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RESUMO: A inovagéo tecnoldgica das argilas modificadas € amplamente utilizada como suporte de
catalisadores, adsorventes em grande numero de reagdes como na alquilagdo de tolueno com
metanol e no craqueamento do petréleo. Os argilominerais (esmectita, caulinita, sepiolita) se
diferem por categoria, mas ha também diferengas dentro de cada espécie, tais como a
montmorilonita. Os detalhes estruturais dos minerais de argila (composi¢cao, compensando cations)
devem ser cuidadosamente especificados, assim que mesmo pequenas alteragdes podem ser de
influéncia em aplicagdbes como os nanocompdsitos. Uma variedade de organofuncionalizantes é
utilizada na preparagdo de nanocompositos de propriedades fisico-quimica superiores as do
material precursor e maior capacidade reativa. E sdo aplicados em processos de adsorgao com
metais pesados, havendo um grande interesse em adsorver metais que tem um alto grau de
contaminagédo principalmente em efluentes. Os aspectos discutidos sobre as argilas indicam que é
um excelente exemplo da moderna ciéncia de materiais que exigem a colaboragéo de cientistas de
diferentes fundos, engenheiros e tecndlogos.

Termos para indexagao: argilas; nanocompdsitos; organofuncionalizantes; adsorgéo

REVIEW ON CLAY MINERALS AND LAYERS WITH EMPHASIS IN TECHNOLOGY-
APPLICATIONS IN AN INNOVATIVE RESEARCH IN UNIVERSITIES

ABSTRACT: The innovative technology of the modified clay is widely used as support for catalysts
and as adsorbents in many reactions as in the alkylation of toluene with methanol and petroleum
cracking. Clay minerals (smectite, kaolinite and sepiolite) differ by category, but there are also
differences within each species, such as montmorillonite. Even montmorillonites from the same
location may differ in some properties. The structural details of the clay minerals (composition, cation
compensating) must be carefully specified, so even small changes can be of influence in applications
such as nanocomposites. A variety of organoclay is used in the preparation of nanocomposites of
physicochemical properties superior to those of precursor material and further reactive capacity.
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These are applied in adsorption processes with heavy there is great interest in adsorbing metals that
have a particularly high degree of contamination in wastewater. The results indicate that clays
minerals are an excellent example of modern science of materials that require the collaboration of
scientists from different backgrounds, engineers and technologists.

Index terms: clays, nanocomposites; organoclay; adsorption

INTRODUGAO

As argilas sao utilizadas pelo homem desde as antiguidades nas mais diversas aplicagdes
na producdo de utensilios domésticos e adornos de barro (Santos, 1992). Sédo elementos
componentes de uma grande parte de solos, e podem ser encontradas no estado puro em depdsitos
minerais, em seu ambiente de formagdo e em ambientes naturais (Callister, 2002). E responsavel por
uma série de processos considerados naturais, atuando como catalisadores, como por exemplo, em
transformagdes quimicas em solos e formacao de petréleo (Guerra et al. 2008). Minerais argilosos do
grupo da caulinita, palikoskita e sepiolita ativados, tém amplo aspecto de aplicagdo em meio industrial
(Guerra et al., 2006).

As composigbes quimicas e mineralégicas, a granulometria, a capacidade de troca de
cations, a area superficial especifica, os sais sollveis e a quantidade de matéria organica sdo as
principais propriedades primarias das argilas ceramicas (Biondiv et al., 2000). Sdo comumente
definidas como materiais naturais, terrosos, de granulagao fina que, quando umedecidos com agua
apresentam certa plasticidade (Santos, 1975 e 1992).

De modo geral, o termo argilas refere-se as particulas do solo que possuem didmetro
inferior a 2 ym (micrometros) e das quais podem fazer parte diferentes tipos de minerais: silicatos
lamelares de magnésio e de aluminio (filossilicatos), quartzo, feldspato, carbonatos, 6xidos metélicos
e até mesmo matéria organica (Luna & Schuchardt, 1999).

Inumeros estudos sao atualmente desenvolvidos pela ciéncia de novos materiais com o
objetivo de criar materiais capazes de atuar com grande eficacia em processos adsortivos e cataliticos
(Strawn et al., 1999; Frost et al., 1999; Venezuela & Santos, 2001; Santos et al., 2002); entre os
materiais mais pesquisados, estdo as estruturas lamelares sintéticas e naturais como a esmectita,
talco, zeolitas, magadeita e kanemita. Um grande trunfo para a ciéncia dos materiais esta no fato da
obtencao de superficies com grande capacidade reativa, a partir de materiais naturais como é o caso
de argilominerais, usualmente aplicados em processos de modificagdo quimico estrutural/e ou
superficial, como a montmorilonita em processo de pilarizagdo (Guerra et al., 2006), caulinita

intercalada com uréia (Wypych et al., 1999), caulinita modificada com dimetil sulféxido (Guerra et al.,
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2006; Frost et al., 1999) e argilominerais organofuncionalizados com a imobilizacdo de silanos que

possuem grupos funcionais basicos, ancorados em sua superficie (Lazarin & Airoldi, 2006).
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DESENVOLVIMENTO

Ao se realizar uma breve abordagem sobre os argilominerais verifica-se que o termo é
usado para designar especificamente os filossilicatos, que sao hidrofilicos e conferem a propriedade
de plasticidade as argilas (Pinnavaia & Beall, 2001). O total de componentes que ndo sao
argilominerais nas argilas dificilmente é inferior a 10% em massa (Callister, 2002).

Os argilominerais fazem parte da composi¢cao mineralégica dos solos, e designada como
minerais secundarios, e ocorre quando as modificagées das rochas causadas pelo intemperismo. Com
isso, adquirem a capacidade de trocar ions, ou seja, tém ions fixados na superficie, entre as camadas
e dentro dos canais do reticulo cristalino. Esta capacidade de troca catiénica surge em fungéo do
potencial elevado das argilas de reagirem com cétions presentes em solu¢cdes por apresentarem
cargas negativas em sua superficie externa (Luna & Schuchardt, 1999).

Segundo Pinnavaia & Beall (2001) e Gomes (1988); os argilominerais s&o silicatos de Al,
Fe, Mg hidratados, com estruturas cristalinas em camadas (filossilicatos) por folhas continuas de
tetraedros de SiO,, ordenados de forma hexagonal, condensados com folhas octaédricas de
hidréxidos de metais tri e divalentes (Figura 2).

Existem cerca de 40 argilominerais; somente poucos sao constituidos das argilas
industriais e das argilas especiais, devido possuirem algumas propriedades muito peculiares e/ou

especificas que levam ao seu maior valor tecnolégicos (Monte et al., 2003).
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et al., 2009).

A elevada area especifica dos argilominerais facilita os fendmenos de troca entre os ions
dos argilominerais e o estado liquido. O segundo aspecto refere-se ao potencial de expansao das
camadas basais quando colocadas em contato com as aguas (exceto as de camada 1:1, que nao sao
expansivas), que além de aumentar o volume interplanar basal, facilita as reagdes fisico-quimicas de
troca ibnica. Como consequéncia destas propriedades ocorre alteragbes nas propriedades de

capacidade de troca catidnica e de hidratagdo (Guerra et al., 2009; Santos, 1992).

Classificacao e propriedades das argilas

Grim (1962) diz que ndo é possivel descrever uma argila por um numero pequeno de
propriedades e que geralmente os fatores que controlam as propriedades de uma determinada argila
possuem:

A composigdo mineralégica dos argilominerais qualitativa e quantitativa, e a distribuicao
granulométrica das particulas.

A composicdo mineraldgica dos n&o-argilominerais, qualitativa e quantitativa, e a
distribuicdo granulométrica das particulas.

Teor em eletrélitos quer dos cations trocaveis, quer de sais sollveis, qualitativa e
quantitativamente.

Natureza e teor de componentes orgénicos.
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Caracteristicas texturais da argila, tais como forma dos grdos de quartzo, grau de
orientacao ou paralelismo das particulas dos argilominerais, silificacao e outros.

Outras propriedades das argilas estdo diretamente relacionadas com suas aplicagdes, e
segundo Moore & Reynolds (1997), sédo elas: tamanho das particulas, plasticidade, retracao,

refratariedade.

Alguns tipos de argilas

Santos (1975) apresenta em seu livro “Tecnologia de Argilas” um glossario dos tipos de
argilas entre as quais se destacam:

Argila natural: E uma argila que foi extraida e limpa, e que pode ser utilizada em seu
estado natural, sem a necessidade de adicionar outras substancias.

Argila refrataria: Argila que adquire este nome em fungéo de sua qualidade de resisténcia
ao calor.

Chulim ou argila da china: Argila primaria, utilizada na fabricagdo de massas para
porcelanas.

Argilas de bola (Ball-Clay): Sdo argilas secundarias muito plasticas, de cor azulada ou
negra, apresenta alto grau de contragéo tanto na secagem quanto na queima.

Argilas para grés: Argila de grdo fino, plastica, sedimentaria e refrataria - que suporta
altas temperaturas (Luz et al., 1988).

Argilas vermelhas: Sao plasticas com alto teor de ferro resistem a temperaturas de até
1100° C, porém fundem em uma temperatura maior e podem ser utilizadas com vidrados para grés.
(Santos, 2007).

Bentonita: Argila vulcanica muito plastica contém mais silica do que aluminio se origina
das cinzas vulcénicas (Gomes, 1988).

Wang (2004) realizou estudos com as bentonitas de Boa Vista, origem continental,
vulcano sedimentar, (derrames de lavas basalticas) que preencheram lagos e canais e escreveu que
ao contrario das bentonitas americanas que sdo de bacias maritimas as argilas brasileiras sao
predominantemente calcicas, sendo necessario transforma-las em soédicas (como algumas bentonitas

americanas, argentinas e alemas) empregando-se o carbonato de sédio.

Evolucdo das argilas e modificagao de suas estruturas a fim de torna-las mais
reativas

A modificagdo quimica das argilas permite o ajuste de suas propriedades fisico-quimicas,
agregando funcionalidades aos materiais para uso em diversos tipos de aplicagbes tecnoldgicas
(Gomes, 1988; Pinnavaia & Beall, 2001).
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Nas ultimas décadas surgiram muitos estudos que objetivaram melhorar estruturalmente
as argilas naturais como a atapugita, caulinita, e montmorilonita com o ancoramento de espécies que
atuem dentro da estrutura como novos sitios reativos atribuindo a estes materiais, maior poder reativo
e possibilitando que tal material seja aplicado para os mais diversos fins, como por exemplo: em
processos de adsorgdo, catalise, em nanocompdsitos, na produgdo de sensores e eletrodos, na
utilizagdo como bactericida no combate a patogénicos. Os materiais lamelares naturais modificados
despertam grande interesse no meio cientifico e tecnoldgico, estes materiais apresentam
caracteristicas fisico-quimicas que possibilitam sua utilizagdo nos mais variados setores de atividades
(Guerra et al., 2008).

Em 1955 foi criada uma nova classe de materiais porosos, as chamadas argilas
pilarizadas. As pesquisas se intensificaram a partir de 1973 com a crise mundial do petréleo, criando
materiais porosos que viriam a ser utilizados no craqueamento de petroleo (Guerra et al., 2006). Com
a evolugdo dos processos industriais e o consequente surgimento de inumeros produtos que
rapidamente tornou-se de primeira necessidade, a atividade industrial teve crescente importancia na
sociedade contemporanea. A industria costuma ser responsabilizada pelo fendmeno de contaminagao
ambiental, como por exemplo, o acimulo de matéria prima e insumos, que envolve sérios riscos
desde o transporte até a disposicdo inadequada, no caso de industrias quimicas, cujos agentes
poluentes podem ser metais pesados (Guerra et al., 2008).

Um dos grandes trunfos da ciéncia dos materiais foi tentar mimetizar em laboratério os
fenbmenos que acontecem na natureza. Para tanto, foram utilizados, em grande parte, os compostos
extraidos do meio ambiente, ou em determinadas circunstancias, os processos sintéticos sao dirigidos
para obter o mais préximo possivel, os compostos desejados. Uma vez vencida esta etapa, o avanco
do entendimento tem crescido de maneira bastante acentuada. Assim, os materiais naturais ou
sintéticos podem viabilizar os mais variados processos quimicos e/ou fisicos, com enorme utilidade
tanto do ponto de vista académico como tecnolédgico (Pinnavaia & Beall, 2001). Em se tratando de
compostos naturais, os filossilicatos despertam grande interesse neste campo de pesquisa. Em se
tratando dos sintéticos as modificagdes quimicas sao também possiveis, destacando o processo de
pilarizagdo, como acontece com a magadeita, montmorilonita, caulinita e mica, os quais sao ainda
bons trocadores catibnicos e excelentes suportes cataliticos em diversas reagdes (Guerra et al.,
2009).

Surge a pilarizagdo. O qual € um processo que consiste na troca ibnica entre ions
presentes nos espagos interlamelares (Na* e Ca’™) de uma esmectita com polihidroxications,
originando preliminarmente uma argila intercalada, ou seja, a esmectita com o polihidroxication em

sua estrutura na regido interlamelar. Através da calcinagdo, em temperaturas variadas (geralmente
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acima de 250 °C), assim é produzida a desidroxilagdo do ion intercalante resultando 6xidos com
estrutura rigida que recebem o nome de pilar. Esses pilares funcionam como sustentadores da
estrutura esmectitica quando esta é submetida a altas temperaturas, além disto, € conferido ao
sistema maior carater acido, devido aos grupos funcionais formados na parte externa dos pilares e da
ligagao pilar lamela que também produz sitios acidos. E possivel produzir argilas pilarizadas pela
intercalagao tanto de cations organometalicos complexos como de poli-hidroxications de Al, Fe, Zr, Cr,
Ti e Ga. A primeira argila pilarizada foi obtida em laboratério ha mais de cinco décadas, cujo método
empregado derivou uma nova classe de materiais porosos que mais tarde passaram a ter uso como
catalisadores heterogéneos e em processos fisico e/ou quimissorgéo (Guerra et al., 2006).

Segundo Le Baron & Pinnavaia (2001), a primeira aplicagdo industrial, comercial
espetacular de nanocompésitos, com minerais de argila como nanométricas foi o
organomontmorillonite inovadoras nanocompdsito nylon na década de 1990 da Toyota Central
Research Laboratories.

A céncia de argilas (Clay Science) comegou na década de 1940 em trés dominios
distintos: catalise, engenharia e coldide ciéncia. Em 1938, o Francés Houdry processo que levou a
formacao de olefinas leves passando por cortes de petréleo mais pesado catalisadores de argila e néo
por destilagao fracionada, como foi utilizado até essa data. Devido a alta atividade e seletividade de
zeolitas, a sua utilizagao como catalisadores desenvolvidos consideravelmente mais rapido do que o
de argilas. No entanto, no ano de 1973 a crise do petréleo renovou o interesse em argilas e
especialmente em argilas pilarizadas como catalisadores: os poros pequenos dimenséao e a vida curta
dos catalisadores de zeolita ndo permitir a sua utilizacdo para rachar petrdleo pesado (Jones &
Hugres, 1996).

A evolugdo da ciéncia coldide fez uso extensivo de bentonitas na década de 1950. Em
1948, um problema com o metr6 de Chicago levou engenheiros a olhar mais atentamente para as
propriedades das argilas e observar suas propriedades microscopicas (Grim, 1962).

As tentativas de prever o macroscéopico comportamento deste material macio levaram a
necessidade de uma melhor compreensao do nano ou mesoscopica escalas nos campos especificos
de aplicagbes de argilas eram populares entre os cientistas ha apenas uma década ou dois. Na
década de 1970, foram o microporosa (e mesmo mesoporosa) materiais que foram desenvolvidos por
pilarizagdo argilas. Na década de 1990, os cientistas tentaram obter novos materiais com
propriedades especificas, na sequéncia do desenvolvimento da quimica de intercalagdo em materiais
mesoporosos. Desde 2000, o surgimento de nanomateriais, nanopds, nanocompositos,
nanotecnologia, etc, prevaleceu apesar de estar em uso por muitos séculos, mesmo desconhecido

como nos dias atuais (Souza, 2008).
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A evolugdo das argilas tecnoldgicas esta inserida diariamente nas industrias, pesquisas e
no dia-a-dia da humanidade, como por exemplo, com aplicagdo na produgédo de tintas, papéis,
cosmeéticos, produtos farmacéuticos, utilizada para extrair substancias para analise, e outras
(Unuabonah et al., 2008).

Argilas e suas aplicagées em processos de adsorgao

A adsorgéo é o processo de transferéncia de um ou mais constituintes (adsorbatos) de
uma fase fluida (adsortivo) para a superficie de uma fase solida (adsorvente). No processo de
adsorcao as moléculas presentes na fase fluida sdo atraidas para a zona interfacial devido a
existéncia de forgas atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente. As forgas envolvidas na
adsorcao fisica incluem as forcas de Van der Waals (repulséo e dispersdo) e interagdes eletrostaticas
compreendendo as interagdes de polarizagao, dipolo e quadrupolo. A contribuicdo de Van der Waals
estdo sempre presentes enquanto as contribui¢cdes eletrostaticas séo significativas apenas no caso de
adsorventes tais como as zedlitas que possuem uma estrutura idbnica (Ruthven, 1984; Frost et al.,
2001).

A adsorcdo de metais por superficies minerais € um processo importante que controla a
disponibilidade dos metais em ambientes aquaticos. O tratamento classico de efluentes contendo
metais envolve processos fisico-quimicos de precipitagao, troca ibnica, adsor¢ao e extragdo por
solventes, sendo mais utilizado o de precipitacdo, que é inadequado no tratamento de grandes
volumes de efluentes, devido a baixa eficiéncia e elevados custos. E é mais recomendado o uso de
recursos naturais sem tratamento prévio, como solos argilosos ferruginosos ricos em substancias
hamicas e, também, materiais naturais quimicamente modificados, como exemplos zedlitas naturais
impregnadas com materiais magnéticos e argilas modificadas por processo de pilarizagdo ou
intercalacdo. Tais materiais se enquadram no grupo de materiais porosos, desenvolvidos pela
engenharia de materiais, com ampla aplicacdo em catalise heterogénea e como adsorvente (Guerra et
al., 2009). Com a evolugao das pesquisas em busca de novos materiais que fossem utilizados como
adsorventes, surgiram os materiais meso e microporosos, em particular as zedlitas ou peneiras
moleculares, que atuam efetivamente com alto poder adsortivo, provocado por suas propriedades
texturais que é recomendado (Gosset et al.,1986; Bhattacharyya & Gupta, 2006; Guerra et al., 2008).
No decorrer do avango das pesquisas surgiram as argilas pilarizadas com diversos polioxications, que
produziram resultados satisfatérios em processos de adsorgéo. Varios metais pesados foram testados
em meio liquido com adsorventes minerais quimicamente modificados, sendo que os resultados
obtidos mostraram que as argilas pilarizadas sdo bastante eficientes em processos de adsorgao.

Diversos estudos comprovam a eficiéncia das argilas em processos adsortivos e cataliticos, sendo

Revista de Ciéncias Agro-Ambientais, Alta Floresta, v.9, n.1, p.141-152, 2011



Revisdo sobre argilominerais e suas modificaces estruturais com énfase em aplicagdes tecnoldgicas e 149
adsorcao - uma pesquisa inovadora em Universidades

que as argilas mais comumente empregadas em estudos de adsor¢do pertencem ao grupo da
esmectita, principalmente a montmorilonita (Luna & Schuchardt, 1999).

A argila caulim, cujo principal constituinte é o argilomineral caulinita € um dos minerais
mais abundantes em solos e sedimentos. Diversos estudos mostraram que inumeros argilominerais
podem atuar com grande capacidade adsortiva em processos com espécies de aminas como metil-,
etil-, butilamina e metais pesados como Cd, Pb, Zn, Ni, Cu, etc., apresentando opgdes de baixo custo,
baixa toxidade e facil obtengdo da superficie adsorvente para aplicagdo em area com graves
problemas de contaminagao (Caldarone, 1994)

A aplicagao de esmectitas pilarizadas como adsorventes é sugerida, por estes materiais
apresentarem pilares que mantém separadas as camadas da estrutura da argila e propiciam que as
dimensodes de suas cavidades se tornem bem superiores as das zedlitas.

Guerra et al. (2006, 2007 e 2009) avaliou o uso de esmectita pilarizada na adsorgao de
Cu (I, Ni (1) e Co (I), sendo selecionada uma amostra de esmectita da regido noroeste do estado do
Para, que foi submetida a pilarizagdo mista com poliidroxications de zirconio e titanio. Este estudo
objetivou investigar a eficiéncia desta matriz pilarizada, na adsor¢cdo destes metais e empregar os
modelos de linearizagdo de Langmuir, 1918; Freundlich, 1906 e Temkin para ajustar os dados
experimentais aos modelos de isotermas e a termodinédmica do processo de interagdo na interface
soélido/liquido (Frost et al.,1999; Guerra et al., 2009).

Guerra et al. (2008), estudou uma esmectita originaria da Regido Amazdnica que
apresentou bom desempenho quanto a recepgdo de ions intercalantes/pilarizantes em sua estrutura.
O processo de pilarizacdo conferiu a esmectita original melhoria substancial em suas propriedades
fisico-quimicas, produzindo material poroso com caracteristicas favoraveis para a utilizacdo em
processos de adsorcdo com diferentes ions em meio aquoso, caracterizando-se como material
potencialmente aplicavel no tratamento de efluentes. A afinidade prevaleceu na seguinte ordem para
os metais estudados Cu> Co> Ni.

A teoria de Langmuir fundamenta-se no fato da adsorgdo ocorrer em sitios uniformes,
considera a ocorréncia da adsorgdo em uma superficie homogénea contendo um numero finito de
sitios adsorventes com limitagdo adsortiva, em uma monocamada. A afinidade idnica, independente
da quantidade de material adsorvido, também considera que nado ha interagdo entre moléculas
adsorvidas em sitios préximos (Langmuir, 1918).

O modelo de Freundlich considera a ndo uniformidade das superficies reais, corresponde
a uma distribuicdo exponencial dos efeitos térmicos da reacdo de adsorgao, quando aplicados a
materiais porosos adsorvendo em meio liquido, descreve bem a adsorgao ibnica dentro de limites
estabelecidos de concentragdo, mas em processos de adsorgdo em concentragbes de valores

maiores, esta equacdo apresenta limitagées. Admitindo-se uma distribuicdo logaritmica de sitios
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ativos, que na verdade, constitui um tratamento valido quando nao existe interagao apreciavel entre as
moléculas de adsorbato (Freundlich, 1906).

A teoria de Temkin parte do principio que nao existe diferenciacdo na estabilidade dos
centros de adsor¢éo que, no caso das matrizes pilarizadas, se considera na regido externa dos pilares
e nas superficies internas que foram expostas com a pilarizagéo (Guerra et al., 2009).

E segundo Guerra et al. (2009) relata que o desvio médio relativo é fator determinante
para a escolha do modelo de isoterma que melhor ajustara os dados experimentais, ou seja, o modelo
é mais eficiente e adequado ao sistema quando apresentar um menor desvio médio relativo,
demonstrando a espontaneidade do processo de adsorgéo.

Com isso 0 aumento da capacidade de adsorgao das matrizes intercaladas no equilibrio é
atribuido a exposigédo das camadas internas, provocada pela presenga do ion intercalante na estrutura
do argilomineral, que também ocorre pela presenga de acessorios com HY, H;O" entre as lamelas,
provenientes da hidratagdo do meio intercalante (Caldarone, 1994). E observado que a partir de
determinado tempo a matriz atinge o equilibrio do processo de adsor¢éo, sugerindo que os sitios
acidos presentes em toda a sua estrutura, ja estejam preenchidos com o ancoramento do adsorbato,

tornando-os inertes ou pouco reativos (Coelho et al., 2007; Guerra et al., 2009).

CONCLUSAO

As argilas apresentam uma enorme gama de aplicagdes, tanto na area de cerdmica como
em outras areas tecnoldgicas. Pode-se dizer que em quase todos os segmentos de ceramica
tradicional a argila constitui total ou parcialmente a composigdo das massas.

Os minerais de argila sdo entre todos os enchimentos sélidos que podem ser utilizados
para a obtengado nanocompdsitos para o desenvolvimento de importantes materiais com propriedades
especificas e uma maior aplicabilidade.

O processo de intercalagdo de argilas propicia um aumento da area especifica e do
volume de poros em relagdo ao material de partida. Diversos estudos comprovam a eficiéncia das
argilas em processos adsortivos e cataliticos, sendo que as mais comuns empregadas em estudos de

adsorcao séo as do grupo da esmectita, principalmente a montmorilonita.
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