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RESUMO 

O grande crescimento da atividade industrial verificado nas últimas décadas tem levado à produção de uma 
grande quantidade de produtos sintéticos, muitos destes, tóxicos e cancerígenos, que podem atingir o sistema 
hídrico,  atmosférico  ou  solo.  Para  manter  as  descargas  industriais  dentro  dos  limites  estabelecidos  pelos 
órgãos de controle ambiental, existem duas alternativas: (a) desenvolvimento e utilização de novos processos 
de tratamento dos resíduos industriais e (b) adaptação e otimização dos processos de produção industrial, 
visando reduzir ao máximo a geração de resíduos. O interesse em estudos envolvendo as argilas, bem como 
as zeólitas, e as sílicas vêm aumentando sensivelmente nos últimos anos, tanto do ponto de vista acadêmico 
como do ponto de vista de aplicações em tecnologia. No presente trabalho propõe-se o estudo e modificação 
de  argilas  brasileiras  utilizando-se  diversas  técnicas  para  avaliar  as  características  e  o  mecanismo  de 
adsorção/dessorção na remoção de poluentes orgânicos (líquidos e gasosos). Estes estudos visam alcançar 
um maior entendimento destes processos, bem como estabelecer uma base para utilização destes materiais no 
tratamento de efluentes industriais. Os métodos experimentais na completa ausência de solventes nos quais 
orgonoclays são preparados a partir da mistura de sais de alquilamônio com diferentes tamanhos de cadeia e a 
argila,  mostrou  que  as  variações  nas  distâncias  interbasais  da  argila  contendo  os  íons  alquilamônio 
incorporados  à  argila,  localizaram  na  região  interlamelar  das  partículas,  e  quanto  maior  o  espaçamento 
interbasal da  orgonoclays (devido à incorporação de íons alquilamônio com diferentes tamanhos de cadeia), 
mais favorecida seria a penetração das moléculas orgânicas.
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ABSTRACT 

The great growth of the industrial activity verified in the last decades has been taking to the production of a 
great amount of synthetic products, many of these, toxics and cancerous, that they can reach the fluvial system, 
atmospheric or soil. To maintain the industrial discharges inside of the established limits for the environmental 
control,  two alternatives exist: (a) development and use of new processes of the industrial residues and (b) 
adaptation and optimization of the processes of industrial production, aiming to reduce the residues generation. 
The interest in studies involving the clays, as well as the zeolit, and the silicals, are increasing sensibly in the 
last years,  as much of the academic point  of  view of applications in technology.  The present  paper article 
discusses the ways to evaluate the characteristics and adsorption/dessorption mechanism in the removal of 
organic pollutant liquids and gaseous of Brazilian clays, with the intention of reaching a larger understanding of 
the involved processes, as well as to establish a base for use of these materials in the treatment of industrial 
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effluents. The experimental methods which orgonoclays is prepared from the mixture of alkylammonium salts 
with different chain sizes and the clay, in the complete absence of solvents (reactions or interactions solid-solid) 
showed  that  the  variations  in  the  inter-basal  distances  of  the  clay  containing  the  ions  incorporate 
alkylammonium to the clay located in the interlamellar area of the particles, and as larger the spacing inter-basal 
of the orgonoclays (due to the incorporation of ions alkylammonium with different chain sizes), the penetration of 
the organic molecules is more favored.

Keywords: Organoclays, Pollutant Organic, Adsorption, Environmental Control.

I. Considerações gerais 

O  grande  crescimento  da  atividade 
industrial  verificado  nas  últimas  décadas  tem 
levado à produção de uma grande quantidade de 
produtos  sintéticos,  muitos  destes,  tóxicos  e 
carcinogênicos,  que  podem  atingir  o  sistema 
hídrico,  atmosférico  ou solo.  Devido aos riscos 
iminentes  à  saúde  humana  e  a  uma  maior 
conscientização da necessidade de conservação 
dos  recursos  naturais,  novas  normas  e 
legislações  cada  vez  mais  restritas  têm  sido 
adotadas  como  forma  de  minimizar  o  impacto 
ambiental  do  lixo  industrial.  Para  manter  as 
descargas  industriais  dentro  dos  limites 
estabelecidos  pelos  órgãos  de  controle 
ambiental,  existem  duas  alternativas:  (a) 
desenvolvimento e utilização de novos processos 
de  tratamento  dos  resíduos  industriais  e  (b) 
adaptação  e  otimização  dos  processos  de 
produção industrial, visando reduzir ao máximo a 
geração  de  resíduos.  Sem  dúvida  alguma,  a 
segunda alternativa é a mais adequada a longo 
prazo,  onde o  objetivo  é  prevenir.  No  entanto, 
esta  adaptação  é  um  processo  lento  e  muito 
ainda tem-se a avançar para que este objetivo 
seja  atingido,  o  que  obriga  a  utilização  de 
métodos  de  tratamento  de  resíduos  que 
satisfaçam as restrições de descarte impostas.

O  interesse  em  estudos  envolvendo 
argilominerais  vem  aumentando  sensivelmente 
nos últimos cinqüenta anos,  tanto  do ponto de 
vista  acadêmico  como  do  ponto  de  vista  de 
aplicações em tecnologia.  O uso de argilas  se 
estende  desde  processos  catalíticos  (Vaccari, 
1999) até processos de liberação controlada de 
medicamentos (Viseras e Lopes-Galindo, 1999), 
passando  por  mais  uma  série  de  outras 
aplicações,  como  descontaminação  de  água  e 
solos  (Harvey  e  Murray,  1997;  Lagaly,  2001; 
Churchman, 2002; Hebatpuria et al., 1999; Nagy 
et al., 2003).

A  aplicação  destes  materiais  é 
dependente  de  suas  propriedades,  as  quais 

podem ser avaliadas por diversas técnicas como 
a difração de raios X, microscopia eletrônica de 
varredura,  espectroscopia  na  região  do 
infravermelho, dentre outras (Santos, 1989). Este 
campo de pesquisa necessita ainda de estudos 
mais avançados. As propriedades das argilas a 
partir do uso de corantes catiônicos (Neumann et 
al.,  2000)  e  aniônicos (Nakazone  et  al.,  1999) 
como  sondas  podem  ser  avaliadas  pela 
espectrofotometria  de  absorção  no  UV-Visível. 
Quando  estas  espécies  interagem  com  a 
superfície das partículas de argila, seu espectro 
fica  modificado;  e  com  essas  mudanças 
espectrais  é  possível  detectar  processos  de 
adsorção  que  acontecem  nesses  sistemas,  e 
propor possíveis mecanismos para explicar tais 
interações.

I.1. Argilas
As  argilas  são  aluminosilicatos  que 

podem ser  identificados como os  minerais  que 
fazem  parte  da  fração  coloidal  dos  solos, 
sedimentos, rochas etc. Na literatura referente a 
solos, o termo argila ou fração argila denota uma 
classe  de  minerais  constituídos  por  partículas 
com  diâmetro  esférico  equivalente  menor  ou 
igual a 2µm (Santos, 1989; Van Olphen, 1977).

As  argilas  pertencem  à  classe  dos 
filosilicatos,  pois  têm  estrutura  organizada  em 
folhas,  camadas  ou  lamelas.  Os  principais 
elementos constituintes das argilas são arranjos 
bi-dimensionais  (sub-camadas)  de  tetraedros 
formados por silício-oxigênio e sub-camadas de 
octaedros de alumínio ou magnésio-oxigênio ou 
hidroxila.  A  formação  das  camadas  nas 
diferentes  argilas  consiste  na  superposição  de 
sub-camadas  (folhas)  de  tetraédros  e  de 
octaédros de diferentes maneiras. Nas argilas do 
tipo 1:1 estão sobrepostas uma folha tetraédrica 
e  uma  octaédrica,  e  nas  argilas  2:1,  estão 
sobrepostas folhas tetraédricas e uma octaédrica 
interna (Gomes, 1988) - (Figura 1).

Uma característica importante das argilas 
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é a existência de uma carga negativa líquida em 
suas camadas. Esta carga surge quando alguns 
dos  átomos  de  silício  ou  de  alumínio  são 
naturalmente substituídos por outros átomos com 
tamanho  semelhante  e  de  valência  menor 
(substituição isomórfica). A compensação destas 
cargas é feita por cátions localizados na região 
interlamelar  e  que  são  geralmente 
intercambiáveis  com  outros  eventualmente 
presentes no meio. A quantidade destes cátions, 
que está relacionada à capacidade de troca de 
cátions  (CTC)  das  argilas,  a  qual  determina  a 
densidade de carga na superfície das camadas.

Figura 1. Esquema de formação da estrutura de um 
argilomineral do tipo 2:1 a partir das folhas constituídas  
por suas unidades básicas: tetraédros de silício e oxigênios 
e octaédros de alumínio, oxigênios e hidroxilas (Thomas,  
1993).

As  argilas  com  pilares  -  PILCs  do 
acrónimo  inglês  para  “pillared  clays” -  são 
materiais  microporosos obtidos por intercalação 
de espécies inorgânicas em argilas expansíveis 
naturais  ou  sintéticas.  Estes  materiais  foram 
considerados  pela  primeira  vez  na  década  de 
setenta  com  o  intuito  de  se  obterem 
catalisadores de cracking com poros de abertura 
da  mesma  ordem  de  grandeza  das  moléculas 
mas com aberturas superiores às dos materiais 
zeolíticos.  Atualmente  as  PILCs  são 
consideradas  materiais  promissores  em  vários 
processos  de  adsorção  ou  de  catálise  e, 
nomeadamente,  em  processos  que  se 
relacionam com a proteção ambiental.

As  PILCs  preparam-se  a  partir  de 
minerais  de argila  de estrutura  laminar  do tipo 
2:1,  constituídos  pela  repetição  de  camadas 

estruturais  formadas  por  uma  folha  octaédrica, 
fundamentalmente  constituída  por  alumina,  e 
duas  folhas  tetraédricas  adjacentes, 
fundamentalmente constituídas por sílica (Grim, 
1968).

I.1.1. Esmectitas

As esmectitas  e  seus derivados,  grupos 
de interesse no presente trabalho, são argilas do 
tipo  2:1.  Dentro  deste  grupo  existe  uma 
subdivisão que está relacionada com a ocupação 
da sub-camada octaédrica levando aos minerais 
di  ou  trioctaédricos.  Os  minerais  do  tipo 
dioctaédricos  têm  íons  Al+3 ocupando  as 
posições  octaédricas  com  dois  dos  três  sítios 
octaédricos  preenchidos.  Nos  minerais 
trioctaéedricos,  três  Mg+2 substituem  o  Al+3, 
preenchendo todas posições possíveis.

A montmorilonita dioctaédrica é uma das 
argilas  mais  usadas  como  adsorvente  para 
compostos  orgânicos.  Processos  deste  tipo, 
utilizando  montmorilonitas,  são  descritas  com 
detalhes  nos  trabalhos  de  Theng,  1974.  As 
montmorilonitas  também  são  utilizadas  para 
estudos  bastante  interessantes  com  polímeros 
orgânicos (Villemure, 1987).

As argilas do tipo montmorilonita (SWy-1, 
Syn-1,  STx-1)  chamam  atenção  por  sua 
capacidade  de  expandir-se  (swelling) devido  à 
ação  de  solventes  polares.  A  região  entre  as 
lamelas  tem  sua  distância  aumentada  pela 
intercalação  de  moléculas  deste  solvente.  Por 
este motivo, é exposta uma alta área superficial 
(700-800  m2.g-1)  permitindo  a  intercalação  de 
diversas moléculas. Devido a sua carga negativa 
líquida e a morfologia  das suas camadas (Van 
Olphen, 1963), as montmorilonitas servem como 
um suporte natural para diferentes reações.

A  Laponita  é  uma  hectorita  sintética.  É 
uma  argila  do  tipo  2:1  que  possui  estrutura 
derivada  do  talco,  com  Mg+2 no  lugar  de  Al+3 

(trioctaédrica) (Van Olphen e Fripiat, 1979; MAO 
et  al., 1993).  As  cargas  negativas  presentes 
nesta argila provém da substituição isomórfica de 
íons  Mg+2 por  Li+ (Van Olphen e  Fripiat,  1979; 
MAO et al., 1993) . Uma característica importante 
desta  argila  é  que  em  dispersões  coloidais  
(≤ 10g.L-1),  ocorre  delaminação  praticamente 
total  das  camadas.  Desta  forma  a  suspensão 
desta  argila  terá  suas  camadas  elementares 
individualmente  dispersas,  não  havendo 
interação apreciável entre elas.
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I.1.2. Sítios ativos em argilas 
A superfície da argila é caracterizada por 

ser  altamente  heterogênea.  A  presença  dos 
sítios  ativos  está  relacionada  a  esta 
heterogeneidade,  e  estes  sítios  podem  ser 
descritos com base na sua localização (borda vs 
superfície basal), arranjo geométrico dos átomos 
na  superfície,  composição  química  e 
acessibilidade.  A  natureza  destes  sítios  é 
bastante  dependente  do  processo  em  estudo. 
São  vários  os  sítios  ativos  responsáveis  pela 
interação entre cátions orgânicos e a superfície 
das  argilas.  Dentre  estes  se  destacam 
principalmente  os  sítios  de  substituição 
isomórfica e sítios presentes na aresta (“broken 
edges sites”).

Os  sítios de substituição isomórfica (Go-
mes, 1988; Van Olphen, 1977) são caracteriza-
dos pela carga negativa permanentemente pre-
sente na superfície da partícula de argila, e por 
isso são chamados de sítios de carga constante. 
Esses sítios ocorrem na superfície basal dos sili-
catos 2:1 com carga. Essa carga é naturalmente 
neutralizada por cátions  presentes no meio,  os 
quais são intercambiáveis. Os cátions orgânicos, 
quando presentes, são passíveis de participar de 
reações de troca de cátions; e existe uma prefe-
rência por esses cátions em comparação aqueles 
de natureza inorgânica, devido à atração resul-
tante de forças eletrostáticas e não-coulômbicas.

As  moléculas  de  cátions  orgânicos, 
especialmente os corantes catiônicos,  têm uma 
grande afinidade pelas superfícies das partículas 
da argila. Eles são fortemente adsorvidos e isso 
pode ser  observado,  pois  seus  coeficientes  de 
afinidade são altos se comparados com aqueles 
para metais alcalinos e alcalinos terrosos, como 
mostra a Tabela 1.

Tabela 1. Coeficientes de afinidade de metais alcalinos e  
cátions orgânicos por superfície de argilas (Margulies et  
al., 1988).

Cátion Coeficiente de afinidade
Li+ 0,6
Na+ 1,0
K+ 2,0
Cs+ 200

Azul de metileno 108

Tioflavina 109

Esses cátions podem ser adsorvidos além 
da capacidade de troca da argila, indicando que 
a  adsorção  dessas  moléculas  ocorre  não 

somente por mecanismo de troca de cátion. Além 
disso,  agregados  de  corante  são  facilmente 
observados, mesmo em concentrações que não 
atingem  a  CTC da  argila,  indicando  que 
processos  envolvendo  as  interações  corante-
corante na superfície da argila são importantes e 
não  podem  ser  negligenciados,  quando 
determinações  de  CTC e  área  superficial  de 
argilas são feitas com o uso de corantes.

Os  sítios  de  substituição  isomórfica  são 
responsáveis  ainda  pela  presença  de  sítios  de 
protonação na região interlamelar. As moléculas 
de água que estão coordenadas diretamente ao 
cátion metálico intercambiável são menos móveis 
que as moléculas de água da suspensão, e são 
fortemente  polarizadas  pela  existência  destas 
fontes de carga. Devido a isso essas moléculas 
se tornam mais suscetíveis em perder um próton, 
o que dá origem às chamadas “fontes de acidez” 
de  Brönsted.  Assim,  essas  moléculas  de  água 
são cerca de 107  vezes mais ácidas que a água 
da  fase  líquida  (Schoonheydt  e  Heughebaert, 
1992).

As  ocorrências  de  quebras  nas  arestas 
originam  os  sítios  presentes  nas  arestas, que 
surgem  a  partir  do  rompimento  de  ligações 
existentes  nesta  região.  Com esse rompimento 
se  estabelece  uma  deficiência  eletrônica,  ser 
compensada por  interações  eletrostáticas  entre 
as  partículas,  já  que  os  sítios  de  substituição 
isomórfica são predominantemente doadores de 
elétrons.

I.2. Argila no meio ambiente
A humanidade vem se preocupando com 

a poluição das águas superficiais de rios e lagos 
há  muito  tempo.  A  contaminação  das  águas 
subterrâneas  por  produtos  químicos  não  foi 
reconhecida  como  um  problema  sério  até  os 
anos 80, muito embora ela já viesse ocorrendo 
há  cerca  de  meio  século.  Em grande  parte,  a 
contaminação  das  águas  subterrâneas  foi 
negligenciada por não ser imediatamente visível - 
“estava  longe  dos  olhos,  longe  da  mente”  - 
apesar de constituírem uma das principais fontes 
de água potável. Ignorávamos as conseqüências 
a longo prazo de nossas práticas de descarte de 
lixo. Ironicamente,  as águas superficiais podem 
ser purificadas com relativa facilidade e rapidez, 
enquanto que a poluição da água subterrânea é 
um problema a longo prazo, muito mais difícil e 
muito mais caro de ser resolvido.

A contaminação da água subterrânea por 
produtos químicos orgânicos é um problema que 
causa  grande  preocupação.  O  líquido  que 
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contém  material  dissolvido  e  em  suspensão 
proveniente  de  uma fonte  terrestre  é  chamado 
chorume.  Tanto  os  aterros  de  lixo  municipais, 
quanto os depósitos utilizados para descarte de 
lixo  industrial,  são  a  origem  destes 
contaminantes. Em áreas rurais, a contaminação 
de  aqüíferos  pouco  profundos  por  pesticidas 
orgânicos,  como  a  antrazina  lixiviada  da 
superfície,  tem  se  tornado  um  problema 
agravante. Contudo, os contaminantes orgânicos 
típicos  dos  suprimentos  de  água  subterrânea 
mais  importantes  são  os  solventes  clorados, 
especialmente  tricloroeteno  e  percloroeteno 
(tetracloroeteno),  e  os  hidrocarbonetos  do 
componente BTX (benzeno, tolueno e xilenos) da 
gasolina e outros derivados do petróleo.

As argilas estão intimamente relacionadas 
com os processos biológicos que são vitais  ao 
homem. Evidentemente,  devemos saber  utilizar 
os  conceitos  das  propriedades  das  argilas  em 
relação  ao  transporte  químico  em  soluções 
aquosas. O conceito de modificação é de suma 
importância  para  compreendermos  aos 
problemas relacionados  ao meio  ambiente.  Em 
sistemas  naturais,  aqueles  em que  a  ação  do 
homem é inativa, as tendências em relação ao 
equilíbrio químico e biológico já se manifestaram 
possivelmente a milhões de anos.

Os compostos de BTX são encontrados 
em  muitos  vazamentos  petroquímicos  (por 
exemplo, em petróleo cru, gasolina, diesel entre 
outros). Estes compostos aromáticos são tóxicos 
para  a  humanidade  e  ecossistemas  aquáticos. 
Há também casos em que a presença de metais 
pesados  nos  efluentes  gerados  nos  diferentes 
tipos de indústrias tem-se tornado um problema 
tecnológico/econômico, pois estes metais devem 
ser  removidos  dos  efluentes  (líquidos  ou 
gasosos) antes de serem descarregados no meio 
ambiente.  No  tratamento  de  efluentes,  os 
processos  de  adsorção  com  adsorventes 
tradicionais – carvão ativado e resinas de troca 
iônica – são considerados onerosos, e em muitas 
situações  o  custo  torna-se  industrialmente 
proibitivo.

Desta  forma,  diversos  materiais 
adsorventes não convencionais têm sido objeto 
de estudos e propostos para a remoção de íons 
metálicos  de  soluções  aquosas.  Esses 
adsorventes  alternativos  devem  apresentar 
características  adequadas  para  sua 
implementação em escala industrial,  tais como: 
altas  capacidades  de  adsorção,  abundância  e 
baixo  custo  (Costa  et  al., 1999;  Bailey  et  al., 
1999;  Reed  et  al., 1997;  Schneider  e  Rubio, 

1999; Ali e Elbishtawi, 1997).
A  necessidade  de  solucionar  esses 

problemas  ambientais  demanda  o 
desenvolvimento  de  modernas  tecnologias 
economicamente viáveis para a remoção destes 
poluentes. A disponibilidade e o baixo custo das 
zeólitas  naturais,  esmectitas  e  bentonitas 
brasileiras  fazem  destes  materiais  excelentes 
candidatos  para  as  remediações  ambientais. 
Contudo,  esses  minerais  não  possuem  uma 
eficiência adequada de adsorção para a remoção 
de  compostos  orgânicos  dos  efluentes  na  sua 
forma  natural.  Entretanto,  uma  modificação 
química na sua estrutura utilizando, por exemplo, 
cátions  orgânicos  e  a  mudança  de 
hidrofobicidade da argila, aumentam em muito a 
sua  capacidade  de  adsorver  compostos 
aromáticos dentre outros.

Nos  últimos  anos,  no  entanto,  estudos 
mais  aprofundados  das  propriedades  das 
esmectitas vêm despertando interesse crescente 
para sua utilização como materiais “adsorventes” 
alternativos. As argilas intercaladas formam uma 
nova  classe  de  materiais,  em  que  pode  ser 
obtida uma distribuição homogênea de poros e 
abertura de poros variando de 4 a 18 Å, o que 
permite  a  adsorção  de  moléculas  de  diversos 
tamanhos.  Dentre  as  argilas  naturais  mais 
usadas como catalisadores atualmente, estão as 
esmectitas,  devido  à  possibilidade  de  se 
modificar sua distância basal através da troca de 
íons  interlamelares  por  cátions  ou  complexos 
polinucleares,  o  que  permite  a  obtenção  de 
produtos finais com propriedades físico-químicas 
vantajosas.  Na  catálise  estão  sendo  usadas 
soluções  intercalantes  de  diferentes  cátions, 
como  alumínio  e  gálio  (Alvez  et  al., 1999), 
zircônio  e  háfnio (Guarino,  1999),  ferro 
(Choudary  et  al., 1997)  para  a  modificação da 
estrutura de argilas, com o objetivo de se obter 
catalisadores  mais  ácidos  e/ou  mais  estáveis 
termicamente.

As  esmectitas  têm sido  empregadas  no 
tratamento  de  efluentes  devido  à  sua 
propriedade  de  troca  catiônica,  mas,  devido  a 
sua  baixa  capacidade  de  acumulação  de  íons 
metálicos, têm sua aplicabilidade limitada. Neste 
sentido,  foi  observada  por  vários  autores 
(Coelho,  1988),  que  a  baixa  capacidade  de 
acumulação das esmectitas poderá ser superada 
via  homoionização  -  homogeneização  dos 
cátions  superficiais  -  e  intercalação  com 
compostos orgânicos ou inorgânicos específicos 
tornando-as materiais supersorventes com altas 
capacidades  de  remoção  e  de  acumulação  de 
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poluentes. Alguns dos processos de controle de 
emissão  gasosa  prevêem  a  utilização  de 
argilominerais  modificados  como  material 
adsorvente. O processo consiste basicamente na 
injeção  do  material  em  multiestágios  de 
aquecimentos, como mostrado na Figura 2.

Figura 2: Esquematização de um sistema para o 
tratamento de efluentes gasosos.

Outros tipos de cátions orgânicos também 
são  adsorvidos  nas  superfícies  dos 
argilominerais  pela  neutralização  da  carga 
negativa  responsável  pela  capacidade de troca 
de  cátion  do  mineral.  A  adsorção  também  é 
influenciada por outros tipos de interações, tais 
como, forças de Van der Waals, forças íon-dipolo 
e ligações hidrogênio. Sua importância depende 
de fatores como a natureza do grupo funcional 
presente, massa molecular e a configuração das 
moléculas  orgânicas.  As  argilominerais  podem 
ser transformadas de hidrofílicos em hidrofóbicos 
recobrindo-as  com  diferentes  tipos  íons 
alquilamonios  e  alquilpiridineos.  A 
hidrofobicidade  aumenta  com  o  grau  de 
incorporação  e  do  comprimento  da  cadeia 
alquilica  (Lagaly,  2001).  Cátions  orgânicos 
podem ser  adsorvidos  além da  capacidade  de 

troca  de  cátions  das  argilas  (Carrizosa  et  al., 
2001; Jaynes e Boyd, 1991). O alinhamento de 
cátions orgânicos na superfície das argilas é um 
importante  aspecto  nas  interações  de 
organoargilas.  Dependendo  do  tamanho  do 
cátion orgânico e da carga do mineral, a cadeia 
alquílica  de  cátions  de  N-alquilamonio  podem 
formar  também  monolamelas,  bi-lamelas, 
pseudo-tri-lamelas ou complexos petrolíficos. 

As  organoargilas  são  conhecidas  como 
removedores de compostos orgânicos não iôni-
cos de soluções aquosas (Boyd et al., 1988; Lee 
et al., 1989;  Jaynes e Boyd, 1991). De fato estas 
matérias podem ser planejadas para maximizar a 
remoção de benzeno e seus derivados e homólo-
gos. Este procedimento assegura a remoção efe-
tiva dos hidrocabonetos altamente tóxicos sem a 
perda da capacidade de adsorção em compostos 
mais inofensivos, como por exemplo, tolueno e 
xileno.

O processo de modificação química nas 
argilas  é  predominantemente  realizado  através 
de reações de troca de cátions inorgânicos pelos 
cátions  de  alquilamônio  nas  estruturas  das 
argilas  naturais  do  tipo  2:1  (Figura  3),  cujas 
reações de síntese são realizadas pelo processo 
de  “grafting”, ou  seja,  pela  introdução  de 
compostos de amônio quaternário  na forma de 
[(CH3)3NR2]+ ou [(CH3)3NR]+, onde  R é um alquil 
ou  um  grupo  hidrocarbônico  aromático.  Estas 
reações são possíveis devido às propriedades de 
substituição isomórfica e capacidade de troca de 
cátions da argila. As superfícies das esmectitas 
possuem  uma  alta  afinidade  por  cátions 
orgânicos  como,  por  exemplo,  o 
hexadeciltrimetilamônio (HDTMA). Estas argilas, 
cujos  cátions  foram  trocados  pelo  surfactante, 
são chamadas de argilas orgânicas e possuem 
uma  superfície  com  propriedades 
significativamente  diferentes  daquelas  da  argila 
original.  A  presença  de  cátions  orgânicos  cria 
uma superfície hidrofóbica, e, além disso, estes 
cátions  orgânicos  podem  servir  como  pilares 
moleculares.  Devido  a  esta  característica  de 
hidrofobicidade,  as  argilas  orgânicas  são 
adsorventes eficientes para compostos orgânicos 
não-polares.
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Figura  3: Vista  lateral  de  uma  argila  orgânica 
trocada com íons hexadeciltrimetilamônio.

Esta modificação química na estrutura da 
argila,  com relação a hidrofobicidade,  deve ser 
importante  também  na  situação  de  baixa 
cobertura  do  soluto  orgânico.  Por  exemplo, 
Traina  e  Onken  (1989)  encontraram  em  seus 
experimentos  que  pireno  não  adsorvia  em 
montmorilonitas.  Entretanto,  pireno  adsorvia 
quando a argila estava trocada com o composto 
quinolina  em  baixas  concentrações.  Destes 
estudos foi  sugerido que as espécies quinolina 
criavam uma região hidrofóbica na superfície da 
argila para a adsorção do pireno.

Reações de transferência de elétrons en-
tre compostos orgânicos saturados e argilas têm 
sido estudadas por vários autores com diferentes 
finalidades (reações de degradação de poluentes 
presentes nos solos). Mortland e Pinnavaia, 1971 
foram uns dos primeiros pesquisadores a mostrar 
que compostos como benzeno, tolueno e  p-xile-
no são adsorvidos em argilas trocadas com me-
tais de transição (Cu+2, Fe+3, Ru+3), na ausência 
de solventes, formando complexos coloridos cu-
jas propriedades moleculares são bastante dife-
rentes das moléculas não perturbadas. Embora o 
trabalho dos autores tenha se restringido a estes 
compostos simples, estas reações podem ser es-
tendidas a outras classes de compostos orgâni-
cos insaturados, incluindo dioxinas e cloroetenos. 
Reações de transferência de elétrons em argilas 
são caracterizadas em geral por: (a) formação de 
complexos coloridos, (b) perda do sinal da Res-
sonância  Paramagnética  Eletrônica  (EPR)  do 
metal (Cu+2 para Cu+), (c) um aparecimento con-
comitante de um novo sinal  de EPR devido ao 
aparecimento do cátion radical e (d) fortes pertur-
bações nos espectros de IR e Raman do comple-
xo (Johnston, 1995).

I.2.1. Adsorção de compostos orgânicos 

voláteis nas argilas

Ao  contrário  da  forte  interação  entre 
argilas  e  compostos  orgânicos  envolvendo 
cátions orgânicos e bases,  a interação entre  a 
superfície  do  argilomineral  e  os  compostos 
orgânicos  voláteis  (COVs)  na  fase  vapor  é 
intrinsicamente  fraca.  As  forças  de  Van  der 
Waals  são  as  principais  responsáveis  pela 
adsorção de COVs na fase vapor. Tal fato deve-
se principalmente  a  influência  da concentração 
de  água  presente  no  meio.  Desta  maneira  a 
eficiência  de  adsorção  dos  COVs  será  maior 
quanto  menor  for  a  concentração  de  água 
presente  no  meio.  A  baixas  concentrações  de 
água,  uma maior proporção da área superficial 
da  argilomineral  estará  disponível  para  a 
interação  com as moléculas  de  COVs na  fase 
vapor, através das interações de Van der Waals. 
Alterando-se  quimicamente  as  estruturas  das 
argilas,  aumenta-se  também  a  capacidade  de 
adsorção  dos  VOCs  na  superfície  das 
organoclays.  Além  das  aplicações  tradicionais 
como  adsorção  de  compostos  orgânicos,  as 
argilas podem participar nas reações de catálise 
heterogênea,  por  exemplo,  de  obtenção  de 
acetais  na  presença  de  montmorilonitas 
pilarizadas de Al/Fe (Cramarossa  et al., 1997) - 
(Figura 4).

R1

R2

O

R3HO

HO R4

+
O

OR1

R2

R3

R4

Al/Fe Organoclay
CH2Cl2

Figura 4. Esquema de obtenção de acetal  por 
catálise  heterogênea  na  presença  de  argilas 
pilarizadas.

I.3.  Estudos  Fotofísicos  e  Fotoquímicos 

de Argilas 

A  utilização  de  argilas  no  estudo  de 
reações fotoquímicas tem revelado um aspecto 
interessante  que  está  relacionado  com  a 
restrição  espacial  a  que  são  submetidos  os 
compostos  quando  adsorvidos  nas  superfícies 
externas  e  camadas  interlamelares  das 
partículas.  Outras  características,  como  as 
apresentadas  a  seguir,  justificam  o  uso  das 
argilas como suportes para reações:
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 I. Na região interlamelar das argilas pode 
ser incluído um número maior de molé-
culas, que nos canais e cavidades das 
zeolitas, devido à capacidade de incha-
mento  característica  deste  material.  O 
tamanho dos poros/cavidades das zeoli-
tas pode restringir  os tipos de reações 
possíveis de ocorrer em zeolitas (geral-
mente reações unimoleculares);

 II. Outra característica das argilas em com-
paração as zeolitas é que grandes molé-
culas que não podem penetrar nos ca-
nais e cavidades das zeolitas devido ao 
tamanho dos poros podem ser eficiente-
mente  “acomodadas”  nas  superfícies 
das argilas;

 III.Substratos catiônicos, aniônicos e não-
iônicos podem ser eficientemente  “aco-
modados” na superfície das argilas;

 IV. Diferentes argilas apresentam sítios com 
diferentes características para adsorção 
(área  superficial externa + interlamelar; 
polaridade).

Quando se examina a literatura sobre fo-
toquímica  em  argilas,  encontra-se  que  muitos 
dos  trabalhos  existentes  foram  realizados  em 
meio  aquoso  utilizando  como  sondas  corantes 
catiônicos.  Os  corantes  (rodaminas,  proflavina, 
azul de metileno, laranja de acridina, entre outros 
(CIONE et al., 1998; Gessner  et al., 1994; Neu-
mann et al., 1996; Arbeloa et al., 1998; Garfinkel-
Shweky e Yariv, 1997) são bastante adequados 
nos estudos com as argilas em suspensão aquo-
sa devido a sua grande afinidade pela superfície 
da argila e por possuírem coeficiente de extinção 
bastante alto, possibilitando estudos através do 
monitoramento dos espectros de absorção.

Por outro lado, apesar do grande potenci-
al oferecido por estes materiais o número de tra-
balhos sobre fotoquímica e fotofísica de outras 
classes de moléculas orgânicas em argilas ainda 
é bastante reduzido em comparação com os es-
tudos utilizando zeolitas, sílica, alumina, comple-
xos metálicos e outros. Entre os trabalhos encon-
trados na literatura que descrevem sistemas des-
te tipo destacam-se os realizados por Liu e Tho-
mas,  1989;  Iu  e  Thomas  1990;  Ogawa  et  al., 
1992, 1993, 1995, 1996; Soma et al., 1984, 1985; 
Viaene et al., 1988.

Os trabalhos realizados por Ogawa et al,  
1992,  1993,  1995,  1996;  propõem  métodos 
experimentais  nos  quais  argilas  orgânicas  são 
preparadas  a  partir  da  mistura  de  sais  de 
alquilamônio com diferentes tamanhos de cadeia 
e  a  argila,  na  completa  ausência  de solventes 

(reações  ou  interações  sólido-sólido).  As 
variações  nas  distâncias  interbasais  da  argila 
mostraram  que  os  íons  alquilamônio 
incorporados  à  argila  localizaram  na  região 
interlamelar  das  partículas,  e  quanto  maior  o 
espaçamento  interbasal  da  argila  orgânica 
(devido à incorporação de íons alquilamônio com 
diferentes tamanhos de cadeia), mais favorecida 
seria  a  penetração  das  moléculas  orgânicas 
(Chang  Y.C. et  al.,  2005).  O  uso  de  técnicas 
espectrofotométricas nestes estudos mostrou-se 
bastante  adequado  para  a  caracterização  das 
espécies  presentes.  Para  os  trabalhos  com 
amostras  sólidas  utilizaram-se  métodos  de 
detecção da luz refletida (reflectância difusa).

II. Considerações finais
Do  exposto,  constata-se  que  as  argilas 

modificadas  tem  sido  ensaiadas  com  algum 
êxito, em diferentes processos ligados à proteção 
ambiental,  quer  como catalisadores  quer  como 
adsorventes. Provavelmente por serem materiais 
relativamente recentes, ou em alguns casos, ao 
seu  elevado  custo,  não  são  ainda  utilizados 
industrialmente  na  despoluição  da  atmosfera 
nem dos solos. 

Com a crescente otimização das técnicas 
experimentais, atualmente a utilização de argilas 
no estudo de reações fotoquímicas tem revelado 
um  aspecto  interessante  que  está  relacionado 
com a restrição espacial a que são submetidos 
os compostos quando adsorvidos nas superfícies 
externas  e  camadas  interlamelares  das 
partículas.  Desta  forma,  as  metodologias 
fotoquímicas  e  fotofísicas  são  de  grande 
importância  na  determinação  das  propriedades 
ao redor dos sítios ativos das argilas.

Devido  ao  crescente  interesse  que  as 
argilas modificadas possuem na literatura pode 
concluir-se que, num futuro próximo e juntamente 
com os adsorventes e catalisadores clássicos, as 
argilas  quimicamente  modificadas  serão 
igualmente  também  empregadas  como 
ferramentas para a proteção ambiental.
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