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RESUMO: Sete tipos de materiais adsorventes foram sintetizados a fim de 
estudar a remoção de fenol acompanhada por cromatografia líquida de alta 
eficiência. Destes, foram sintetizados dois materiais mesoporosos do tipo 
MCM-41 com sílica comercial nomeada SiMCM-41C e outra com sílica da 
casca de arroz calcinada e lixiviada, denominada CA-MH, e quatro argilas 
organofílicas, variando a quantidade de surfactante de 1, 2, 4 e 8 g em sua 
composição. Uma argila natural também foi utilizada fins de comparação. A 
área específica BET indicou valores baixos devido à presença do surfactante 
no interior dos poros. Pela análise de difração de raios X (DRX), é observada 
a boa organização dos picos característicos do sistema de poros de arranjo 
hexagonal unidirecional tubular da MCM-41 e é constatada a organofilização 
das argilas pelo deslocamento do pico referente ao espaçamento basal d001. 
Vários tipos de conformações do surfactante na argila são descritos, o que 
influenciou na adsorção de fenol. O melhor adsorvente foi o material CA-
MH, com um percentual de remoção de 85%, e para as argilas organofílicas 
o melhor adsorvente foi a AO 4g, com um percentual de remoção de ~74%. 
Palavras-chave: MCM-41. Argila Organofílica. Fenol.
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ABSTRACT: Seven materials were synthesized to study phenol removal 
carried by HPLC. Of these, two mesoporous materials like MCM-41 (varying 
the source of silicon) and four organoclays were synthesized, varying the 
amount of surfactant in their composition. Also, a natural clay for purposes of 
comparison was used. The specific areas (BET) were calculated by nitrogen 
adsorption and showed values high of 1000 m²/g. By the X ray diffraction 
(XRD) analysis the well organization of the characteristically peaks from 
MCM-41, is observed. Also, different conformations of surfactant were des-
cribed between the layers of the clays, which influenced the phenol adsorption. 
The best adsorbent of phenol was SiMCM-41C with a removal percent of 85%, 
and for organoclays, the best adsorbent was AO4g, with a removal percent of 
74%. It can be said that SiMCM-41C adsorbs more because it has a higher 
specific area, which favors the adsorption between the pores. However, for 
AO4g clay, the adsorption could be related to hydrophobic  
Keywords: MCM-41. Organoclays. Phenol.

 Introdução

Fenóis são conhecidos como poluentes 
prioritários, ou seja, substâncias tóxicas que 
podem ser introduzidas nas águas dos rios 
através das emissões de efluentes industriais. 
Mesmo em baixas concentrações, os fenóis 
são de difícil degradação por serem tóxicos 
aos microorganismos e, além disso, reagem 
com o cloro utilizado no tratamento de águas, 
convertendo-se em compostos ainda mais 
tóxicos e resistentes à biodegradação. Legis-
lações ambientais estabelecem níveis cada 
vez mais baixos dos parâmetros relacionados 
aos padrões de lançamento de efluentes e 
do corpo receptor. No Brasil, o CONAMA 
é responsável por este controle utilizando a 
Resolução nº 357, de 17 de março de 2005. 
Nessa resolução estabelecem os padrões de 
lançamento de efluentes, assumindo um li-
mite para fenóis de 0,5 mg.L-1 (OLIVEIRA, 
2009).

Um dos materiais largamente estudados 
atualmente é a MCM-4(Mobil Composition 
of Matter), como mostrado na Figura 1. 
Proposto pelos pesquisadores da Mobil Oil 
Co. (KRESG et al., 1992), este material é 
empregado principalmente no processamento 

de moléculas pesadas, como as frações de 
petróleo. Este material possui uma estrutura 
hexagonal de poros, assemelhando-se a uma 
colmeia de abelhas (RODICA et al., 2001). 
Entre as suas principais características está 
o seu tamanho de poros, de 1.5 a 20 nm, 
sua elevada área específica (propícia para 
adsorção), geralmente acima de 700 m²/g e 
sua facilidade de síntese. Os principais ingre-
dientes são uma fonte de silício, geralmente 
comercial, o agente direcionador de estrutura 
(surfactante) e uma base. Fontes alternativas 
de silício também podem ser utilizadas, neste 
caso a casca de arroz calcinada e lixiviada. 

Figura 1 - Estrutura hexagonal da MCM-41 (RODICA et 
al, 2001)
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Argilas organofílicas são argilas que 
contêm moléculas orgânicas intercaladas 
entre as camadas estruturais. As pesquisas 
de intercalação de moléculas orgânicas em 
argilas tiveram início na década de 1920. As 
argilas mais usadas são as bentonitas, que 
possuem como principal argilomineral a 
montmorillonita (VARMA, 2002; HE et al., 
2006; PAIVA et al., 2008b). A inserção de 
moléculas orgânicas entre as lamelas das ar-
gilas faz com que ocorra uma expansão entre 
os planos d001 da argila, deixando-a hidrofó-
bica ou organofílica (VALENZUELA-DÍAZ, 
1994; TEIXEIRA-NETO E TEIXEIRA-
NETO, 2009).

A síntese de bentonitas organofílicas ou 
montmorillonitas, propriamente ditas, é ge-
ralmente feita com a técnica de troca de íons. 
Nesta técnica, é feita a modificação superfi-
cial da argila bentonita com a substituição 
de cátions trocáveis presentes nas galerias da 
argila, como Na+ e Ca+2, por cátions orgânicos 
de sais quaternários de amônio, surfactantes 
catiônicos, ou mesmo outros tipos de sais, em 
solução aquosa. A quantidade de intercalante 
ligado à superfície das lamelas da argila é 
limitada pela capacidade de troca de cátions 
da argila (VALENZUELA-DÍAZ, 1994; 
PAIVA et al., 2008b; LEITE; RAPOSO; 
SILVA  2008; FROST; ZHOU; HE, 2008; 
CAVALCANTI et al., 2009).  

As argilas organofílicas apresentam apli-
cações como materiais adsorventes de conta-
minantes hidrofóbicos de difícil degradação, 
como compostos fenólicos, hidrocarbonetos, 
corantes, etc (OLIVEIRA, 2009).

Em vista disso, sete diferentes materiais 
adsorventes, dois de estrutura hexagonal, 
uma argila natural e quatro argilas organo-
fílicas foram utilizados na remoção de fenol 
em solução aquosa e o processo adsortivo 
foi acompanhado por cromatografia líquida 
de alta eficiência. 

Experimental

Síntese dos materiais hexagonais 

Na síntese dos materiais hexagonais me-
soporosos, baseada na receita de Dr. Avelino 
Corma (VILLALBA, 1997), foram realiza-
dos dois procedimentos:

• SiMCM-41C: Utilizado como fonte 
de silício, aerosil200 (Degussa) e 
após síntese, o material foi calcinado 
(C) em 540 ºC por 12 horas em fluxo 
de nitrogênio e ar sintético.

• CA-MH: Utilizando como fonte de si-
lício a Casca de Arroz (CA) calcinada 
e lixiviada, conforme já descrito na 
literatura (SCHWANKE et al., 2011)

Assim, o procedimento geral de síntese é 
descrito abaixo.

São preparadas duas soluções, A e 
B. Na solução A, 5,00g de surfactan-
te brometo de hexadeciltrimetilamônio 
(C16H33(CH3)3N

+Br-), marca Sigma Aldrich 
são dissolvidos em 33,50g de água destilada. 
Para a solução B, sobre 8,65g de uma solução 
de hidróxido de tetrametilamônio (TMAOH 
25%), marca Sigma Aldrich, se dispersam 
0,96g de sílica (aerosil 200 ou CA). Adiciona-
se a solução A sobre a solução B. Se hidroli-
sam mais 4,52g de sílica, permanecendo em 
agitação por 1 hora. O gel resultante é posto 
em autoclaves, levado à estufa por 24 horas a 
135 ºC. Após, é lavado com água deionizada 
e seco em estufa a 100ºC por overnight.

As argilas organofílicas foram preparadas 
seguindo a metodologia descrita abaixo (KO-
ZAK; DOMKA, 2004). Foram preparadas 
duas soluções. 

• Solução 1: em um béquer de 100 mL, 
10,00 g de argila foram deixadas em 
contato com 50 mL água destilada du-
rante 1 hora, em agitação magnética, à 
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temperatura ambiente para que ocorra 
a expansão das lamelas; 

• Solução 2: em outro béquer de 100 
mL foi solubilizada uma massa 
conhecida do surfactante catiônico 
brometo de hexadeciltrimetilamônio 
com 50 mL de água destilada (a massa 
foi variada de 1, 2, 4 e 8 gramas em 
diferentes experimentos).

Posteriormente foram misturadas as 
soluções um e dois em um balão de fundo 
redondo e o mesmo foi deixado em refluxo a 
80 ºC em agitação durante 20 horas. Após, a 
argila foi filtrada a vácuo, lavada para retirar 
o excesso de sal e seca a 60 ºC.

Caracterização das amostras

Difração de raios-X
As análises por difração de raios-X foram 

realizadas num DIFRAKTOMETER modelo 
D5000(Siemens) utilizando filtro de Ni e 
radiação Cu-α (λ= 1,54 Å).

Análise textural por adsorção de N2 
As análises foram realizadas por adsor-

ção de nitrogênio, utilizando o aparelho 
QuantaChrome Nova 2200e. As amostras 
calcinadas foram pré-tratadas 3 horas a 300 
ºC, em vácuo, antes da realização da análise. 
Já as amostras que continham surfactantes 
(CA-MH, AO1, 2, 4 e 8g) foram pré-tratadas 
24 horas a vácuo à temperatura ambiente. 
Depois do pré-tratamento foram realizadas as 
medições de adsorção de N2 na temperatura 
do nitrogênio líquido. As áreas específicas 
foram determinadas através do método BET.

Amostragem

Foi investigado o teor de fenol adsorvido 
em sete diferentes amostras de materiais 

adsorventes, como mostrados na Tabela 1. 
Em todos os experimentos, foi utilizado 
o mesmo tipo de surfactante, brometo de 
hexadeciltrimetilamônio. Nas argilas orga-
nofílicas (AO), foi alterada a porcentagem 
em massa de surfactante (1, 2, 4 e 8g), com o 
objetivo de verificar em qual material ocorre 
maior adsorção do fenol. Também foi testada 
uma argila natural (AN) sem a presença de 
surfactante. Nos materiais hexagonais duas 
condições foram estudadas: o material, com 
pura sílica na composição, com a retirada do 
surfactante (SiMCM-41C) e o material hexa-
gonal, utilizando casca de arroz calcinada e 
lixiviada na composição, e com presença de 
surfactante (CA-MH).

As adsorções foram realizadas conforme 
procedimento já descrito na literatura(LOPES, 
et al., 2010b), onde em sete frascos de vidro 
foram adicionados 50 mL de uma solução de 
100 ppm de fenol. Após, foi adicionado 1g 
dos materiais adsorventes em cada frasco. 
Os frascos permaneceram em agitação em 
um banho termostatizado à temperatura de 
25 ºC com o tempo de contato adsorvente-
adsorvato de 2 horas. Foram retirados 1,5 
mL de cada solução e analisados por meio 
do HPLC.

Tabela 1 - Materiais adsorventes utilizados.

Amostra Característica 

AN Argila natural – sem 
surfactante

AO 1g Argila organofílica – 1 g 
surfactante

AO 2g Argila organofílica – 2 g 
surfactante

AO 4g Argila organofílica – 4 g 
surfactante

AO 8g Argila organofílica – 8 g 
surfactante

SiMCM-41C MCM-41 - calcinada, sem 
surfactante

CA-MH Material Hexagonal, 5 g 
surfactante
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Padrões e Solventes para 
Cromatografia

Os solventes utilizados em cromatografia 
foram metanol e água. O metanol foi de grau 
HPLC (Merck) e a água purificada em um 
sistema Mili-q. O padrão de fenol investigado 
possui pureza de 99% (Vetec). Todas as solu-
ções dos padrões foram analisadas por HPLC 
nas mesmas condições das determinações das 
amostras e as impurezas não apresentaram 
interferências significativas para a detecção 
em 270 nm. Na filtragem de todas as amos-
tras, usou-se um sistema manual com filtros 
de membrana de 25 mm e poros de 0,45 µm.

Instrumentação

Para as análises cromatográficas foi 
utilizado um sistema modular HPLC AGI-
LENT 1100 Séries com injetor automático 
(G1313A ALS), desgaseificador (DE-
GASSER G1379A), bomba quaternária 
(G1311A), trocador de calor (G1316A), e 
detector arranjo de diodos (G1315B DAD).

Para a determinação de fenol, utilizou-se 
o detector Arranjo de Diodos com o sistema 
em 270 nm, no modo isocrático, pré-coluna 
(ZORBAX C18 4,6 x 12,5 mm, 5 μm) e coluna 
de fase reversa (ZORBAX C18 4,6 x 250 mm 
5 μm). Alíquotas de 10 μL de cada amostra 
foram automaticamente injetadas no sistema 
HPLC. A temperatura do forno foi de 30°C 
e o fluxo da fase móvel metanol: água (60: 
40) foi de 1,0 mL/min. Após a detecção com 
o arranjo de diodos em 270 nm, a quantifica-
ção foi realizada por padronização externa, 
utilizando-se concentrações de 1,00; 5,00; 
10,00; 25,00, 50,00 e 100,00 mg/L de fenol.

Resultados e discussões

Análise dos difratogramas de raios X
A Figura 2 apresenta os difratogramas 

de raios X dos materiais hexagonais sinteti-
zados. Observa-se que os picos da amostra 
SiMCM-41C, anteriormente discutidos na 
literatura (LOPES et al., 2010) são mais 
intensos e visíveis, se comparado, à amostra 
CA-MH. Isto se deve ao uso da sílica comer-
cial aerosil200, sendo a mesma mais reativa 
do que a casca de arroz (CA), formando 
materiais mais ordenados estruturalmente. 
Outro fator relevante que pode ser atribuí-
do à alta intensidade dos picos da amostra 
SiMCM-41C é a calcinação realizada após 
a síntese, onde toda a matéria orgânica, ou 
seja, o surfactante, organizador estrutural, é 
decomposto em virtude da temperatura de 
calcinação. No material CA-MH, não calci-
nado, a presença do primeiro pico indica que 
o material é organizado hexagonalmente; a 
ausência dos dois últimos picos indica que 
possui baixo ordenamento, como reportado 
na literatura (CHEN; XIÃO; DAVIS, 1995).
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Figura 2 -  Difratograma de raios X dos materiais hexago-
nais sintetizados.

A Figura 3 mostra os difratogramas da 
argila natural e das argilas organofílicas (AO) 
sintetizadas com diferentes quantidades do 
surfactante, a 80 oC em refluxo com agita-
ção. As quantidades de surfactante foram: 1 
g (AO 1g); 2 g (AO 2g); 4 g (AO 4g) e 8 g 
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(AO 8g). Pelo pico da argila natural em 2θ = 
5,85 trata-se de uma argila montmorillonita, 
uma argila 2:1, ou seja, formada por duas 
lâminas tetraétricas e uma lâmina octaédrica.  
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Figura 3 -  Difratogramas da argila natural e das argilas 
organofílicas

As argilas montmorillonitas são expan-
síveis, ou seja, a distância interlamelar pode 
variar dependendo do tamanho da molécula 
adsorvida. A expansão pode ser acompa-
nhada pela variação no ângulo de difração 
d001 característico dessa argila. Portanto, 
uma diminuição no ângulo de difração d001 
indica a expansão interlamelar da argila. 
Os difratogramas da Figura 3 indicam va-
riações no ângulo d001 e também a presença 
de dois picos, dependendo da quantidade de 
surfactante usado na preparação das argilas 
organofílicas. A presença de dois picos pode 
ser um indicativo da formação de diferentes 
espaçamentos basais (PAIVA et al., 2008a). 
A Tabela 2 resume os valores de 2 e os res-
pectivos valores de d001. 

Tabela 2: Valores de 2θ e seus respectivos d001 para as 
argilas

Argila d001, Å 2θ 2θ d001, Å
Natural - - 5,85 15,09

1g - - 5,67 15,56
2g 3,83 23,04 5,57 15,84
4g 3,61 24,44 5,46 16,16

8g 4,58 19,27 6,82 12,94

Pelos resultados de DRX, podem-se pro-
por alguns mecanismos de acomodação do 
surfactante no processo de adsorção sobre a 
argila, que depende da quantidade de surfac-
tante utilizado na síntese. A Figura 4 ilustra 
de maneira simplificada as possibilidades 
sugeridas para a acomodação do surfactante 
sobre a argila. 

Figura 4 - Possibilidades sugeridas para a acomodação do 
surfactante sobre a argila

Em (a) trata-se de um esquema da argila 
natural, que é hidrofílica, e de acordo com 
a Tabela II e Figura 3 apresenta 2θ em 5,85 
dando um d001 de 15,09 Å. A classificação 
da argila em hidrofílica ou hidrofóbica pode 
ser observada pela sua interação com a água. 
Em (b) tem-se a argila organofílica AO 1g, 
que é hidrofóbica, devido à adsorção externa 
do surfactante e o deslocamento de 2θ para 
5,57 indica uma adsorção do surfactante 
entre as lamelas da argila com uma peque-
na expansão, com d001 de 15,56 Å. Em (c) 
representam-se as duas espécies sugeridas 
para as argilas AO 2g e AO 4g, ambas hi-
drofóbicas. Pelos difratogramas da Figura 3 
nota-se a presença de dois picos para estas 
argilas, um pico em ângulo menor em torno 
de 3,00, que é devido à argila mais expan-
dida, com d001 próximo de 24,00 Å, e outro 
em ângulo maior em torno de 5,00, devido 
a argila menos expandida, com d001 próximo 
de 16,00 Å.  Em (d) tem-se a representação 
da argila organofílica AO 8g que voltou a ser 
hidrofílica, como a argila natural, devido à 
adsorção externa do surfactante sobre a argila 
com a formação de bicamadas com a parte 
carregada do surfactante voltado para a so-
lução aquosa. Nota-se, portanto, que mesmo 
sendo uma argila orgânica pela presença do 
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surfactante adsorvido, a mesma apresenta 
afinidade por água. Pelo difratograma da 
Figura 3, para a AO 8g, nota-se além do pico 
em 2θ de 4,58, que é devido à acomodação 
do surfactante entre as lamelas da argila e 
sua expansão; existe a presença de um pico 
em 2θ de 6,82 dando um d001 de 12,94 Å, que 
pode ser devido à contração das lamelas em 
relação à argila natural devido ao excesso de 
surfactante adsorvido externamente. 

Área Específica BET

A Tabela III apresenta os valores de área 
específica BET das amostras sintetizadas. 
A diferença entre os valores das amostras 
Si-MCM-41C e CA-MH se deve à ausência 
e presença do surfactante, respectivamente. 
A análise BET se baseia na quantidade de 
nitrogênio adsorvida pela amostra, no caso 
da amostra CA-MH, o agente direcionador 
de estrutura presente no interior dos poros 
impede a adsorção do N2. Em trabalhos já 
reportados (SCHWANKE et. al., 2011), esta 
mesma amostra, quando calcinada, atinge 
valores de 468 m²/g, confirmando que a 
baixa área específica é devida à presença do 
surfactante presente nos poros da amostra.

Ainda, nota-se que as argilas organofíli-
cas apresentam uma área superficial menor, 
quando comparadas com a argila natural, e 
também ocorre uma diminuição da área com 
o aumento da quantidade de surfactante ad-
sorvido sobre a argila. O surfactante impede 
a adsorção de moléculas de nitrogênio e, 
diminui a área superficial específica. 

Tabela 3 - Área específica BET das amostras sintetizadas

Amostra Área BET (m²/g)
Si-MCM-41C 1086

CA-MH 5,24
AN 63,00

AO 1g 12,88
AO 2g 6,76
AO 4g 6,54
AO 8g 4,85

Análise dos padrões de fenol

As curvas analíticas, obtidas por regressão 
linear, utilizando seis pontos de concentração 
para cada padrão, descritos anteriormente em 
métodos, apresentaram boa linearidade (Fi-
gura 5). O valor do coeficiente de correlação 
(r) da equação da reta esteve acima de 0,999, 
possibilitando desta forma a quantificação 
dos analitos pelo método do padrão externo.

O cromatograma do padrão pode ser ob-
servado pela Figura 6. Nota-se que a detecção 
do pico do fenol, com boa resolução e sem 
compostos interferentes, ocorre em torno de 
8,20 min.

Figura 5 - Curva analítica dos padrões de fenol.

Figura 6 - Cromatograma do padrão de fenol.

A Figura 7 apresenta uma avaliação 
comparativa do potencial de adsorção entre 
os materiais adsorventes. Observa-se que a 
quantidade de surfactante influencia na ad-
sorção do fenol, sendo que a argila natural, 
que possui caráter hidrofílico, não adsorveu 
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nenhuma quantidade significativa de fenol. 
A amostra AO 4g foi a que mostrou melhor 
potencial de adsorção ao se comparar com 
as outras argilas organofílicas. Acredita-se 
que a argila AO 4g teve maior potencial ad-
sortivo que a AO 8g, pois esta última utiliza 
um excesso de surfactante, o que pode fazer 
com que sature a superfície do material, im-
pedindo uma maior adsorção de moléculas 
de fenol. Nos materiais hexagonais, a maior 
adsorção de fenol ocorreu para a amostra CA-
MH, a qual utilizou casca de arroz calcinada 
e lixiviada como fonte de sílica, com per-
centual de remoção (82%). Pode-se observar 
que a amostra Si-MCM-41C não adsorveu 
quantidades significativas devido à ausência 
do direcionador orgânico, surfactante, evi-
denciando que a sua deficiência influencia nas 
propriedades adsortivas do material.

Figura 7 - Avaliação comparativa entre os materiais 
adsorventes.

Conclusões

Na avaliação comparativa para a análise 
de fenol em materiais adsorventes, verifi-
caram-se diferenças consideráveis entre os 
adsorventes utilizados, sendo que o silicato 
mesoporoso CA-MH apresentou os melhores 
resultados, devido provavelmente à maior 
quantidade de surfactante, 5 gramas, promo-
vendo maior interação hidrofóbica do fenol 
com o surfactante presente na amostra. No 
caso do material SiMCM-41C, a adsorção 
não ocorre devido à falta do agente direciona-
dor, quando o processo de calcinação remove 
a estruturea. Para as argilas organofílicas, o 
material que apresentou a maior capacidade 
de adsorção de fenol foi a argila organofíli-
ca  AO 4g, salientando que, com uma maior 
quantidade do mesmo, argila AO 8g, a ad-
sorção decresce, pois acredita-se que ocorra 
impedimento estérico devido ao excesso de 
moléculas de surfactante. 
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