimetilsulfóxido intercalado nas estruturas de caulins 

do nordeste brasileiro. 

Capítulo II – Caulins Modificados: Síntese e Caracterização 

 

 
                      Marcus Venicio da Silva Fernandes 

63 

4000 3500 3000 2000 1500

36
55

16
08

16
54

36
95

36
26

34
33

B

A

Número de Onda (cm -1 )

T
ra

ns
m

itâ
nc

ia
D

C

 
FIGURA 30 – Espectros de absorção na região do infravermelho para: A) caulim 

branco / natural; B) caulim branco / ácido; C) caulim cinza / natural e D) caulim 

cinza / ácido. 

 

No processo de modificação ocorre adição da molécula de DMSO a partir 

da formação de interações de Van Der Walls do tipo ligação hidrogênio entre as 

hidroxilas das folhas octaédricas de alumínio e o oxigênio da sulfanila (S = O). Esta 

interação existente no complexo caulinita / DMSO possuindo uma menor intensidade 

que a ligação hidrogênio existente na caulinita. 

A banda em 3433 cm-1 está relacionada com ligações de hidrogênio, que 

teve sua intensidade modificada provavelmente devido ao aumento da capacidade 

hidrofílica da argila após a remoção da matéria orgânica, proporcionando à argila 

uma considerável capacidade de reter água. Segundo Hunt [27], as bandas em 1654 

e 1608 cm-1 são devido a uma forte interação OH.  

Observa-se no espectro A  (Figura 31) em 3697 cm-1, uma banda de 

absorção, que segundo Vempati [12] estaria relacionada à interação do tipo ligação 

de hidrogênio entre os grupos hidroxila (OH) e os grupos sulfanila (S=O) do 

dimetilsulfóxido. 
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Segundo Vempati[12] e Silverstein [28] as bandas que aparecem em 2935 

e  3022 cm-1 no espectro A também na Figura 31 são referentes a estiramento C–H. 

Evidencia-se também as bandas em 3419, 3502, 3539cm-1 referentes a absorção de 

água e bandas em  3620, 3662 e 3695 cm-1 que estão relacionadas a estiramento 

OH da superfície interna das interações hidrogênio do tipo S=O---HO. 

 

TABELA 9 – Bandas características de absorção na região do infravermelho observadas em 

número de onda (cm-1) em modo de transmitância da caulinita e as mesmas atribuídas por 

diferentes autores. 

 
MODOS 

VIBRACIONAIS 
(Caulinita) 

 
Observado 
na Caulinita 

(CB) 

 
Observado 
na Caulinita 

(CC) 

 
HUNT  
[27] 

 
MACEDO  

[29] 

 
HLAVAY  

 [30] 

  
3695 

 
3695 

 
3700 

 
3700 

 
3705 

Estiramento OH   3660 3670 3600 
 3655 3653  3650 3630 
 3626 3622 3620 3620  
      

H – OH 3426 3427 3440   
      

OH 1654 1670 1670   
 1608 1609    
      
 

 

Pode-se observar no espectro (A) da Figura 31, uma maior intensidade 

das bandas que ocorrem em 2935 e 3022cm-1 em relação ao espectro (B), que estão 

relacionadas ao estiramento de grupos C – H. Ocorre também uma maior 

intensidade nas bandas em 1633, 1654 e 1681cm-1, que são referentes à 

deformação H – O –H acompanhada de transições rotacionais [31]. 

Observa-se na Figura 33, no espectro (A), bandas com maior intensidade 

em relação ao espectro (B), como por exemplo, a que ocorre em 3624cm-1 

relacionada a estiramento do OH interno e outra ocorrendo em 3695cm-1 referente a 

estiramento de OH livres da superfície interna, pode-se evidenciar também uma 

maior intensidade nas bandas de estiramento C – H que ocorrem em 2935 e 

3022cm-1 [31]. 
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FIGURA 31 – Espectros de absorção na região do infravermelho para o caulim 

branco: A) ácido/DMSO e B) natural/DMSO. 
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FIGURA 32 – Espectros de absorção na região do infravermelho para o caulim 

branco: A) ácido/DMSO e B) ácido. 
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TABELA 10 – Bandas características de absorção na região do infravermelho observadas 

em número de onda (cm-1) em modo de transmitância da caulinita e do CBH / DMSO e as 

mesmas atribuídas por Vempati [14]. 

 

 

Em 1544, 1652 e 1680cm-1 (Figura 33 – espectro (A)) ocorrem bandas de 

deformação H – O – H (absorção de água) acompanhada de transições rotacionais e 

em 1408cm-1 uma banda de estiramento do tipo Si – O ---- H – OH [31, 32]. 

Observa-se no espectro A (Figura 34), uma banda que ocorre em   

3624cm-1 referente a estiramento OH interno (Al2O – H) e outra em 3695 cm-1, 

referente a estiramento de OH livre da superfície interna (Al2O – H) [33, 32]. 

As bandas em 2935 e 3022 cm-1 são referentes a estiramentos do tipo   

C–H. As bandas que ocorrem em 1544 e 1652cm-1 são resultantes das interações 

do tipo O–H [34, 33]. 

 

 

 

 
MODOS 

VIBRACIONAIS 
(Caulinita) 

 
Observado na 

Caulinita 
 (Caulim Branco) 

 
MODOS 

VIBRACIONAIS 
(CB / DMSO) 

 
Observado no 
(CB / DMSO) 

 
VEMPATI  

(CB / DMSO) 

  
3695 

 
S = O - - HO 

 
3695 

 
3695 

Estiramento OH     
     
 3624  3622 3621 
 3547  3545  
   3502  
     

H – OH 3414    
     
  Estiramento 

 C – H 
(Grupos –CH3) 

3022 3022 

   2935 2937 
 1681    

OH 1654  1652  
 1402  1560  
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FIGURA 33 – Espectros de absorção na região do infravermelho para o caulim 

cinza: A) ácido/DMSO e B) natural/DMSO. 
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FIGURA 34 – Espectros de absorção na região do infravermelho para o caulim 

cinza: A) ácido/DMSO e B) ácido. 
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TABELA 11 – Bandas características de absorção na região do infravermelho observadas 

em número de onda (cm-1) em modo de transmitância na caulinita e do CCH / DMSO  e as 

mesmas atribuídas por Vempati [12]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
MODOS 

VIBRACIONAIS 
(Caulinita) 

 
Observado na 

Caulinita  
(Caulim Cinza) 

 
MODOS 

VIBRACIONAIS 
(CC / DMSO) 

 
Observado no 
(CC / DMSO)  

 
VEMPATI  

(CC / DMSO) 

  
3695 

 
S = O - - HO 

 
3697 

 
3695 

Estiramento OH   3666  
     
 3624  3620 3621 
 3547  3543  
   3504  
     

H – OH 3433    
     
  Estiramento 

 C – H 
(Grupos -CH3) 

3022 3022 

   2335  
 1670   2937 
     

OH 1544    
 1402    
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2.3. CONCLUSÕES 

 

? O caulim branco demonstrou possuir um teor de matéria orgânica irrelevante, 

enquanto que o cinza apresenta uma quantidade considerável, que interfere na 

capacidade de adsorção da argila, por isso deve ser removida. 

 

? As análises de difração de raios – X comprovaram que realmente ocorreu 

intercalação com dimetilsulfóxido nas estruturas dos caulins branco e cinza. 

 

? A etapa determinante nos processos termodegradativos do dimetilsulfóxido 

intercalado nas estrutura dos caulins, esta relacionada à quebra de interações 

hidrogênio diferenciadas entre caulim e DMSO, o que se relaciona à variação dos 

valores de energia de ativação. 

 

? O caulim branco natural / DMSO apresentou maior valor de energia de ativação 

em relação ao caulim cinza natural, demonstrando assim uma maior estabilidade 

termodinâmica em processos termodegradativos do dimetilsulfóxido. 

 

?  O dimetilsulfóxido intercalado no caulim branco ácido apresentou valores um 

pouco mais elevados de energia de ativação em relação ao intercalado no caulim 

cinza ácido, possuindo desta forma uma maior estabilidade termodinâmica. 

 

? Pode-se concluir com base nos resultados das análises realizadas, que o 

procedimento de obtenção da forma ácida teve grande relevância no aumento da 

estabilidade termodinâmica do dimetilsulfóxido intercalado em ambos os caulins. 

 

? Conclui-se também que o caulim branco em relação ao cinza possui 

características mais consideráveis que o habilitam para ser utilizado como 

precursor na obtenção de adsorvente com maior eficiência, a partir da 

funcionalização com dimetilsulfóxido. 
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