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RESUMO 

 

A argila é uma das matérias primas mais versáteis disponíveis para uso na atualidade. 

Pode ser usada em diversas aplicações da indústria desde as mais simples até as 

mais tecnológicas. Os caulins, argilas com tipo de camada 1:1, estão entre as mais 

disponíveis na crosta terrestre e de fácil acesso, sendo usadas na indústria cerâmica 

e até mesmo como carga em matrizes poliméricas. Estudos visando a modificação da 

estrutura das argilas com intuito de aumentar a gama de aplicações estão cada vez 

mais comuns nos meios científicos. As argilas com camada 2:1 e mais reativas, como 

as esmectitas estão entre as mais atrativas para essas aplicações. O uso de 

moléculas orgânicas visando a ampliação do espaçamento basal teve resultados 

bastante interessantes nesses grupos de argilas. Por outro lado, o estudo em caulins 

começou de forma tardia, muito devido à dificuldade de se alcançar resultados 

interessantes devido à baixa reatividade dessa matéria prima. A alteração mecânica 

dos caulins por meio da moagem de alta energia vem sendo estudada, como forma 

de alterar sua estrutura, buscando partículas menores, com maior área superficial de 

contato e assim maior reatividade dessa argila. O que ainda não foi estudado foi o 

efeito sinérgico desses dois métodos para a alteração da estrutura do caulim: a 

moagem de alta energia, seguida da intercalação de moléculas orgânicas. Desta 

forma, neste estudo foi avaliada a moagem de alta energia de um caulim seguida da 

intercalação com moléculas orgânicas visando a organofilização dessa argila, com 

intuito de aumentar o espaçamento basal (d) e a relação de intercalação (RI). 

Inicialmente buscou-se um caulim de alta pureza, quase estequiométrico, para 

minimizar as variáveis de estudo. O caulim foi caracterizado antes e após a moagem 

de alta energia pelas técnicas de FRX, DRX, ATD/TG, DTP, FTIR, MEV para conferir 

a eficácia da transformação mecânica, ensaios esses que comprovaram que o 

processo de moagem alterou a estrutura do caulim. Posteriormente, estudou-se em 

um planejamento experimental fatorial 2k algumas variáveis de intercalação, como tipo 

de molécula (ureia e DMSO), tempo de agitação (de 12 a 24 horas) e a massa do 

caulim (variando de 10 a 50 g), em uma solução de 100 mL. Os resultados 

experimentais, obtidos por DRX, mostraram que o DMSO resultou em melhor eficácia 

no aumento do espaçamento basal, resultados praticamente iguais para ambas as 

amostras, caulim bruto e caulim moído. Porém, a relação de intercalação foi maior 



para a amostra não moída, uma vez que a amorfização acabou diminuindo essa 

relação, de x̅ = ~70% para <10%. 

 

Palavras-chave: Caulim. Moagem de alta energia. Funcionalização. Intercalação. 



ABSTRACT 

 

Nowadays, clay is one of the most versatile raw materials available. It can be used in 

various industry applications, from the simplest to the most technological. Kaolins are 

clays with a 1:1 layer type and are one of the most available minerals in the Earth's 

crust, easily accessible, being used in the ceramic industry and even as a filler in 

polymer matrices. Studies aiming at modifying the structure of clays to increase their 

applications are very common. Clays with a 2:1 layer such as smectites are more 

reactive and, therefore, more interesting for technological applications. The use of 

organic molecules to expand the basal spacing showed interesting results in these clay 

groups. On the other hand, the study on kaolin began late, largely due to the difficulty 

in achieving good results due to the low reactivity of this mineral. The mechanical 

alteration of kaolins through high-energy milling has been studied as a way of altering 

their structure to obtain smaller particles, resulting in a greater surface area and thus 

greater reactivity of this clay. However, the synergistic effect of altering the structure of 

kaolin by high-energy milling followed by the intercalation of organic molecules has not 

been studied so far. Therefore, in this study, high-energy milling of kaolin followed by 

intercalation with organic molecules was evaluated aiming at the organophilization of 

this mineral, in order to increase the basal spacing (d) and the intercalation ratio (RI). 

Initially, a high purity, almost stoichiometric kaolin was sought to minimize external 

variables. The kaolin was characterized before and after high-energy milling using 

XRF, XRD, DTA/TG, PSD, FTIR, SEM techniques to check the effectiveness of the 

mechanical transformation, tests that proved that the milling process changed the 

structure of the kaolin. Subsequently, some intercalation variables were studied in a 2k 

factorial design (DoE), such as type of molecule (urea and DMSO), stirring time (from 

12 to 24 hours) and kaolin mass (ranging from 10 to 50 g), in a 100 mL solution. The 

experimental results, obtained by XRD, showed that DMSO resulted in better 

effectiveness in increasing basal spacing practically equal results for both samples, 

raw kaolin and ground kaolin. However, the intercalation ratio was higher for the 

unground sample, since amorphization ended up decreasing this ratio, from x̅ = ~70% 

to <10%. 

 

Keywords: Kaolin. High energy milling. Functionalization. Intercalation. 
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1 INTRODUÇÃO  

 

A argila é a matéria-prima mais antiga usada pelo homem, definida por um 

solo que se transforma em uma massa plástica quando misturada à água. Essa massa 

é prontamente moldável, e após seca torna-se dura e quebradiça, retendo sua forma. 

Além disso, se queimada, torna-se ainda mais resistente e insuscetível à ação da 

água. Tal material se presta claramente à confecção de artigos de todas as formas 

(Worral, 1975). 

As argilas são utilizadas como insumo em diversas atividades econômicas 

e com uma série de aplicações. Na agricultura atuam como principais responsáveis 

pela fixação de fertilizantes e como elemento de sustentação físico-mecânica de 

vegetais. Na agropecuária são integrantes como rações alimentares. Já na indústria, 

a aplicação é mais diversificada e expressiva, entrando em todas as classificações 

industriais, desde a extrativista, de transformação, que dará insumos para a 

construção civil e até mesmo serve como matéria-prima para processamento químico. 

A riqueza mineral aliada a uma grande disponibilidade natural e outras propriedades 

importantes torna a argila uma matéria-prima de amplas possibilidades de utilização 

industrial (Santos, 1989). As argilas também são utilizadas em cosmetologia com 

diversas aplicações, as quais estão condicionadas à composição química e 

mineralógica e às características físico-químicas desses materiais (da Silva Favero et 

al., 2019). Por fim, o uso argilas como nanocompósitos em matriz polimérica são 

frequentemente utilizadas e essa oferece uma grande melhoria em uma ampla gama 

de propriedades físicas e de engenharia para polímeros com baixa carga de 

enchimento. Essa tecnologia vem sendo amplamente aplicada comercialmente e tem 

recebido grande atenção desde o início dos anos 2000 (Gao, 2004). Com isso, a 

utilização de argila como material de enchimento/reforço para a produção de 

compostos poliméricos vem sendo amplamente estudada (Khan et al., 2020; Sanusi; 

Benelfellah; Aït Hocine, 2020; Zare; Rhee, 2020). 

A funcionalização de argilas é um método de ampliar a gama de aplicações 

dessa matéria prima. O processo de organofilização é a etapa chave para que ocorra 

uma boa dispersão e esfoliação das lamelas do argilomineral, o que pode aumentar a 

hidrofobicidade e o espaçamento entre as camadas da argila (Zaharia et al., 2015). A 

natureza organofílica reduz a energia superficial e torna a argila mais compatível com 



18 

 

polímeros orgânicos apolares. Além disso, o aumento no espaçamento basal facilita 

a intercalação das cadeias poliméricas entre as camadas da argila (de Oliveira et al., 

2018). 

Os estudos sobre a interação entre minerais argilosos e compostos 

orgânicos vêm sendo realizados desde o início do século XX aumentando em número 

e em tópicos (de Paiva; Morales; Valenzuela Díaz, 2008). A bentonita é a argila mais 

comumente utilizada na preparação de argilas organofílicas. Esse fato se dá pela 

presença majoritária do argilomineral montmorilonita que apresentam características 

mais susceptíveis para interlamelação (Paiva; Morales; Díaz, 2008). 

Atualmente, os estudos de funcionalização de argilas ainda são bastante 

comuns com montmorilonitas para diferentes finalidades (Apetrei; Camurlu, 2020; 

Asgari; Sundararaj, 2018; Kenawy et al., 2018; Pei et al., 2022; Yilmaz et al., 2020). 

Porém, as possibilidades estão cada vez mais abertas, com pesquisas em saponita 

(Carniato; Gatti; Bisio, 2020; Chen et al., 2021; Kenne Dedzo et al., 2021; Marchesi et 

al., 2021), vermiculita (Ahmed et al., 2020; Ali et al., 2020; Soleimanpour Moghadam; 

Azadmehr; Hezarkhani, 2021), mica/ilita (Li; Pan; Wang, 2019; Pazos et al., 2020) e 

também caulinita (Anju; Prasad, 2020; Dedzo, 2019; Detellier, 2018; Saikia, 2020). 

Muito embora o caulim vem sendo largamente utilizado como carga mineral 

em matrizes poliméricas em diversos setores industriais (Adeniyi; Iwuozor; Emenike, 

2023; Awasthi; Jadhao; Kumari, 2019; Doagou‐Rad; Islam; Merca, 2020), o estudo da 

modificação orgânica do caulim é importante, por ser uma argila amplamente 

disponível e de baixo custo, tornando-a uma opção atraente para muitas indústrias. 

Através da organofilização, o caulim pode ser modificado quimicamente para melhorar 

as suas propriedades e torná-lo ainda mais versátil e adaptável a diferentes 

necessidades. Desta forma, o objetivo deste estudo foi investigar se o processo de 

moagem de alta energia pode atuar como potencializador na funcionalização de um 

caulim, e as quais variáveis de funcionalização – tipo de molécula orgânica, tempo de 

reação, e a massa do caulim – são mais efetivas para modificar o espaçamento basal 

do caulim utilizado. 
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2 JUSTIFICATIVA  

 

Em uma pesquisa na plataforma Scopus (Scopus, 2023), na busca de 

functionalization + intercalation (funcionalização + intercalação) separadamente com 

clay (argila), kaolinite (caulinita) e kaolin (caulim), resultou em 66, 20 e 4 resultados 

respectivamente, entre os anos de 2005 e 2023 (Figura 1). 

Fica evidenciado que a funcionalização do caulim é pouco explorada no 

meio científico, muito associada às dificuldades encontradas no desenvolvimento de 

pesquisas e altos custos envolvidos em relação às esmectitas, por exemplo (Letaief 

et al., 2008). 

 

Figura 1 - Resultados de pesquisa sobre o tema na plataforma Scopus 

 

Fonte: Scopus, (2023) 

 

A organofilização do caulim tem sido estudada no meio acadêmico (Cheng 

et al., 2012; Detellier, 2018; Olejnik et al., 1968; Thompson, 1985; Wang et al., 2021; 

Zhang et al., 2015), e consiste na introdução de grupos orgânicos na superfície do 

mineral, por meio de reações químicas, a fim de alterar as suas propriedades de 

superfície e torná-lo mais compatível com outros materiais (Resende et al., 2021). 

Em paralelo a isso, a modificação do caulim por moagem de alta energia 

tem sido estudada como uma forma de aprimorar suas propriedades e ampliar suas 

possibilidades de aplicação em diferentes setores industriais (Bombazaro; Bernardin, 
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2022; Hamzaoui et al., 2015; Leonel et al., 2014). Muito embora a moagem de alta 

energia pode levar a mudanças significativas na estrutura cristalina do caulim, o que 

pode afetar sua capacidade de interação com outros materiais e substâncias, esse 

processo tende a aumentar a área superficial da argila, o que pode aumentar sua 

capacidade de adsorção, promover reações químicas e permitir a intercalação de 

moléculas adicionais, levando a mudanças na reatividade e potencial para várias 

aplicações em campos como geologia, ciência dos materiais e ciência ambiental 

(Iranfar et al., 2023; Macht et al., 2011; Michels et al., 2015). 

Ressalta-se que os estudos que utilizaram tanto a moagem de alta energia 

quanto a aplicação de moléculas orgânicas para delaminação foram até então 

realizados separadamente para tratar caulim e melhorar suas propriedades. Por isso 

o caráter inovador desta tese é a combinação dessas técnicas para avaliar seu efeito 

sinérgico na melhoria das propriedades do caulim. 

Ao combinar a moagem de alta energia e intercalação por meio de 

moléculas orgânicas é possível obter partículas de caulim com tamanhos reduzidos e 

estruturas mais desordenadas, que são mais suscetíveis à modificação de superfície. 

Além disso, a moagem de alta energia pode aumentar a área superficial disponível 

para a intercalação com moléculas orgânicas, o que pode levar a uma modificação 

mais eficiente da superfície do caulim. Como resultado, essa combinação de técnicas 

pode oferecer um caulim modificado com propriedades físicas e químicas melhoradas 

em comparação com técnicas convencionais de modificação de superfície. Por isso, 

a organofilização de caulim alterado por moagem de alta energia é uma estratégia 

interessante para avaliar como a modificação da superfície do material pode 

influenciar suas propriedades físicas e químicas.  

Espera-se que os resultados desta tese possam contribuir para o avanço 

do conhecimento sobre as propriedades do caulim e as suas possibilidades de 

aplicação em diferentes setores industriais. Além disso, a organofilização de caulim 

modificado por moagem de alta energia pode representar uma estratégia interessante 

para aprimorar as propriedades do material e ampliar suas possibilidades de aplicação 

em diferentes campos da indústria. 
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3 OBJETIVOS 

 

3.1 OBJETIVO GERAL 

 

Investigar a influência da moagem de alta energia, do tipo de molécula 

orgânica, tempo de reação e a massa empregada na intercalação de um caulim. 

 

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

• Analisar a alteração da estrutura de um caulim antes e após a moagem 

de alta energia; 

• Estudar o efeito de diferentes moléculas orgânicas, de sua massa e do 

tempo de reação no afastamento basal de um caulim; 

• Determinar a relação de intercalação do caulim moído por alta energia 

em função do tipo de molécula, massa e tempo de intercalação; 

 

  



22 

 

4 REFERENCIAL TEÓRICO 

 

4.1 CONCEITO DE ARGILA 

 

As argilas são elementos-chave não apenas nos processos geológicos e 

ambientais, mas também em muitas atividades humanas (Moreno-Maroto; Alonso-

Azcárate, 2018). Diferentes terminologias podem descrever o que são argilas, fração 

argilosa e argilominerais. Cada um desses conceitos descreve as características de 

um determinado material argiloso (Bergaya; Lagaly, 2013-). 

 

4.1.1 Fração argilosa 

 

Para que se compreenda o que é fração argilosa, é necessário conhecer 

toda a estrutura de solos, no que se remete ao arranjo areia, silte e argila (Boodt; 

Hayes; Herbillon, 1990). A areia é um material granular composto de rocha finamente 

dividida e partículas minerais, tendo várias composições, porém definidas pelo 

tamanho da partícula (Roy, 2013). O silte é um material granular de tamanho entre 

areia e argila e composto principalmente de partículas de quartzo (Assallay, 1998). A 

argila é um tipo de material de solo natural de granulação fina que contém 

argilominerais (Dumbleton; West, 1966). 

A maioria dos sistemas de classificação de solos desenvolvidos para fins 

de engenharia são baseados na distribuição do tamanho das partículas e na 

plasticidade do solo. No entanto, um dos sistemas de classificação de solo mais 

amplamente usados, foi o desenvolvido pela USDA (U.S. Department of Agriculture) 

em 1938, baseada exclusivamente na distribuição do tamanho de partícula, sendo 

areia com tamanhos de 2,0 a 0,05 mm (2000-50 µm) de diâmetro, o silte com 

tamanhos entre 0,05 a 0,002 mm (50-2 µm) de diâmetro e por fim a argila com 

partículas menores que 0,002 mm (2 µm) de diâmetro (García-Gaines; Frankenstein, 

2015). 

Com base nisso, a USDA desenvolveu um procedimento para classificar a 

textura dos solos dentro de um diagrama triaxial areia-silte-argila (Figura 2), 

originando 12 regiões de classe de textura definidas (Shirazi; Boersma, 1984). 
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O triângulo de textura fornece uma linguagem natural que pode descrever 

sucintamente uma grande propriedade física dos solos, tal como: retenção de água, 

densidade aparente, permeabilidade e porosidade. Essas abordagens geralmente 

exigem a quantificação por certos parâmetros, como o diâmetro médio da partícula, o 

coeficiente de uniformidade e dimensão fractal (Tyler; Wheatcraft, 1992). 

 

Figura 2 - Triângulo de textura de solo usado pelo USDA 
 

 

 

Fonte: Adaptado de Shirazi & Boersma, (1984). 

 

A textura é um termo compreensivo macroscópico para a distribuição de 

tamanho de partículas, das formas das partículas constituintes, da orientação das 

partículas umas em relação às outras e das forças que unem as partículas entre si 

(Santos, 1989). A descrição e quantificação da estrutura do solo é muito importante 

devido aos diversos processos agronômicos e ambientais relacionados ao arranjo das 

unidades secundárias do solo e à sua estabilidade (Díaz-Zorita; Perfect; Grove, 2002). 

Essas unidades secundárias, denominadas de peds, agregados ou torrões, são 

unidades estruturais do solo quando aglomerados por diversas forças de diferentes 

escalas. Uma vez desmembradas suavemente, essas tendem a quebrar ao longo das 

linhas naturais de fraqueza, apresentando baixa resistência à tração, pois as 

partículas incorporadas pelas unidades secundárias são mais fortemente atraídas 

umas pelas outras, do que por partículas do solo adjacente (Carter; Gregorich, 2006). 
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A classificação da estrutura do solo é relacionada à aglomeração de 

partículas finas compondo grãos individuais com diferente estabilidade e se 

fundamenta em características relacionadas à forma (tipo), tamanho (classe) e grau 

de desenvolvimento das unidades estruturais. Quando a estrutura é classificada, a 

ordem de referência deve ser frequência, tamanho e tipo (ex. comum, média, 

granular). Pode ser lamelar, colunar, em bloco e esferoidal como observado na Figura 

3 (Lyon; Buckman; Brady, 1950). 

 

Figura 3 - Tipos estruturais encontrados em solos 

 

Fonte: Lyon; Buckman; Brady (1950) apud Santos (1989). 

 

A estrutura esferoidal caracteriza-se por partículas dispostas em torno de 

um ponto e delimitadas por superfícies curvas ou muito irregulares que não são 

acomodadas aos peds adjacentes. Existem dois subtipos, granular, que são 

relativamente não porosos, e esfarelada (ou terrosa), que são muito porosos. Tais 

peds são produtos da ação das raízes, decomposição da matéria orgânica, ciclos de 

umedecimento e secagem e/ou atividade faunística. Eles são mais comuns no solo 

superficial do que no subsolo e são produzidos mais prontamente por alguns sistemas 
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de raízes de plantas do que por outros. Os granulares são produzidos por gramíneas 

e são mais típicos de pastagens permanentes. Já as esfareladas são produzidas por 

trevo, ervilhaca e couve e ocorrem mais sob cultivo (MAFF, 1970). 

A estrutura em blocos apresenta partículas dispostas em torno de um ponto 

e delimitadas por superfícies planas ou arredondadas que são mais ou menos 

imagens espelhadas das faces dos peds circundantes. Os planos vertical e horizontal 

que os separam são quase igualmente desenvolvidos. Existem dois subtipos: 

subangular (nodular) e angular (blocos). A formação desses tipos de estruturas é 

influenciada pela penetração da raiz, drenagem do solo e aeração, ocorrendo 

principalmente no subsolo (Bullock; Murphy, 1976; Kar et al., 2016). 

A estrutura do tipo coluna apresenta os subtipos colunar e prismático. 

Esses subtipos são caracterizados por agregados orientados verticalmente ou pilares 

que variam em comprimento com diferentes solos e podem atingir um diâmetro de 15 

cm ou mais. Ocorrem comumente em horizontes de subsolo em regiões áridas e 

semiáridas e quando bem desenvolvidas são uma característica marcante do perfil. 

Eles também ocorrem em alguns solos mal drenados de regiões úmidas. Quando os 

topos dos prismas são arredondados. o termo colunar é usado. Esse arredondamento 

pode ocorrer quando o perfil está mudando e certos horizontes estão se degradando. 

Quando os topos dos prismas ainda estão nivelados e planos, o padrão estrutural é 

designado prismático (Brady, 1984). 

Por fim, a estrutura lamelar é caracterizada por placas horizontais 

relativamente finas, podendo ser encontrada tanto nos horizontes superficiais como 

nos subsuperficiais. Na maioria dos casos, as placas têm se desenvolvido como um 

resultado dos processos de formação do solo. Entretanto, ao contrário de outros tipos 

de estrutura, a estrutura laminar também pode ser herdada do material de origem do 

solo, especialmente aqueles depositados por água ou gelo (Brady; Weil, 2010). 

 

4.1.2 Argila e argilominerais 

 

Como já colocado anteriormente, as argilas são os principais componentes 

da fração mineral dos solos. São definidas como um material de ocorrência natural 

composto por minerais de granulometria fina, principalmente por filossilicatos, 

estruturas lamelares (ao contrário das partículas de areia e de silte) e superfícies 
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carregadas negativamente, o que as tornam bons adsorventes de cátions com 

grandes áreas de superfície reativa para troca de íons ou atração eletrostática. Estes 

fatores permitem ter boa interação com a água, o que promove a plasticidade e as 

tornam facilmente moldadas, podendo conter matéria orgânica e outros minerais que 

não conferem plasticidade, e quando secas ou calcinadas conferem endurecimento 

(Brady; Weil, 2010; Guggenheim; Martin, 1995; Tsai; Lai; Hsien, 2003). 

Os argilominerais são silicatos de Al, Fe e Mg hidratados, com estruturas 

cristalinas em camadas, muitas vezes chamados “silicatos em camadas” (layer 

silicates) e “filossilicatos”, constituídos por folhas contínuas de tetraedros SiO4 (Figura 

4), ordenados de forma hexagonal, condensados com folhas octaédricas de 

hidróxidos de metais tri e divalentes (Figura 5). Alguns argilominerais podem conter 

frações nanométricas, com dimensões na faixa de 1 a 100 nm (Coelho; Santos; 

Santos, 2007). 

 

Figura 4 - Tetraedro de silício-oxigênio e folha de tetraedro de silício-oxigênio 

 

Fonte: Dai & Zhao, (2018) 

 

Figura 5 - Octaedro de alumínio e folha de octaedro de alumínio 

 

Fonte: Dai & Zhao, (2018) 

 

Átomos de oxigênio Átomo de silício 

Átomos de oxigênio (ou grupos hidroxila) Átomo de alumínio 
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As estruturas cristalinas dos argilominerais filossilicatos foram elucidadas 

principalmente a partir do estudo de grandes espécimes análogos (Brindley; Brown, 

1980). Conforme observado anteriormente, os argilominerais são silicatos de camada 

hidratada consistindo de planos de átomos dispostos em camadas, com hábitos 

cristalinos e morfologias refletindo esse arranjo, de modo que a maioria é em placas 

e tem clivagem perfeita. Os dois componentes modulares básicos de minerais de 

argila do tipo filossilicato são as folhas de átomos coordenados tetraedricamente e 

folhas de átomos coordenados octaedricamente, conhecidas como folhas tetraédricas 

e octaédricas (conforme já observadas nas Figura 4 e Figura 5) (Hillier, 1978). 

A nível de classificação, existe uma subdivisão dos argilominerais 

cristalinos, desenvolvida pelo Comité International pour l´Étude dês Argiles (CIPEA) 

em duas classes gerais, (i) os silicatos cristalinos com estrutura em camada ou 

lamelar, que são divididos nos dois grupos ou famílias: 1) camadas 1:1 ou difórmicos; 

2) camadas 2:1 ou trifórmicos. A nomenclatura 1:1 e 2:1 se refere ao número de 

camadas de tetraedros SiO2 e de octaedros de hidróxidos, respectivamente, que 

entram na constituição da célula unitária da estrutura cristalina do argilomineral e (ii) 

dos silicatos cristalinos com estrutura fibrosa, os quais são constituídos por apenas 

dois argilominerais: sepiolita e paligorsquita (atapulgita) (Mackenzie, 1959). 

Os argilominerais, que na sua grande maioria apresentam estrutura 

lamelar, são constituídos pela sobreposição organizada de camadas bidimensionais. 

Entre essas camadas existe um espaço livre denominado de região interlamelar, 

interfoliar ou interplanar. O preenchimento desse espaço pode variar dependendo da 

estrutura básica do filossilicato, desde vazio, no caso do composto ser formado por 

lamelas eletricamente neutras ou estar preenchido por íons que mantêm a 

eletroneutralidade do sistema, no caso da lamela apresentar excesso de cargas 

elétricas (Gasperin; Le Bihan, 1982). O interesse em compostos com esse tipo de 

estrutura reside no fato de que a região interlamelar pode ser modificada de modo a 

abrigar espécies de diferentes naturezas, conferindo novas propriedades ao sistema 

a partir da interação de natureza elétrica que se estabelece entre as partes (Komatsu; 

Otaguro; Ruvolo, 2014). 

O espaçamento basal (d) é geralmente rotulado por meio do índice de Miller 

(hkl), dos quais são usados para definir planos cristalinos em uma rede cristalina, 

sendo comumente observado com o valor d(001) (Cline; Hediger, 1953). 
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A Tabela 1 fornece o esquema de classificação revisado para estruturas de 

filossilicato hidratado planar, e foi proposta por Guggenheim et al. (2006), baseada em 

estudos anteriores (Bailey, 1980; Brindley; Pedro, 1976; Martin et al., 1991; Rieder, 

1998). 

 

Tabela 1 - Classificação dos filossilicatos hidratados planares. 
Tipo de 
camada 

Material intercalar1 Grupo 
Caráter 

octaédrico 
Espécie2 

1:1 
Nenhum ou 
apenas H2O 

(× ≈ 0) 

Serpentina- 
Caulim 

Trioctaédrica 
Lizardita, bertierita, amesita, 
cronstedtita, nepouita, kellyita, 
fraipontita, brindleyita; 

Dioctaédrica 
Caulinita, dickita, nacrita, aloisita 
(planar); 

Di,trioctaédrica Odinito 

2:1 

Nenhum (× ≈ 0) 
Talco-

pirofilita 
Trioctaédrica 

Talco, willemseita, cerólita, 
pimelita; 

Dioctaédrica Pirofilita, ferripirofilita 

Cátions trocáveis 
hidratados  

(× ≈ 0,2 - 0,6) 
Esmectita 

Trioctaédrica 
Saponita, hectorita, sauconita, 
estevensita, swinefordita; 

Dioctaédrica 
Montmorilonita, beidelita, 
nontronita, volkonskoíta; 

Cátions trocáveis 
hidratados  

(× ≈ 0,6 - 0,9) 
Vermiculita 

Trioctaédrica Vermiculita trioctaédrica; 

Dioctaédrica Vermiculita dioctaédrica; 

Cátions 
monovalentes não 
hidratados, (≥50% 

monovalente,  
× ≈ 0,85; 1,0 para 

dioctaédrico) 

Mica 
verdadeira 
(flexível) 

Trioctaédrica 
Anito, flogopita, lepidolita, 
aspidolita; 

Dioctaédrica 
Moscovita, celadonita, 
paragonita; 

Cátions mono ou 
divalentes não 

hidratados 
(× ≈ 0,6 - 0,85) 

Mica com 
deficiência 
de camada 

intermediária 

Trioctaédrica Illita, glauconita, brammallita; 

Dioctaédrica Wonesita3; 

Cátions divalentes 
não hidratados, 
(≥50% divalente,  

× ≈ 1,8 - 2,0) 

Mica 
quebradiça 

Trioctaédrica 
Clintonita, kinoshitalite, bitita, 
anandita; 

Dioctaédrica Margarita, chernykhita; 

Folha de hidróxido 
(× ≈ variável)  

Clorita 

Trioctaédrica 
Clinocloro, chamosita, 
pennantita, nimita, baileycloro; 

Dioctaédrica Donbassite; 

Di,trioctaédrica Cookeite, sudoite; 

Tri,dioctaédrica Nenhum; 

2:1 
Regularmente 

interestratificado 
(× ≈ variável) 

Variável 
Trioctaédrica 

Corrensita, aliettita, hidrobiotita, 
kulkeita; 

Dioctaédrica Rectorita, tosudita, brinrobertsita; 

1:1, 2:1   Trioctaédrica Dozyita 

1 × é a carga da camada líquida por unidade de fórmula, fornecida como um número positivo 
2 não é uma lista exaustiva de espécies 
3 a carga da camada líquida pode ser <0,6, mas esta é uma exceção 
Fonte: Guggenheim et al. (2006) 
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Os filossilicatos são divididos por tipo de camada e, dentro do tipo de 

camada, por grupos com base na carga por unidade de fórmula, subdivisões 

adicionais por subgrupos com base no caráter dioctaédrico ou trioctaédrico e, 

finalmente, por espécies com base na composição química. O esquema de 

classificação é baseado em detalhes de estrutura e também corresponde a uma 

sucessão de estágios de refinamento na identificação. A carga por unidade de 

fórmula, ×, é a carga negativa líquida por camada, expressa como um número positivo. 

A carga líquida da camada negativa é equilibrada pelo material intercalar carregado 

positivamente. 

 

4.1.2.1 Caulinita 

 

A estrutura unitária básica dos argilominerais consiste em folhas 

tetraédricas separadas por folha octaédrica, e pode variar conforme o grupo 

pertencente, modificando a quantidade das folhas tetraédricas e espaçamento basal, 

por exemplo. A Figura 6 ilustra um cristal de caulinita [Al2Si2O5(OH)4], com os 

parâmetros de célula unitária: a0 = 0,517 nm, b0 = 0,898 nm, c0 = 0,735 nm, α = 91,68°, 

β = 105,12°, γ = 89,75°, que é o mineral mais comum entre os filossilicatos do grupo 

caulim, que é construído pela extensão infinita da camada de estrutura básica ao longo 

do nível da camada (ou seja, o eixo a e o eixo b em um sistema de coordenadas 

retangulares) e o empilhamento repetitivo da camada da estrutura básica ao longo da 

direção perpendicular ao nível da camada (ou seja, o eixo c em um sistema de 

coordenadas retangular), e apresenta o espaçamento basal de ~7,2 Å (Chouikhi et al., 

2019; Dai; Zhao, 2018; Richard; Rendtorff, 2019). 

Na estrutura da caulinita, um lado da camada de cristal é composto apenas 

de átomos de oxigênio, enquanto o outro lado consiste apenas em grupos hidroxila. 

As camadas de cristal são fortemente unidas por ligações de hidrogênio e forças 

intermoleculares e, portanto, é difícil para a água entrar na estrutura cristalina 

(Lombardi et al., 2002). 

A substituição da rede é rara na caulinita. Substituição de rede se refere à 

substituição de átomos de silício no tetraedro de oxigênio e silício e átomos de 

alumínio no octaedro de alumina por outros átomos (geralmente átomos de metal com 

estado de valência inferior), como a substituição de átomos de silício por átomos de 
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alumínio e a substituição de átomos de alumínio por átomos de magnésio. A 

substituição da rede resulta no desequilíbrio da eletrovalência do cristal. Para 

equilibrar a eletrovalência, certas quantidades de cátions são necessárias na 

superfície do cristal. Esses cátions ligados para compensação de valência são 

trocáveis, então são chamados de cátions trocáveis (ou cátions de compensação). 

Como a substituição da rede ocorre raramente na caulinita, poucos cátions trocáveis 

existem em sua superfície de cristal (Dowty, 1987; Hendricks, 1942; Murray, 2006). 

A caulinita é uma espécie de argila não expansiva, que pode ser entendida 

a partir de dois aspectos: a existência de ligações de hidrogênio entre as camadas de 

cristal e a raridade de cátions trocáveis nas superfícies dos cristais (Sivapullaiah, 

2015). 

 

Figura 6 - Estrutura cristalina esquemática da caulinita 

 
Fonte: Dai & Zhao, (2018) 

 

Através da micrografia (Figura 7) é possível observar a morfologia da 

caulinita, que tem uma estrutura plana semelhante a placas e, conforme já apontado 

anteriormente, é composta por folhas alternadas tetraédricas e octaédricas unidas 

entre si. Assim, é possível observar o tamanho, a forma e o arranjo das partículas da 

caulinita, que normalmente estão em nanoescala e têm uma estrutura laminar de 

Átomos de oxigênio  Átomo de alumínio 

Epaçamento basal 

Grupo hidroxila Átomo de silício 
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plaquetas pseudo hexagonais, normalmente inferior a 2 μm (Awad et al., 2017; Bobos 

et al., 2001; Makó et al., 2020). 

 

Figura 7 - Micrografia da caulinita obtida por Microscopia Eletrônica de Varredura. 

 

Fonte: Wilson; Wilson e Patey, (2014). 

 

Conforme já observado, a caulinita é formada pela combinação de uma 

camada tetraédrica e uma octaédrica, sendo os planos atômicos na caulinita: 

 

𝑆𝑖 − 𝑡𝑒𝑡𝑟𝑎𝑒𝑑𝑟𝑜𝑠 {
6𝑂−2

4𝑆𝑖+4
 

𝐴𝑙 − 𝑜𝑐𝑡𝑎𝑒𝑑𝑟𝑜𝑠 {
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A caulinita é composta por folhas neutras, onde uma superfície possui íons 

(OH)- terminais, enquanto a superfície oposta tem íons O-2. Essas folhas são mantidas 
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firmemente juntas por ligações de hidrogênio entre os íons (OH)- na parte inferior de 

uma camada e os íons O-2 na parte superior da camada adjacente (Hendricks, 1945). 

A caulinita atrai cátions externos apenas através das cargas negativas dos íons O-2 

expostos nas bordas das folhas estruturais. Por causa disso, o tamanho do grão afeta 

a capacidade de troca catiônica (Carroll, 1959). 

Uma camada de caulinita não tem carga elétrica líquida e, portanto, não há 

grandes cátions (como cálcio, sódio ou potássio) entre as camadas, como acontece 

com a maioria dos outros minerais de argila. Isso explica a capacidade de troca iônica 

relativamente baixa da caulinita (Chi; Eggleton, 1999). Portanto, a caulinita tende a ter 

muita pouca substituição atômica e, com isso, não possui uma carga de camada 

permanente. Isso significa que não possui cátions interlamelares e exibe um 

comportamento não intumescente (Khalifa et al., 2020). 

 

4.1.3 Argilas funcionalizadas 

 

Argilas modificadas ou funcionalizadas são argilas que foram alteradas na 

sua estrutura ou propriedades para melhorar as suas características e torná-las mais 

adequadas para aplicações específicas. Isso pode ser feito por meio de processos 

como hidratação, oxidação, ou outras técnicas de modificação da argila (Mangoni; 

Dias; Constantino, 2015). 

Em um contexto global, a funcionalização de uma argila pode ser feita com 

uma variedade de grupos químicos, porém, quando se utiliza compostos orgânicos 

para essa finalidade, a argila é denominada organofílica (Chen; Yoon, 2005). 

Portanto, argilas organofílicas são argilas com superfícies modificadas, que 

ampliam a gama de aplicação desses materiais. Suas principais aplicações, estão 

associadas a remediações ambientais (remoção de óleo da água e lama de 

perfuração de petróleo) e uso na indústria como compósitos poliméricos (Carvalho et 

al., 2022; Kausar et al., 2022; Koshy, 1993). Dentre as diversas técnicas utilizadas 

para modificação das argilas, destacam-se a troca de íons por íons de sais 

quaternários de amônio, adsorção ou interações íon-dipolo, troca de íons com cátions 

inorgânicos e complexos catiônicos, grafitização de compostos orgânicos, reação com 

ácidos, pilarização com cátions metálicos, polimerização interlamelar ou intrapartícula, 

desidroxilação e calcinação, delaminação e reagregação de argilominerais 



33 

 

esmectíticos e tratamentos físicos como liofilização, ultrassom e plasma (Paiva; 

Morales; Díaz, 2008). 

Os estudos sobre a interação entre argilominerais e compostos orgânicos 

vêm sendo realizados a partir do início do século XX, cada vez mais numerosos e 

temáticos. As pesquisas sobre intercalação de moléculas orgânicas no espaço 

intercamadas de argilominerais começaram na década de 1920, após a introdução da 

difração de raios X em 1913 (Merinska et al., 2002). Um dos primeiros artigos foi 

apresentado na década de 1930 sobre as reações de troca de bases de bentonita e 

sais de bases orgânicas (Smith, 1934). No entanto, as propriedades dos 

argilominerais adsorvidos por materiais orgânicos são conhecidas desde o primeiro 

uso de argilas pelo homem, por volta de 7.000 a.C. (Lagaly, 1984). 

Para obter maior eficácia na modificação, é necessária uma ampliação do 

espaçamento basal (Figura 8). Devido a isso, estudos com argilominerais com tipo de 

camada 2:1 são mais usuais, em especial as esmectitas. Os argilominerais adsorvem 

os íons orgânicos, dando origem a espaçamentos basais maiores do que os mesmos 

argilominerais saturados com cátions menores, como cálcio ou hidrogênio (de Paiva; 

Morales; Valenzuela Díaz, 2008). 

 

Figura 8 - Representação esquemática da estrutura das argilas organofílicas. 

 

Fonte: adaptado de Rosa et al., (2022). 

 

Por outro lado, a caulinita, com tipo de camada 1:1, é amplamente utilizada 

na indústria de polímeros como carga, tendo o seu uso em compósitos polímero-argila 

muito menos comum, devido à dificuldade de expansão do seu espaçamento basal. 

Porém, os grandes depósitos desse argilomineral, com alto grau de pureza, 

apresentam um fator determinante nos estudos para funcionalização da caulinita 

(Mbey et al., 2013). 

argilomineral molécula orgânica 

Argila organofílica 
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O processo de organofilização da caulinita ocorre por meio da delaminação 

das placas estruturais, que normalmente está associado a procedimentos térmicos ou 

mecanoquímicos, como moagem e intercalação, sendo esse segundo, a inserção e 

remoção de moléculas ou íons entre as camadas do mineral. Argilominerais 

apresentam substituição isomórfica, que pode resultar na substituição de Si por Al em 

uma camada tetraédrica ou Al por Mg na camada octaédrica, permitindo a intercalação 

de espécies iônicas (Choudhury, 2021). 

 

4.1.3.1 Delaminação 

 

O termo delaminação é usado para indicar a separação entre as faces 

planas de camadas adjacentes, sem perder a orientação das camadas entre si. O 

termo esfoliação é usado quando, em algum ponto, nenhuma interação adicional 

ocorre entre as camadas individuais, que se tornam independentemente móveis em 

uma fase líquida, como observado na Figura 9 (Wypych; de Freitas, 2022). 

A delaminação refere-se ao processo de separação das camadas 

cristalinas das argilas, resultando na obtenção de nanopartículas com estruturas 

bidimensionais (Letaief; Detellier, 2009). Esse fenômeno é de grande interesse devido 

às propriedades únicas e versáteis das nanopartículas de argila delaminada. Essas 

nanopartículas possuem uma alta relação área superficial-volume, proporcionando 

uma maior reatividade química e uma maior capacidade de absorção (Njuguna; 

Pielichowski; Desai, 2008; Zaman et al., 2014). Além disso, a delaminação melhora 

as propriedades reológicas e mecânicas das argilas, tornando-as adequadas para uso 

em materiais compósitos (Mahmoud Zaghloul; Yousry Zaghloul; Yousry Zaghloul, 

2021; Tarapow; Bernal; Alvarez, 2008). 

 

Figura 9 - Processos de (a) delaminação e (b) esfoliação de um argilomineral. 

 

Fonte: Wypych & de Freitas, (2022). 

Argilomineral 

(a) 

dispersão de camadas únicas 

(b) 
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Tal separação pode ser alcançada através da troca de íons presentes nas 

camadas cristalinas das argilas. Isso envolve a substituição de íons presentes nas 

camadas internas por outros de menor tamanho, como íons amônio, por meio de 

processos de troca iônica em soluções adequadas (Daab et al., 2018; Zhang et al., 

2019). 

O desprendimento de folhas pode ser obtido por meio de tratamentos 

térmicos controlados. Ao aquecer as argilas a temperaturas específicas, ocorre a 

expansão das camadas cristalinas, levando à separação e delaminação das mesmas. 

O resfriamento subsequente fixa as camadas em uma posição delaminada (Sinha 

Ray; Okamoto, 2003). 

As argilas também podem ser tratadas com agentes químicos específicos, 

como surfactantes ou solventes orgânicos, que promovem a separação das camadas 

cristalinas. Esses agentes químicos conseguem penetrar entre as camadas de argila 

e intercalar-se entre elas, levando à delaminação (Chalasani; Gupta; Vasudevan, 

2013). 

Em paralelo aos métodos químicos, tem-se os métodos mecânicos, que 

envolve a aplicação de forças intensas sobre as argilas, resultando em fratura e 

desintegração das camadas cristalinas. Na literatura, é reconhecido que a moagem 

de alta energia afeta a estrutura da argila induzindo a delaminação predominante das 

plaquetas nos estágios iniciais de degradação, quebrando as plaquetas e, finalmente, 

esmagando a estrutura nos estágios posteriores, levando à amorfização da estrutura 

(Číčel; Kranz, 1981; Dellisanti; Valdré, 2005; Sondi; Stubičar; Pravdić, 1997). 

A delaminação, ou separação das partículas de caulinita em plaquetas 

finas, quando realizada por moagem ou agitação mecânica tradicional, envolve 

clivagem ao longo dos planos (001), fratura de plaquetas, degradação da estrutura 

cristalina da caulinita e, portanto, um aumento da área de superfície específica (Bundy; 

Ishley, 1991; Prasad; Reid; Murray, 1991). 

 

4.1.3.1.1 Moagem de alta energia 

 

A moagem de alta energia (MAE) é um processo que envolve o uso de 

moinho de bolas para moer materiais em pós finos, submicrométricos ou 

nanométricos. Esse procedimento tem sido estudado e aplicado em argilas, 
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oferecendo potenciais benefícios para o desenvolvimento e modificação dos materiais 

argilosos, visando atrair ganhos nas propriedades das argilas, promovendo mudanças 

estruturais, melhorando a reatividade e obtendo tamanhos de partículas mais finas 

(Dudina; Bokhonov, 2022).  

A MAE é uma forma de modificar as condições nas quais as reações 

químicas geralmente ocorrem. Isso pode ser alcançado alterando a reatividade da 

argila moída por meio de ativação mecânica, que aumenta as taxas de reação, reduz 

a temperatura de reação dos pós moídos ou induz reações químicas durante a 

moagem (mecanoquímica). Esse processo também pode induzir transformações de 

fase em pós iniciais cujas partículas têm a mesma composição química, como 

amorfização ou transformações polimórficas de compostos, alterações de morfologia, 

geração e evolução de defeitos da estrutura cristalina (Dudina; Bokhonov, 2022; 

Sopicka-Lizer, 2010). 

A MAE pode quebrar a estrutura da caulinita e ajudar na delaminação por 

meio da ativação mecânica, uma vez que o processo submete as partículas de 

caulinita a intensas forças mecânicas, como esmagamento, impacto e cisalhamento. 

Essa ativação mecânica leva a modificações estruturais na caulinita, incluindo a 

quebra de ligações entre as camadas e o rompimento da rede cristalina (Mañosa et 

al., 2023).  

Como ilustrado anteriormente, a delaminação refere-se à separação das 

camadas dentro da estrutura da caulinita, resultando na formação de plaquetas 

individuais ou flocos finos. A MAE pode auxiliar nessa etapa, quebrando parcialmente 

as ligações intercamadas e reduzindo as forças coesivas entre as camadas (Chen; 

Tremblay; Fauteux-Lefebvre, 2022). A delaminação aumenta a área superficial das 

partículas de caulinita e aumenta sua reatividade, tornando-as mais adequadas para 

diversas aplicações, como na produção de compósitos ou como cargas em matrizes 

poliméricas (Sun et al., 2011). 

Para o processo de organofilização ser completo, é necessário a inserção 

de moléculas entre as camadas da estrutura da caulinita, o que enfraquece as ligações 

entre as camadas e torna a estrutura mais suscetível à delaminação (Luo et al., 2022), 

uma vez que o processo de moagem por si só não garante tal separação por completo. 
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4.1.3.1.2 Intercalação 

 

A intercalação de componentes orgânicos em argilas inorgânicas lamelares 

apresenta dupla função no processo de funcionalização, sendo inicialmente 

necessária para auxiliar a delaminação da estrutura do mineral e posteriormente na 

compatibilização de um material orgânico com um inorgânico (Alexandre; Dubois, 

2000). 

Argilas de silicato natural com estruturas em camadas têm principalmente 

uma natureza iônica e hidrofílica, levando assim ao inchaço da água. Tensoativos 

convencionais, como sais orgânicos de alquilamônio e fosfônio, têm sido utilizados 

para obter intercalação hidrofóbica via reações de troca iônica. A modificação química 

pode resultar no alargamento do espaçamento d e produzir propriedades organofílicas 

na argila (Chiu et al., 2014). 

A intercalação de caulinita é principalmente dificultada por fortes ligações 

de hidrogênio entre as camadas individuais do mineral de argila (Samyn; Schoukens; 

Stanssens, 2015), e é menos evidente do que para a montmorilonita (Sibold et al., 

2007), ou esmectita de expansão (Li et al., 2010). A forte coesão entre as camadas 

de caulinita adjacentes resulta de sua estrutura assimétrica com siloxano de um lado 

e grupos de aluminol do outro, criando interações dipolo permanentes. Apenas certas 

moléculas e íons de ácidos orgânicos de cadeia curta com tamanho adequado podem 

penetrar na intercamada e quebrar as ligações de hidrogênio. Um número limitado de 

solventes orgânicos dipolares, como dimetilsulfóxido (DMSO) (Adams, 1980), 

hidrazina (Kristóf et al., 2002), formamida (Horváth et al., 2005), N-metilformamida 

(Kelleher; Sutton; O’Dwyer, 2002), dimetil-formamida (Xie; Hayashi, 1999), acetamida 

(Olejnik; Posner; Quirk, 1970), ureia (Liu et al., 2014) ou acetato de potássio (Frost et 

al., 1999) podem ser intercalados diretamente e como co-intercalantes (Li et al., 2009). 

A intercalação completa da caulinita é obtida principalmente em 

combinação com processos mecanoquímicos (Makó et al., 2013). As diferentes 

moléculas reativas podem ser classificadas de acordo com o mecanismo de interação 

por ligação de hidrogênio, formação de dipolo ou interações iônicas (Frost; Kloprogge; 

Kristóf, 2002).  
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O DMSO ((CH3)2SO) é uma molécula orgânica (Figura 10) altamente polar 

e um solvente aprótico dipolar (Thomas; Shoemaker; Eriks, 1966), que como 

observado anteriormente, é comumente utilizado na organofilização de caulinitas. 

A caulinita apresenta espaço intercamada basal de 7,2 Å, e a intercalação 

com DMSO apresenta uma ampliação do espaço interplanar para 11,2 Å (de Faria et 

al., 2009), sendo o DMSO amplamente utilizado como precursor para a síntese, via 

deslocamento molecular, de materiais que não podem ser intercalados diretamente 

(Tonlé et al., 2007). 

A intercalação de DMSO em uma caulinita é utilizada para conseguir o 

enfraquecimento das ligações de hidrogênio entre as camadas, na perspectiva de 

dispersão ou mesmo esfoliação da argila em materiais compósitos poliméricos (Mbey 

et al., 2013). 

 

Figura 10 - Representação esquemática da molécula de DMSO. 

 
Fonte: adaptado de (Gajda; Katrusiak, 2009) 

 

O diaminometanal (ureia; CH4N2O) também pode ser utilizada como um 

agente delaminador de argilas, em específico a caulinita, onde a intercalação pode 

induzir essa delaminação pela inserção de moléculas de ureia entre as camadas do 

argilomineral, fazendo com que as camadas se separem e formem plaquetas mais 

finas. Esse processo ocorre pois a ureia rompe as pontes de hidrogênio entre as 

camadas intermediárias de caulinita (Bundy, 1993; Chen; Tremblay; Fauteux-

Lefebvre, 2022). 

Por tanto, a molécula de ureia (Figura 11) atua no enfraquecimento das 

ligações de hidrogênio intercamadas, o que facilita a delaminação/esfoliação da 

caulinita (Elhadj; Perrin, 2021). Com isso, pontes de hidrogênio entre a ureia e os 
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grupos Si-O e AlOH da superfície intermediária da caulinita são formadas, levando à 

intercalação da ureia (Jikan et al., 2017). 

 

Figura 11 - Representação esquemática da molécula de ureia. 

 

Fonte: Adaptado de (Meng et al., 2021) 

 

As pontes de hidrogênio entre a ureia e as superfícies de siloxano/alumina 

da caulinita ocorrem devido à interação entre o grupo carbonila (−C═O) da ureia, que 

atua como aceptor de hidrogênio (H), com os grupos hidroxila nas superfícies da 

alumina. Por outro lado, o grupo amina (-NH2) da ureia atua como doador de 

hidrogênio, interagindo com oxigênios basais em superfícies de siloxano e/ou 

oxigênios de grupos hidroxila nas superfícies da alumina (Zhang et al., 2017). Estudos 

também apontaram que a interação entre ureia e o caulim, vai depender do tamanho 

das partículas da matéria-prima (Husssein et al., 2015). 
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5 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

A Figura 12 apresenta o fluxograma esquemático com as etapas realizadas 

nesse estudo. As ações foram conduzidas no Laboratório do Grupo de Materiais 

Cerâmicos (GMC) e os ensaios de BET e FTIR foram realizados na Central de 

Caracterização de Materiais (CECAM), do Instituto de Engenharia e Tecnologia (i·dt), 

ambos localizados no Parque Científico e Tecnológico (i·parque) da UNESC. Os 

ensaios de FRX, CTC e MEV foram realizados no Laboratório de Desenvolvimento e 

Caracterização de Materiais (LDMC) do SENAI. A DTP foi realizada no Centro de 

Revestimentos Cerâmicos (CRC). E os ensaios de DRX foram realizados no 

Laboratório de Difratometria de Raios X (LDRX) do Instituto de Geociências (IGEO) 

da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), e a quantificação das fases 

e ATD/TG no Laboratório de Análise Estrutural e Microestrutural do Instituto 

Politécnico de Viana do Castelo (IPVC). 

 

Figura 12 - Fluxograma esquemático com as atividades desenvolvidas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor, 2022. 
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5.1 MATÉRIA-PRIMA 

 

Para a realização do estudo foi utilizado um caulim com alto teor de pureza 

(Esmalglass©). O caulim tem um grande potencial para uso em aplicações não 

tradicionais de alto valor agregado, pois a espécie mineral caulinita possui uma 

estrutura química que permite sua funcionalização, levando a uma variedade de 

aplicações potenciais (Detellier, 2018). 

 

5.1.1 Moagem de alta energia 

 

O processo de moagem foi conduzido de forma controlada para obtenção 

de um caulim de escala nanométrica (D90 ≤1 µm). Foi utilizado um agitador MasterMix 

e um moinho horizontal da marca Netzsch, modelo Discus 30, com revestimento de 

SiC (carbeto de silício) e esferas de zircônio estabilizado com cério de 0,4 mm de 

diâmetro e densidade de 3,8 kg (Netzsch Cerabeads), ocupando 65% do volume do 

moinho. Para realizar a moagem não foram adicionados aditivos, apenas água 

deionizada, para minimização das variáveis. 

 

5.1.2 Caracterização da matéria-prima 

 

Para avaliar as características do caulim estudado, foram realizados 

ensaios, tanto na sua forma bruta (Cb), quanto após o processo de moagem de alta 

energia (CMAE), para verificar as alterações desse material após sua modificação 

física. 

 

5.1.2.1 Análise química 

 

A análise dos óxidos presentes no caulim foi realizada por fluorescência de 

raios X (FRX). Esse é o ensaio químico mais utilizado em argilas (Pinter Junior et al., 

2022), e foi realizado por espectrometria de fluorescência de raios X por dispersão em 

comprimento de onda (WDXFR, Bruker, D8 advance). A perda ao fogo (P.F.) foi obtida 

a 1.000 °C. Essa análise pode auxiliar na identificação de impurezas, minerais 

acessórios ou adulterantes que possam estar presentes na amostra de caulim. 
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5.1.2.2 Análise mineralógica 

 

A caracterização mineralógica, qualitativa e quantitativa, foi realizada 

combinando os resultados da difração de raios X (DRX) com o refinamento pelo 

método de Rietveld (Rietveld, 1969). Esse ensaio é realizado para identificação das 

fases cristalinas de argilas (Piccolo et al., 2022), e foi realizado em um difratômetro 

Siemens (Bruker AXS, D-5000), radiação incidente Cu Kα (λ = 1,5406 Å), aceleração 

de 40 kV e 30 mA, intervalo 2θ de 3 a 75°, velocidade de 0,05° 1s-1. O software 

TOPAS, versão 5 (Bruker AXS, Karlsruhe, Alemanha) com abordagem de parâmetros 

fundamentais, foi utilizado para os refinamentos de Rietveld, usando-se para esse 

efeito os modelos estruturais dos ficheiros ICDD. Finalmente, para a quantificação da 

fase amorfa foi usado o método do padrão interno (Kern; Madsen; Scarlett, 2012; 

Riello, 2004), usando-se 15% de ZnO (óxido de zinco) com pureza conhecida de 

99,0% (da Panreac). Essa análise permite obter informações sobre a estrutura 

cristalina do caulim bruto e avaliar o comportamento após processo de moagem de 

alta energia, onde é possível avaliar a modificação da superfície de difração, 

deslocamento ou alargamento dos picos de difração e aparição de picos adicionais 

(Bombazaro; Bernardin, 2022; Sánchez-Soto et al., 2004).  

O grau de cristalinidade também é um fator de grande relevância para a 

etapa de intercalação (Mbey et al., 2020). O Índice de Hinckley (IH) (Hinckley, 1962) 

foi usado para descrever a cristalinidade e o grau de ordem/desordem da fase 

caulinita, utilizando as reflexões d110 e d111 localizadas no intervalo 2θ de 20 a 23°. O 

IH é determinado pela soma das alturas das reflexões (111) e (110) determinadas a 

partir do fundo interpico e pela altura da reflexão (110) do fundo geral. Essas reflexões 

são intensas e bem definidas quando a fase caulinita apresenta alto grau de 

ordenação. Quando a desordem aumenta, o número de reflexões diminui e as 

reflexões restantes se ampliam e diminuem de intensidade, indicando um menor grau 

de ordenação ou não ordenação. Valores de IH >1,0 indicam alta cristalinidade ou 

ordenação; entre 0,5 < IH < 0,25 são considerados baixos e IH < 0,25 muito baixos 

(Bombazaro; Bernardin, 2022). 
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5.1.2.3 Análise térmica 

 

A análise térmica auxilia na compreensão do comportamento térmico dos 

caulins, o que pode impactar significativamente suas propriedades e desempenho em 

diversas aplicações (Wang et al., 2011). A análise térmica diferencial (ATD) e 

termogravimétrica (TG) das amostras foram realizadas em um analisador simultâneo 

(Netzsch 409 Jupiter F3, Alemanha), com taxa de aquecimento de 10 °C min–1 da 

temperatura ambiente a 1100 °C em ar sintético, para verificação de possíveis 

alterações, eventualmente observadas na análise térmica, ocorridas pelo processo de 

moagem do caulim estudado. 

 

5.1.2.4 Distribuição do tamanho de partículas  

 

A distribuição de tamanho de partículas de matérias-primas argilosas 

determinada por métodos de sedimentação apresentam valores mais precisos, devido 

às formas anisométricas das partículas.(Lehmann et al., 2004). A distribuição de 

tamanho de partículas foi realizada pelo método de sedimentação (analisador 

SediGraph III Plus V1.00) por gravidade monitorada por raios X; e os cálculos com 

base na lei de Stokes (Stokes, 1844) e Beer (Beer, 1852). As análises foram realizadas 

no caulim bruto e na amostra pós moagem de alta energia, e pode mostrar a evolução 

das distribuições de tamanho de partícula cumulativa e por classes (intervalos). 

 

5.1.2.5 Análise da área superficial específica 

 

A realização de análises de superfície pode ajudar a determinar o uso de 

caulins para diversas aplicações. A determinação de área superficial específica foi 

determinada pelo método de BET (Brunauer, Emmett e Teller), em um equipamento 

da marca Quantachrome modelo Nova 1200e, utilizando nitrogênio líquido como 

adsorbato, das amostras bruta e após a moagem de alta energia. 

Os resultados tendem a complementar a distribuição do tamanho de 

partículas e, na tendência de apresentar uma área superficial mais alta em 

comparação com a caulinita não tratada (Cb), indica a eficácia da ativação mecânica 

no aumento da área superficial. 



44 

 

5.1.2.6 Capacidade de troca catiônica 

 

A capacidade de troca catiônica (CTC) é a capacidade total que um 

determinado material tem para conter cátions trocáveis (Chapman, 2016). A 

determinação da CTC foi realizada pelo método de espectroscopia de emissão óptica, 

das amostras de caulim bruto e alterado mecanicamente.  

Para a análise da CTC foram identificados os elementos Na, K, Ca e Mg 

após preparação das amostras por diluição em água deionizada em grau mili-Q (Grau 

I, 0,1 µS/cm a 25 ºC). Para a CTC o somatório dos elementos Na, K, Ca e Mg foi 

considerado em meq/100g. 

Após a moagem de alta energia da caulinita, a CTC pode ser 

significativamente influenciada devido a mudanças na área superficial, carga 

superficial e estrutura cristalina. 

 

5.1.2.7 Espectroscopia de infravermelho 

 

As diferenças estruturais do caulim podem ser detectadas pelo método 

espectroscópico. A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier, 

FTIR, aplicada à mineralogia da argila reside na sua capacidade de caracterizar o 

grupo funcional e a região de impressão digital de quantidades muito pequenas de 

amostras (Saikia; Parthasarathy, 2010). Essa análise foi realizada em um 

equipamento Shimadzu IR Prestige-21, na forma de pó por ATR diretamente sobre a 

amostra. O intervalo avaliado foi de 400 a 4000 cm-1, com resolução de 4 cm-1 e com 

uma velocidade de 0,2 cm/s. 

 

5.1.2.8 Microscopia eletrônica de varredura 

 

Para verificação dos cristais que compõem o caulim, usa-se a análise 

microestrutural por meio de microscopia eletrônica de varredura, MEV (Murray, 2000). 

Essa análise foi realizada em um equipamento Jeol JSM 6390, com sonda de 

espectroscopia de dispersão de energia (EDS), fornecendo a composição química 

elementar qualitativa da amostra, para verificação da alteração mecânica ocorrida 

pelo processo de MAE. Para a análise as amostras foram recobertas com ouro. 
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5.2 DELAMINAÇÃO 

 

A MAE é uma técnica que aplica forças intensas no material resultando na 

fratura e desintegração das camadas cristalinas. Como esse processo de modificação 

física é insuficiente para realizar a delaminação, moléculas orgânicas foram 

intercaladas, que visam forçar a quebra das ligações entre as placas da caulinita. 

 

5.2.1  Intercalação 

 

A intercalação foi observada sob as duas condições, no caulim bruto e após 

o processo de moagem de alta energia, com intuito de verificar o comportamento de 

forma isolada. 

O processo de intercalação foi desenvolvido com base no método adaptado 

descrito por Zhang et al., (2014), e para uma maior confiabilidade, experimentos 

fatoriais 2k foram aplicados (Tabela 2), alterando as variáveis de intercalação, como a 

molécula intercaladora, o tempo de agitação e a massa de caulim. Os compostos 

químicos selecionados foram o DMSO (99,9%, Synth©, PA-ACS, P.M.:78,13) e ureia 

(Dinâmica©, PA-ACS, P.M.: 60,06) por terem apresentado resultados satisfatórios em 

estudos anteriores (Elhadj; Perrin, 2021; Mbey et al., 2013; Paiva; Monte; Falcão, 

2005; Zhu; Yan; Chen, 2012), e também por serem não tóxicos e de baixo custo. O 

tempo de agitação variou entre 12 e 24 horas, e a massa do caulim entre 10 e 50 g, 

baseado em estudos anteriores (Leal et al., 2021; Makó; Kovács; Kristóf, 2019; Zhang 

et al., 2017). Esses estudos também mostraram um melhor comportamento da 

intercalação a 60 °C, sendo fixado todos experimentos a essa temperatura. 

Inicialmente foram preparadas soluções dos agentes de intercalação em 

béqueres de vidro de 200 mL. Para o DMSO foram 90 mL deste agente com 10 mL 

de água deionizada. Para a ureia foram 50 g desta com 50 mL de água deionizada. 

Estas soluções foram utilizadas para a intercalação dos caulins Cb e CMAE. 

Após a mistura, as dispersões das soluções de DMSO e ureia com o caulim 

bruto e MAE foram separadas por centrifugação (Centrifugador Excelsa 2 Fanem, 

modelo 205N, no TC3193) por 10 min, lavadas 2× com etanol (92,3° INPM) e secas 

em estufa (marca Gigante) a 60 °C durante 24 h. As amostras obtidas foram 

maceradas em almofariz de porcelana e passadas em peneira #325 mesh (45 µm). 
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Tabela 2 - Matriz de dados do planejamento experimental fatorial 2k para análise dos 

parâmetros intercalação 

Experimento Níveis 
Fatores 

Molécula Tempo (h) Massa da argila (g) 

1 -1 -1 -1 Ureia 12 10 

2 +1 -1 -1 DMSO 12 10 

3 -1 +1 -1 Ureia 24 10 

4 +1 +1 -1 DMSO 24 10 

5 -1 -1 +1 Ureia 12 50 

6 +1 -1 +1 DMSO 12 50 

7 -1 +1 +1 Ureia 24 50 

8 +1 +1 +1 DMSO 24 50 

9 (central) -1 0 0 Ureia 18 30 

10 (central) +1 0 0 DMSO 18 30 

Fonte: Autor (2023) 

 

5.2.2 Caracterização pós-intercalação 

 

5.2.2.1 Difração de raios X 

 

Com o ensaio de difração de raios X pode-se observar a intensidade e 

posição dos picos e assim avaliar a abertura do espaçamento basal e comprovar a 

eficácia da intercalação molecular (Gao et al., 2012). Esse ensaio foi realizado nos 

experimentos intercalados, em um difratômetro Siemens (Bruker AXS, D-5000), 

radiação incidente Cu Kα (λ = 1,5406 Å), aceleração de 40 kV e 30 mA, intervalo 2θ 

de 3 a 28°, velocidade de 2°/min. 

A intercalação geralmente produz mudanças bem definidas no padrão de 

difração de raios X da caulinita. Isto pode ser facilmente observado para a reflexão 

001, alterando para ângulos de difração mais baixos devido ao seu valor característico 

de espaçamento d de 7,2 Å, expandindo-se para acomodar o material intercalado 

(Fafard, 2018).  

A fim de se avaliar o aumento da distância interplanar basal dos 

experimentos, usou-se a Lei de Bragg, de acordo com a Equação 1 (Bragg; Bragg, 

1913). 
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𝑛ʎ = 2𝑑 𝑠𝑒𝑛𝜃                   (Equação 1) 

 

Onde: 

𝑑 = espaçamento basal (Å); 

𝜃 = ângulo de incidência em relação ao plano considerado; 

𝑛 = ordem de difração (1); 

ʎ = comprimento de onda da radiação incidente (Cu Kα = 1,54 Å). 

 

A extensão da reação é geralmente relatada como uma razão conhecida 

como “relação de intercalação” (também chamada de grau de reação), que é estimada 

usando as intensidades da razão de pico da reflexão 001 modificada em comparação 

com a intensidade da caulinita residual não modificada, obtida pela Equação 2 

(Wiewiora; Brindley, 1969). A relação assume o mesmo grau de orientação das 

partículas para as fases expandida e não expandida (Mbey et al., 2013, 2020). 

 

𝑅𝐼 = (
𝑙𝑚(001)

𝑙𝑚(001)+𝑙𝑜(𝑜𝑜1)
) × 100                  (Equação 2) 

 

Onde: 

𝑅𝐼 = Relação de Intercalação; 

𝑙𝑜(001) = Intensidade de pico residual original; 

𝑙𝑚(001) = Intensidade de pico deslocado observada para o material funcionalizado. 

 

5.2.2.2 Espectroscopia de infravermelho 

 

A análise obtida por espectroscopia de infravermelho auxilia em estudos de 

argilas organofílicas, fornecendo informações detalhadas da estrutura interlamelar 

(Paiva; Morales; Díaz, 2008). A avaliação das amostras intercaladas foi realizada sob 

as mesmas condições do item 5.1.2.7.   
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6 APRESENTAÇÃO E ANÁLISE DOS RESULTADOS 

 

6.1 CARACTERIZAÇÃO DO CAULIM 

 

6.1.1 Análise química 

 

A análise química do caulim estudado (Tabela 3), se comparado a um 

caulim teórico (SiO2: 46,3; Al2O3: 39,8; P.F.: 13,9) (Murray, 2006), mostra valores 

bastante aproximados. Entende-se que os demais óxidos presentes, em forma de 

contaminantes, com teor total somado <1% não apresentam riscos ao estudo, dos 

quais tiveram uma variação pouco relevante (<0,5%) associado ao erro. 

A variação causada pelo aumento de 0,6% de SiO2 e 0,7% na P.F., bem 

como a redução de 1,7% de Al2O3 pode estar associada à exposição dos grupos 

aluminol durante o processo de moagem. 

 

Tabela 3 - Análise química obtida por FRX das amostras de caulim bruto (Cb) e caulim 
MAE (CMAE). 

M.P. 
Óxidos (%) 

SiO2 Al2O3 P.F. outros 

Cb 46,0 39,4 13,7 0,9 

CMAE 46,6 37,7 14,4 1,3 

P.F.: Perda ao fogo (1.000 °C) 
M.P.: Matéria-prima 
Fonte: Autor (2023) 

 

6.1.2 Análise mineralógica 

 

Os óxidos dos elementos químicos, apontados na análise de FRX, em sua 

forma mais estável, estão presentes nas fases cristalinas, e podem ser visualizados 

na Figura 13. É possível identificar a presença majoritária do argilomineral caulinita 

(ICDD n. 14-164 Si2Al2O5(OH)4) que é a base dos caulins, e foi possível observar a 

presença de ilita (ICDD n. 29-0370 (K,H3O)(Al, Mg, Fe)2(Si, Al)4O10[(OH)2,(H2O)]). 

De acordo com o Índice de Hinckley, o grau de cristalinidade das amostras 

estudadas pode ser descrito como alta cristalinidade para Cb (IH=1,32) e baixa 

cristalinidade para CMAE (IH=0,30). A amorfização da caulinita e da ilita está associada 

ao aparecimento de um halo centrado em torno de ângulos 20 e 30° 2θ, 



49 

 

correspondendo ao material amorfo (Derouiche; Baklouti, 2021), que foi acentuado 

com o processo de moagem. 

A Tabela 4 ilustra a quantificação obtida por Rietveld. É possível observar 

um aumento no teor de fase amorfa após a moagem (+28,46%), o que indica a ruptura 

da estrutura cristalina original da caulinita e a formação de uma fase amorfa. Com 

isso, há a diminuição do teor de caulinita (-29,11%), e um fato que chama atenção, foi 

no aumento da fase ilita (+5,67). Supõe-se que durante o processo de MAE, com a 

decomposição da caulinita, uma parte da mesma transforma-se em metacaulinita e 

outra parte converte-se em ilita. A ilita pode ser considerada uma fase intermediária, 

caracterizando-se por uma estrutura mineralógica ligeiramente mais desordenada em 

comparação com a caulinita  

 

Figura 13 - Análise mineralógica obtidas por DRX das amostras de caulim bruto (Cb) 

e caulim-MAE (CMAE). 

 
Fonte: Autor (2024) 

 

Tabela 4 - Quantificação mineralógica obtida por refinamento de Rietveld das 
amostras de caulim bruto (Cb) e caulim MAE (CMAE). 

Fases (%) Cb CMAE 

Caulinita 64,45 35,34 

Ilita  6,22 11,89 

Fase amorfa 29,32 52,78 

Fonte: Autor (2024) 
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6.1.3 Análise térmica 

 

A análise térmica das amostras estudadas (Figura 14) ilustra que para Cb 

as curvas se mostraram típicas para caulins (Chakraborty, 2014; Liu; Liu; Hu, 2015; 

Ptáček et al., 2010), tendo até 300 °C uma perda de ~0,92% com pico endotérmico 

em 96,35 °C, associado à liberação da água superficial (Ilić et al., 2016; Maruoka et 

al., 2023). Entre 300 e 800 °C houve uma perda de 16,50% com pico endotérmico a 

~600 °C, que é atribuída ao processo de desidroxilação da caulinita (Păcurariu; Lazău; 

Lazău, 2017; Tassongwa et al., 2017).  

 

Figura 14 - Análises térmicas das amostras de caulim bruto (Cb) e caulim-MAE (CMAE). 

 

Fonte: Autor (2023) 

— TG   - - - ATD 

 

Para CMAE a liberação da água superficial se inicia de forma instantânea, 

apresentando até 200 °C uma perda de 3,96% com pico endotérmico a 97,4 °C, que 

após o processo de moagem apresentou uma maior estabilidade térmica, sofrendo 

perda de água por decomposição de grupos hidroxila em uma única etapa a 

aproximadamente 570 ºC, apresentando uma perda de 16,77%, entre 200 e 800 ºC. 

Sugere-se que para essa perda, o processo de moagem foi capaz de expor as 

hidroxilas aluminol da caulinita, razão pela qual foram liberadas com menos energia 

(Leonel et al., 2014). Dentro desse intervalo ainda foi possível observar um pico 
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endotérmico em 566,89 °C podendo estar associado à desidroxilação da caulinita e 

formação do metacaulim (Guatame-García et al., 2018; Katayama et al., 2014; 

Maruoka et al., 2023; Sahnoune et al., 2012). Correlacionando com os dados obtidos 

por difração de raios x, com a análise térmica, a perda de massa na faixa de 

temperatura de 200-500 ºC, que como já citado pode estar atribuída à desidroxilação 

antecipada de grupos OH presentes na caulinita parcialmente desestruturada, 

apresentam características semelhantes à ilita (Marsh et al., 2018). 

Por fim, um pico exotérmico a 980 °C em ambas amostras está relacionado 

à decomposição térmica dos minerais de caulim, da qual resulta o metacaulinita, que 

posteriormente cristaliza numa nova fase, habitualmente denominada por mulita I 

(Comin et al., 2021; Stone, 1952). A intensidade desse pico foi menor para CMAE, 

sugerindo que metacaulinita está mais desestruturado/desorganizado e por isso a 

cristalização da mulita I é mais difícil, ou seja, formando menor quantidade de mulita.  

 

6.1.4 Distribuição do tamanho de partículas 

 

As distribuições de tamanho de partícula (Figura 15) e diâmetros médios 

(Tabela 5) apresentam o resultado da moagem do caulim estudado (Cb). Essa análise 

mostra a eficácia do processo mecânico, deixando a granulometria do material em 

D90<1 µm, havendo uma alteração de 11,5× após a moagem. 

Observou-se que a moagem de alta energia desempenhou um papel crucial 

no refinamento da distribuição de tamanho e da morfologia do caulim. A moagem é 

uma etapa que tende a aumentar a área superficial da argila, podendo ser fundamental 

no seu processo de funcionalização. Observa-se que o material <1 µm passou de <9% 

para >90%, reduzindo cerca de 83% o Dmédio. Também é importante salientar que o 

processo de ativação mecânica tende a levar à amorfização do caulim (Őze; Makó, 

2023), como foi observado na difração de raios X (Figura 13). 

 

Tabela 5 - Distribuição granulométrica e diâmetro médio das partículas das amostras 
de caulim bruto (Cb) e caulim-MAE (CMAE). 

M.P. D90 (µm) D50 (µm) D20 (µm) D10 (µm) Dmédio (µm) %< 10 µm %< 1 µm 

Cb 4,49 1,60 1,18 1,02 1,10 98 9 

CMAE 0,39 0,22 0,18 0,18 0,18 100 94 

Fonte: Autor (2024) 
M.P.: Matéria-prima 
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Figura 15 - Distribuição de tamanho de partículas das amostras de caulim bruto (Cb) 

e caulim-MAE (CMAE) 

 

Fonte: Autor (2024) 

— Fração passante acumulada - - - Distribuição de frequências 

 

6.1.5 Análise da área superficial específica 

 

A determinação da área superficial das amostras estudadas (Tabela 6) 

mostra um aumento significativo após o processo de moagem, passando de 8 para 

145 m2/g, ou seja, aumenta cerca de 18× mais. 

Destaca-se que os valores de área superficial específica da caulinita estão 

comumente compreendidos entre ~10 e 50 m2/g (Uehara; Gillman, 1981; Yong; 

Mohamed; Warkentin, 1992). 

A área superficial pode influenciar significativamente a funcionalização das 

argilas, fornecendo mais locais para interação com moléculas funcionais. Uma maior 

área superficial permite maior contato entre a argila e os agentes funcionalizantes, 

aumentando a eficiência do processo de funcionalização. Esta área superficial 

aumentada pode levar a melhores propriedades de adsorção, estabilidade e 

resistência das suspensões de argila funcionalizadas. Além disso, uma área 

superficial maior pode facilitar a formação de redes tridimensionais e maior agregação, 

que são cruciais para melhorar as propriedades reológicas da argila (Khan et al., 2023; 

Mohammed et al., 2021; Sarkar et al., 2023). 
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Tabela 6 - Análise da área superficial das amostras de caulim bruto (Cb) e caulim-MAE 
(CMAE). 

M.P. Cb CMAE 

Área superficial (m2/g) 8 145 

Fonte: Autor (2023) 
M.P.: Matéria-prima 

 

6.1.6 Capacidade de troca catiônica 

 

Os valores para a capacidade de troca catiônica (CTC) das amostras de 

caulim bruto e pós MAE (Tabela 7) indicam que houve um aumento de 0,56 para 4,64 

meq/100g após a moagem. A CTC da caulinita depende fortemente do tamanho da 

partícula (espessura e diâmetro no plano (001)) e do valor do pH (Mitchell; Soga, 2005; 

Yong; Mohamed; Warkentin, 1992) e essas cargas aumentam à medida que o 

diâmetro da caulinita diminui (Chi; Eggleton, 1999).  

Grupos hidroxila expostos ao longo das faces de alumina da caulinita 

também podem ser capazes de trocar íons H+ por alguns cátions. As cargas faciais 

totais de alumina são maiores quando menos camadas de caulinita estão ligadas entre 

si. Além disso, uma carga permanentemente negativa ao longo das faces da sílica 

pode resultar da substituição de íons Al3+ por íons Si4+ dentro da rede cristalina (Chi; 

Eggleton, 1999; Coles; Yong, 2002), embora esta fonte de carga seja considerada 

mínima (Bohn; McNeal; O’Connor, 1985). Em um estudo anterior sobre MAE em 

caulim, Bombazaro e Bernardin, (2022) sugerem que a alteração na CTC pode ser 

devida à liberação de íons Na+, Mg2+ e Ca2+ durante a moagem. É importante ressaltar 

que os valores típicos de CTC para a caulinita vão até 15 meq/100g (Coles; Yong, 

2002; Grim, 1968; Hussin; Rahman; Ibrahim, 2018). A pureza do material estudado 

pode estar associada a baixa CTC em relação a variação natural da caulinita, não 

indicando nenhuma substituição isomórfica detectável. (Chi; Eggleton, 1999). 

 

Tabela 7 - Análise da capacidade de troca catiônica (CTC) das amostras de caulim 
bruto (Cb) e caulim-MAE (CMAE). 

M.P. 
Capacidade de Troca de Cátions (meq/100g) 

CTC Na+ CTC K+ CTC Ca2+ CTC Mg2+ CTC Total 

Cb 0,20 0,06 0,10 0,20 0,56 

CMAE 1,98 1,18 0,86 0,63 4,64 

Fonte: Autor (2023) 
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6.1.7 Espectroscopia de infravermelho 

 

O espectro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) das 

amostras de caulim estudadas (Figura 16) ilustra as bandas e o grau de absorbância, 

com a possível influência da moagem. 

Um espectro típico de caulim mostra quatro bandas, em 3697, 3669, 3645 

e 3620 cm-1 (Saikia; Parthasarathy, 2010). Quando essas bandas características 

estão bem definidas, a estrutura da caulinita está ordenada, e quando a banda em 

3669 cm-1 desaparece, a estrutura da caulinita fica desordenada e mais fácil de 

desidratar (Bich, 2005). 

Nas amostras foram observadas bandas em torno de 3669 e 3620 cm-1, 

que podem estar associadas às vibrações de estiramento dos grupos hidroxila (OH). 

A intensidade e o número de onda específico destas bandas podem fornecer 

informações sobre a concentração e o ambiente dos grupos hidroxila no material 

analisado (Tironi et al., 2012). 

No contexto dos argilominerais, a vibração de estiramento Al-O-H é 

observada na faixa de 1200-700 cm-1 (Jozanikohan; Abarghooei, 2022). Ainda 

conforme os autores, a banda observada em ~1030 cm-1 está atribuída à interferência 

muito possivelmente relativa às vibrações de estiramento das ligações silício-oxigênio 

(Si-O), já a banda observada na faixa de 914-936 cm-1 corresponde às vibrações de 

flexão Al-OH da caulinita e o dupleto em 780-798 cm-1 é devido às ligações de ponte 

intertetraédricas Si-O-Si em SiO2. Por fim, as bandas de absorbância entre 430 - 530 

cm-1 podem estar associadas às vibrações de flexão de Si-O e de flexão de Al-O-Si 

(Diko; Ekosse; Ogola, 2015). 

Pode-se observar de forma bastante clara que houve uma redução no grau 

de absorbância após o processo de moagem. A literatura (Liang; Li; Fang, 2023) traz 

comprovações que a alteração mecânica pode modificar a estrutura e a composição 

do caulim, levando à redução do grau de absorção. Com isso, crê-se que a 

amorfização obtida pela moagem de alta energia influenciou no espectro de 

infravermelho, causando alterações nas bandas de estiramento da hidroxila O-H 

(Derouiche; Baklouti, 2021). Estudos (Aglietti; Porto Lopez; Pereira, 1986; Hlavay, 

1978) descrevem que os grupos OH são irreversivelmente deslocados durante um 

processamento mecânico, como observado na análise térmica (Figura 14). 
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Figura 16 - Análise de FTIR das amostras de caulim bruto (Cb) e caulim-MAE (CMAE). 

 

Fonte: Autor (2023) 

 

6.1.8 Microscopia eletrônica de varredura 

 

As micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) do 

caulim bruto (Cb) e MAE (CMAE) são apresentadas na Figura 17. Partículas 

características em forma de placa decorrentes da estrutura lamelar dos cristais de 

caulinita foram dominantes em Cb. A morfologia das partículas de caulim mudou com 

o processo de moagem; portanto, a imagem de MEV do pó moído exibiu partículas 

aglomeradas, que foram plausivelmente formadas pela delaminação da estrutura da 

caulinita (Figura 17b). Observa-se que após a MAE as partículas tornaram-se mais 

arredondadas em forma e menores em tamanho. A literatura (Őze; Makó, 2023) ilustra 

que com a moagem prolongada, a coalescência e a aglomeração são mais 

prevalentes do que a fratura das partículas, de modo que uma fração significativa das 

partículas se tornam agregados com superfícies porosas. 

A ativação mecânica causou a delaminação da caulinita e, portanto, a 

quebra de sua estrutura. A literatura (Derouiche; Baklouti, 2021) ilustra que o processo 

de delaminação ocorre com o aquecimento pontual, resultando em desidroxilação 

parcial. Após a combinação de unidades OH, a água formada adsorveu e coordenou 

os locais altamente surfactantes da caulinita delaminada, do qual o formato esférico 

das partículas era consequência da combinação das partículas delaminadas 

(Gonzalez Garcia; Ruiz Abrio; Gonzalez Rodriguez, 1991). 
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Figura 17 - Micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) do 
caulim bruto (a) e no caulim-MAE (b). 

  

Fonte: Autor (2023) 

 

Figura 18 - Micrografias e espectro de EDS do caulim bruto (a) e no caulim-MAE (b). 

  

  

Fonte: Autor (2023) 

 

As micrografias e espectro de EDS das amostras estudadas (Figura 18) 

mostram que o Cb se apresenta de forma mais pulverizada e em contrapartida o CMAE 

está mais aglomerado, consequência do processo de moagem. Pode-se observar o 

(a)                                                                 (b) 

(a)                                                                 (b) 
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mesmo comportamento para ambas amostras, com a presença de Al+Si, elementos 

base da caulinita, em quantidades semelhantes (intensidade dos picos de EDS idêntica). 

 

6.2 CARACTERIZAÇÃO PÓS-INTERCALAÇÃO 

 

6.2.1 Difração de raios X 

 

A Figura 19 ilustra as análises mineralógicas por difratometria de raios X 

dos experimentos realizados no Cb, intercalados com ureia (a, b) e com DMSO (c, d).  

 

Figura 19 - Análise mineralógica dos experimentos realizados no caulim bruto (Cb) 

intercalado com ureia (a - b) e DMSO (c - d). 

  

  

Fonte: Autor (2024) 

 

Para os experimentos intercalados com ureia, é possível observar na 

Figura 19a o deslocamento dos picos d(001) da caulinita (~12,3º 2θ), que está 

(a)                                                               (b) 

(c)                                                                 (d) 
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associado ao aumento do espaçamento basal (d) e também foi possível observar o 

aparecimento de novos picos, que muito possivelmente são da ureia, que é um 

material que pode cristalizar (Madhurambal; Mariappan, 2010; Thendral; Mariappan; 

Selvarajan, 2016). Já para o DMSO (Figura 19c) não se obteve o aparecimento de 

novos picos, entretanto, foi observado também o deslocamento dos picos da caulinita. 

Para ambos os casos, observa-se a manutenção do pequeno pico d(001) referente a 

ilita (~8,8º 2θ), mostrando que não teve deslocamento.  

As Figura 19b e Figura 19d mostram de forma mais detalhada o 

deslocamento do pico d(001) da caulinita para ambas as moléculas estudadas.  

A Figura 20 por sua vez ilustra as análises mineralógicas por difratometria 

de raios X dos experimentos realizados no CMAE, intercalados com ureia (a, b) e com 

DMSO (c, d).  

 

Figura 20 - Análise mineralógica dos experimentos realizados no caulim MAE (CMAE) 

intercalado com ureia (a - b) e DMSO (c - d). 

  

  

Fonte: Autor (2024) 

(a)                                                        (b) 

(c)                                                           (d) 
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Como já discutido anteriormente, o processo de moagem amorfizou o 

material, o que fica evidenciado também nessas difratometrias. Observa-se na Figura 

20a o aparecimento de novos picos, que podem estar associados à presença da ureia, 

o que não acontece na intercalação de DMSO (Figura 20c). 

As Figura 20(b, d) ilustram de forma mais pontual o deslocamento dos picos 

d(001) da caulinita, para ambas as moléculas intercaladoras. Foi possível observar 

que mesmo menos intensas, houve o deslocamento, mostrando que também ocorreu 

intercalação no material pós MAE. Observa-se também os picos remanescente em 

~12,3º 2θ, que pode estar relacionado a frações de caulim não intercaladas. 

A Tabela 8 mostra os valores encontrados para aumento do espaçamento 

basal (d) dos experimentos que ocorreram por meio do deslocamento dos picos, e 

também o teor da relação de intercalação (RI). 

 

Tabela 8 - Espaçamento basal (d) e relação de intercalação (RI) dos experimentos 
efetuados no caulim bruto (Cb) e caulim MAE (CMAE) 

Experimento 
Cb CMAE 

d RI d RI 

E1 10,85 68,55 10,85 9,43 

E2 11,23 74,40 11,34 7,32 

E3 10,77 50,47 10,90 7,23 

E4 11,31 78,56 11,26 10,54 

E5 10,85 75,72 10,74 6,34 

E6 11,37 66,15 11,26 10,29 

E7 10,80 79,79 10,67 6,24 

E8 11,26 79,56 11,40 9,90 

E9 10,75 66,81 10,85 6,99 

E10 11,26 57,60 11,26 8,96 

Fonte: Autor (2024) 

 

Para a intercalação das moléculas, o aumento do espaçamento basal da 

caulinita foi de 7,2Å para ~10,8Å (ureia) e para ~11,3Å (DMSO). Esses valores 

também foram observados por estudos de Zhang et al., (2017), Seifi et al., (2016) , 

Mahdavi; Abdul; Khanif, (2014), Valášková et al., (2007) e Makó et al., (2009) para a 

ureia e Zhang et al., (2015), Mbey et al., (2020), Fang; Huang; Wang, (2005), (Mbey 

et al., 2013), de Macêdo Neto et al., (2023) e de Faria et al., (2009) para o DMSO. 



60 

 

As taxas de intercalação calculadas estão entre 50 e 80% para os 

experimentos em Cb e <10% par a CMAE. Alguns fatores podem estar ligados a essa 

variação, onde para as amostras de mesma granulometria, as condições de preparo 

provavelmente determinam as relações de intercalação (Mbey et al., 2013), já a 

diferença entre as amostras do material bruto (Cb) e pós moagem (CMAE) pode estar 

relacionada à cristalinidade do material (Mbey et al., 2020).  

Fica exposto que a amorfização tem impacto direto na intercalação de 

moléculas orgânicas, afetando na efetividade dessa etapa. Apesar disso, ao 

considerar que o espaçamento basal (d) permaneceu constante para ambas as 

condições, supõe-se que o caulim após moído necessitou de menor taxa de 

intercalação para alcançar resultados semelhantes a um caulim mais ordenado. 

A análise de variância (ANOVA) foi realizada para validar os resultados 

obtidos para d e RI. O nível de confiança foi fixado em 95%. Foram considerados o 

menor valor p e o maior valor F que são indicativos de maior confiabilidade e 

significância respectivamente. O coeficiente de determinação (R2) também foi 

analisado.  

Para a avaliação do espaçamento basal, a análise de variância (Tabela 9) 

apontou o modelo sem interação com maior confiabilidade (menor valor p), ilustrando 

que a molécula foi o fator determinante para aumentar a distância entre planos 

atômicos, o que ficou evidenciado também no gráfico de Pareto (Figura 21). 

 
Tabela 9 - Análise de variância para o aumento do espaçamento basal (d) nos 
experimentos efetuados no caulim bruto (Cb) e caulim MAE (CMAE) 

 Fator SQ V MQ F p R2 

C
b
 

Molécula 0,443 1 0,443 18,466 0,005 

0,757 

Tempo 0,003 1 0,003 0,129 0,731 

Massa 0,002 1 0,002 0,063 0,810 

Erro 0,144 6 0,024   

Total SQ 0,591 9    

C
M

A
E
 

Molécula 0,534 1 0,534 27,184 0,002 

0,822 

Tempo 0,0001 1 0,0001 0,007 0,936 

Massa 0,010 1 0,010 0,486 0,512 

Erro 0,118 6 0,020   

Total SQ 0,661 9    

Onde: SQ: Soma dos quadrados; v: Variância (Graus de Liberdade); MQ: Médias quadráticas; F: F-
valor; p: p-valor; R²: ajuste. 
Fonte: Autor (2024) 
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Figura 21 – Gráfico de Pareto relativo à avaliação do espaçamento basal (d) dos 
experimentos efetuados no caulim bruto (Cb)(a) e caulim MAE (CMAE)(b) 

  

Fonte: Autor (2024) 

 

Dentre as moléculas, o DMSO foi que apresentou maior espaçamento 

basal, como é possível observar no Gráfico de médias marginais e limites de 

confiabilidade na Figura 22. 

 

Figura 22 – Gráfico de médias marginais e limites de confiabilidade (95%) relativo à 
avaliação do espaçamento basal (d) dos experimentos efetuados no caulim bruto 
(Cb)(a) e caulim MAE (CMAE)(b) 

  

Fonte: Autor (2024) 

 

Para a avaliação do espaçamento basal (d), o modelo sem interação 

apresentou maior confiabilidade, o que por meio da Equação 3, consegue-se 

reproduzir as condições do Cb (Equação 4) e CMAE (Equação 5), onde 𝛽0 é a média 

geral de interação, 𝛽1, 𝛽2 e 𝛽3 são os coeficientes para os efeitos da molécula (𝑀), do 

tempo (𝑇) e da massa (𝑚) nos experimentos, e por fim, 𝜀 é relativo ao erro.  

 

(a)                                                               (b) 

(a)                                                               (b) 
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𝑑 =  𝛽0  +  𝛽1𝑀 + 𝛽2𝑇 + 𝛽3𝑚 +  𝜀       Equação 3 

 

𝑑 =  11,0 +  0,47 𝑀 +  0,05        Equação 4 

 

𝑑 =  11,0 +  0,52 𝑀 +  0,06        Equação 5 

 

A análise de variância para a razão de intercalação (RI) é mostrada na 

Tabela 10. Para Cb foi analisado o modelo de interação tripla, com verificação da 

curvatura e o efeito da interação 1*2*3 ignorada. A análise da curvatura mostra se a 

transição do nível mais baixo ao nível mais alto dos fatores é linear ou quadrática, o 

que não é o caso para a RI do Cb. Muito embora o valor de p não apresentou a 

confiabilidade de 95%, o coeficiente de determinação ficou superior a 0,9. Neste caso, 

os resultados experimentais ajustam-se ao modelo utilizado (R²~1,0), mas os fatores 

não são significativos a 95%. Provavelmente as condições experimentais 

apresentaram grande variabilidade, mais significativas que os níveis dos fatores 

utilizados, resultando em um p>0,05. O gráfico de Pareto (Figura 23a) mostra que 

todos os fatores e interações não têm significância a nível de p < 0,05. Porém, a 

interação entre o tipo de molécula e a massa de caulim (1*3) mostra uma 

confiabilidade de 89% (p = 0,11), com tendência de reduzir a relação de intercalação. 

Já nos experimentos realizados na amostra pós moagem (CMAE), foi 

possível observar uma tendência às moléculas serem determinantes na razão de 

intercalação. Para essas amostras, o modelo mais adequado foi o de interação tripla, 

desconsiderando a interação entre o tempo de reação e a massa do caulim (2*3), sem 

análise da curvatura. Houve confiabilidade de 95% para o tipo de molécula, sendo o 

único fator significativo para a relação de intercalação com o caulim MAE, com 

coeficiente de determinação ~0,9. O gráfico de Pareto (Figura 23b) relativo à relação 

de intercalação para CMAE comprova essa relação. 

Somente o gráfico de médias marginais e limites de confiabilidade (Figura 

24) para a CMAE são significativos, e mostram que o DMSO resultou na maior razão 

de intercalação. 
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Tabela 10 - Análise de variância para a relação de intercalação (RI) nos experimentos 
efetuados no caulim bruto (Cb) e caulim MAE (CMAE) 

 Fator SQ V MQ F p R2 

C
b
 

VC 142,725 1 142,725 4,521 0,167 

0,928 

(1) Molécula 72,768 1 72,768 2,305 0,268 

(2) Tempo 1,594 1 1,594 0,050 0,843 

(3) Massa 106,882 1 106,882 3,385 0,207 

1 por 2 124,692 1 124,692 3,949 0,185 

1 por 3 239,179 1 239,179 7,576 0,111 

2 por 3 123,189 1 123,189 3,902 0,187 

Erro 63,144 2 31,572   

Total SQ 874,173 9    

C
M

A
E
 

(1) Molécula 9,707 1 9,707 11,528 0,043 

0,899 

(2) Tempo 0,036 1 0,036 0,043 0,849 

(3) Massa 0,383 1 0,383 0,455 0,548 

1 por 2 3,296 1 3,296 3,914 0,142 

1 por 3 5,137 1 5,137 6,100 0,090 

1*2*3 4,085 1 4,085 4,852 0,115 

Erro 2,526 3 0,842   

Total SQ 25,172 9    

Onde: SQ: Soma dos quadrados; v: Variância (Graus de Liberdade); MQ: Médias quadráticas; F: F-
valor; p: p-valor; R²: ajuste; VC: verificação de curvatura. 
Fonte: Autor (2024) 

 

Figura 23 – Gráfico de Pareto relativo à relação de intercalação (RI) dos experimentos 
efetuados no caulim bruto (Cb)(a) e caulim-MAE (CMAE)(b). 

  

VC: verificação de curvatura 
Fonte: Autor (2024) 

 
 

 

(a)                                                               (b) 
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Figura 24 – Gráfico de médias marginais e limites de confiabilidade (95%) relativo à 
relação de intercalação (RI) do experimento efetuado no caulim MAE (CMAE) 

 

Fonte: Autor (2024) 

 

Para a avaliação da relação de intercalação (RI) por sua vez, o modelo 

interação tripla apresentou maior confiabilidade, e a Equação 6, é possível reproduzir 

as condições do CMAE (Equação 8), onde 𝛽0 é a média geral de interação, 𝛽1, 𝛽2 e 𝛽3 

são os coeficientes para os efeitos da molécula (𝑀), do tempo (𝑇) e da massa (𝑚) nos 

experimentos, 𝛽4, 𝛽5, 𝛽6 e 𝛽7 são os coeficientes das interações entre as variáveis e 

por fim, 𝜀 é relativo ao erro. Nesse caso, para Cb não há o desenvolvimento da 

equação, pois não houve um fator com confiabilidade estatística. 

 

𝑅𝐼 =  𝛽0  +  𝛽1 𝑀 + 𝛽2 𝑇 +  𝛽3 𝑚 + 𝛽4 (𝑀 × 𝑇) + 𝛽5 (𝑀 × 𝑚) + 𝛽6 (𝑇 × 𝑚) +

 𝛽7 (𝑀 × 𝑇 × 𝑚) +   𝜀         Equação 6 

 

𝑅𝐼 =  8,3 +  2,20 × 𝑀 +  0,32        Equação 7 

 

6.2.2 Espectroscopia de infravermelho 

 

Novas bandas foram encontradas após o processo de intercalação, como 

é possível observar na Figura 25. A banda na região de 2360 cm−1 refere-se ao CO2 

adsorvido (Leal et al., 2021). Bandas largas adicionais de caulinita em 3435 cm−1 são 

atribuídas ao alongamento de H-O-H em superfícies externas (Seifi et al., 2016). A 

banda em 3330 cm-1 corresponde ao trecho CH de um alcino terminal. A banda 3500 

cm-1 por sua vez está associada ao estiramento O-H característico para o grupo dos 

álcoois (Singh et al., 2016). A banda de 3537 cm-1 corresponde à vibração de 
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estiramento OH, sendo característica do estiramento dos grupos hidroxila (OH) 

(Vijayaragavan et al., 2013). Já a banda na região de 1670 cm-1 está associada às 

vibrações de alongamento do grupo carbonila (C=O) em compostos como ácidos 

carboxílicos, ésteres e amidas (Lorenz-Fonfria, 2020), e a banda 1620 cm-1 pode estar 

associada aos compostos nitrogênio-oxigênio (nitratos orgânicos) (Nandiyanto; 

Oktiani; Ragadhita, 2019). A banda na região de 1595 cm−1 é resultado das vibrações 

dos movimentos de flexão dos grupos NH2 (Liu et al., 2014). A banda de 1150 cm-1 

corresponde à vibração de estiramento do CO, que é indicativa da presença de 

ligações CO, muitas vezes associadas a compostos como ésteres, éteres ou álcoois 

(Ramlli; Bashirah; Isa, 2018). Essas novas bandas apresentadas, são associadas à 

presença das moléculas de ureia e DMSO, o que comprova que houve intercalação 

destas moléculas nas amostras de caulim bruto e moído por alta energia. 

 

Figura 25 - Análise de FTIR dos experimentos realizados no caulim bruto intercalado 
com ureia (a) e DMSO (b) e no caulim MAE intercalado com ureia (c) e DMSO (d). 

  

  

Fonte: Autor (2024) 

(a)                                                               (b) 

(c)                                                               (d) 
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7 CONCLUSÃO 

 

O processo de moagem efetivamente alterou a estrutura do caulim 

estudado. Na análise de distribuição do tamanho de partículas o D90 das amostras 

estudadas passou de 4,49 µm (Cb) para 0,39 µm (CMAE), chegando nos valores <1 µm 

que eram esperados após a moagem de alta energia (MAE). Esse processo aumentou 

mais de 18× a área superficial do material estudado, passando de 8 para 145 m2/g. A 

quebra de estrutura alterou a cristalinidade do material, ficando mais amorfa como 

observado na difração de raios x, e também na morfologia, onde as tradicionais placas 

da estrutura lamelar das argilas sumiram, dando lugar a aglomerados, porém, a 

espectroscopia de dispersão de energia apresentou a mesma presença de Si+Al na 

superfície do material. Por meio da quantificação das fases obtidas pelo método de 

Rietveld, observou-se comprovadamente que o teor de fase amorfa aumenta (~28%) 

com o tratamento mecânico, diminuindo o percentual do argilomineral caulinita (~29%) 

que se desestrutura durante o processo de moagem. Outro fator de grande relevância, 

está no aumento da fase ilita (~5%), onde a hipótese sugere que durante a MAE uma 

fração significativa da caulinita se decompõe, com alguma transição para a fase 

amorfa (metacaulinita) e uma parte se transformando em ilita. Essa transformação é 

vista como uma fase intermediária, onde a ilita é considerada mineralogicamente 

como uma forma de caulinita mais desestruturada, com uma estrutura um pouco mais 

desordenada em comparação à caulinita. Esta hipótese está alinhada com as 

alterações observadas na curva de análise termogravimétrica (TG) da amostra CMAE, 

particularmente a significativa perda de massa entre 200-500 ºC, que poderia ser 

atribuída à liberação precoce de águas (grupos OH) da caulinita parcialmente 

desestruturada, dos quais se assemelham a ilita na análise de DRX. A quebra da 

estrutura do caulim também ficou evidenciada no ensaio de FTIR, com a minimização 

da intensidade nas bandas dos grupos OH, que foram irreversivelmente deslocados 

durante o processamento mecânico, e na análise térmica que apresentou a perda 

instantânea de massa. 

O processo de intercalação foi avaliado sob diferentes aspectos. No ensaio 

de FTIR dos experimentos, observou-se a presença de bandas características, como 

as atribuídas ao CO2 adsorvido, ao alongamento de H-O-H em superfícies externas, 

e às vibrações de estiramento de grupos funcionais como CO, OH e NH2, evidenciam 
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a incorporação das moléculas de ureia e DMSO nas estruturas das amostras 

intercaladas. 

Já por meio da análise mais aprofundada dos resultados de DRX, pode-se 

tirar algumas observações. O deslocamento do pico 001 da caulinita no eixo 2θ indica 

que efetivamente houve intercalação orgânica, visando o aumento do espaçamento 

basal (d) do experimento, sendo o principal objetivo da organofilização. A caulinita que 

possui naturalmente um d de 7,2 Å, após o desenvolvimento dos experimentos 

chegou-se em um d de ~10,8Å (ureia) e ~11,3Å (DMSO), valores comumente 

encontrados na literatura. Esses resultados foram obtidos entre 12 e 24 horas, 

contrastando com o típico período de 48 horas a 7 dias relatado na literatura. 

Curiosamente, esses resultados não foram influenciados pelo processo de moagem, 

onde ficou comprovado que a MAE não foi determinante para auxiliar a abertura do 

espaçamento basal (d), e os valores se mantiveram iguais em Cb e CMAE. 

E para a avaliação da intensidade dos picos 001 da caulinita, obtém-se a 

relação de intercalação (RI), que também foi avaliada, do qual mostra o percentual de 

intercalação da molécula orgânica na superfície do caulim estudado. Observou-se 

taxas de intercalação entre 50 e 80% para os experimentos em Cb e <10% para CMAE. 

A RI apresenta a porcentagem de moléculas orgânicas que efetivamente foram 

intercaladas ou inseridas com sucesso nos espaços intercamadas dos argilominerais 

durante o processo de organofilização. Fica evidenciado que a amorfização do caulim 

impactou diretamente nesse teor moléculas orgânicas introduzidas no experimento, 

entretanto, se levarmos em consideração o fato que o d permaneceu igual, para 

ambas as condições, supõe-se que o caulim com maior área superficial, e 

consequentemente mais reativo, necessitou de uma menor taxa de intercalação para 

obter o mesmo resultado de um caulim mais ordenado. 

Por fim, a análise estatística com base nos resultados obtido para d e RI, 

confirmou que as variáveis tempo e massa não contribuíram para o processo de 

intercalação independente da amostra. Sendo para d, as moléculas como variável que 

obteve maior confiabilidade estatística (<valor p), ou seja, que apresentou alguma 

alteração, porém, como supracitado, não alterou após a moagem. Na RI, por sua vez, 

para Cb não houve variável com confiabilidade estatística, podendo estar ligado com 

o que diz a literatura, que as condições de preparo provavelmente determinam a RI, 

e já para CMAE, a molécula apresentou confiabilidade de 95%. 
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Sugestões de trabalhos futuros  

 

Um estudo para avaliar a presença dos elementos orgânicos (CHNS/O) na 

superfície dos experimentos, poderia mostrar a efetividade da intercalação de forma 

mais adequada. Isso se torna uma evidência direta da presença das moléculas 

orgânicas nas estruturas das amostras, confirmando que a intercalação ocorreu com 

sucesso e que as moléculas orgânicas foram incorporadas nas camadas do caulim. 

 

Na funcionalização de argilas, a organofilização é uma etapa inicial, 

podendo ser denominada de “pré-intercalação”, que visa a ampliação do espaçamento 

basal (d) para a entrada posterior de grupos funcionais. Como a amorfização do 

material não foi determinante para auxiliar o aumento de d, sugere-se o estudo com a 

aplicação direta de grupos funcionais (ex.: organosilanos) em CMAE, pois acredita-se 

que o caulim moído por alta energia por apresentar uma maior área superficial, pode 

torná-lo mais reativo em relação à funcionalização, sem a necessidade da etapa de 

organofilização. Posteriormente, avaliar a utilização de “CMAE+grupo funcional” como 

possibilidade de reforço em nanocompósitos, com o objetivo de aprimorar as 

propriedades dos materiais compósitos de matriz polimérica. 

 

Voltado ao processo cerâmico, sugere-se estudar a otimização dos 

parâmetros de moagem de alta energia para caulins, visando aprimorar a defloculação 

de esmaltes cerâmicos. 
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