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CHEMICAL MODIFICATION OF CLAYS: SCIENTIFIC AND TECHNOLOGICAL CHALLENGES FOR OBTAINING NEW
VALUE-ADDED PRODUCTS. Chemical modification of clays is possible due to their ion-exchange and adsorption capacities, which
allows the adjustment of the physicochemical properties of the surfaces of their layers. This modification makes possible the use of

clays to produce a great number of new materials, which range from coarse applications such as oil based drilling fluids to refined

applications such as pharmaceutical products. This article intends to expose where there is still space for research and investment

aiming at the performance improvement of clay-based materials.
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“Ndo se tira nada de nada, o novo vem do antigo, mas nem
por isso é menos novo.”

Bertolt Brecht, 1898 — 1956 (dramaturgo, poeta

e encenador alemao)

INTRODUCAO

Argilas t€m sido usadas pela humanidade desde a antiguidade
para a fabricacéo de objetos ceramicos, como tijolos e telhas e, mais
recentemente, em diversas aplicacdes tecnoldgicas. As argilas sdo
usadas como adsorventes em processos de clareamento na industria
téxtil e de alimentos, em processos de remediagdo de solos e em
aterros sanitdrios. Sao usadas para ajustar as propriedades reoldgicas
de fluidos de perfuragdo de petréleo e de tintas, como carreadoras de
moléculas organicas em cosméticos e firmacos e como suporte para
catalisadores. O interesse em seu uso vem ganhando forga devido a
busca por materiais que néo agridem o meio ambiente quando des-
cartados, a abundancia das reservas mundiais e ao seu baixo prego.!
A possibilidade de modificag@o quimica das argilas permite o desen-
volvimento do seu uso para diversos tipos de aplicagdes tecnoldgicas,
agregando valor a esse abundante recurso natural.

Um levantamento recente do nimero de patentes e de trabalhos
académicos contendo as palavras argila e argilas ou clay e clays,
realizado nas bases de dados Web of Science®, Espacenet ¢ INPI pode
ser visto na Tabela 1. A andlise dos resultados mostra que os pes-
quisadores académicos brasileiros contribuem com fracdo relevante
(3,6%) dos trabalhos publicados internacionalmente sobre argilas.
Essa fragdo € maior do que a fragdo total de trabalhos académicos
brasileiros frente a produ¢do mundial, que segundo a CAPES foi
de 2,0% em 2007.> Entretanto, a fracdo brasileira de registros de
patentes protegendo a fabricacdo de produtos que usam argilas €
de apenas 0,4%. Considerando que a maior parte desses registros
foi feito por industrias estrangeiras e que o Brasil € responsével por
2,0% da producdo mundial de argilas, a participagdo das inddstrias
e universidades nacionais na prote¢do de tecnologias para aplicacio
de argilas em produtos € muito baixa.

*e-mail: erico.teixeira@ufabc.edu.br

Tabela 1. Levantamento do nimero de patentes e de trabalhos envol-
vendo o uso de argilas nas bases de dados indicadas

Base de Dados Palavras-chaves Patentes
Espacenet clay ou clays 50.997
INPI argila ou argilas 222 (0,4%)
Base de Dados Palavras-chaves Artigos Revisdes
Web of Science  clay ou clays 50.171 2.401
clay ou clays,  1.808 (3,6%) 15 (0,6%)

Brazil

RECURSO NATURAL: ARGILAS

As argilas sdo comumente definidas como materiais naturais,
terrosos, de granulacio fina que, quando umedecidos com dgua,
apresentam plasticidade. De modo geral, o termo argilas refere-se as
particulas do solo que possuem didmetro inferior a 2 um e das quais
podem fazer parte diferentes tipos de minerais: silicatos lamelares de
magnésio e de aluminio (filossilicatos), quartzo, feldspato, carbonatos,
oxidos metdlicos e até mesmo matéria organica. O termo argilomi-
nerais é usado para designar especificamente os filossilicatos,'* que
sdo hidrofilicos e conferem a propriedade de plasticidade as argilas.
O total de componentes que ndo sao argilominerais nas argilas difi-
cilmente € inferior a 10% em massa.* Ndo hd uniformidade no uso
dos termos argilas e argilominerais na literatura cientifica e, portanto,
nesse texto eles serdo usados de forma intercambidvel.

Na Figura 1 sdo mostrados difratogramas de raios X de uma
amostra de argila, denominada argila K, in natura (bruta) e apds
fracionamento por peneiramento com corte granulométrico de 2 um.?
A atribui¢do dos picos nos difratogramas mostra que a argila bruta é
formada por minerais do grupo das esmectitas (E) contendo impure-
zas, como quartzo (Q) e feldspato (F). Grande parte das impurezas,
como quartzo e feldspato, pode ser removida com um corte granulo-
métrico abaixo de 2 pm, como pode ser observado pela variagdo nas
intensidades relativas dos picos E, Q e F na Figura 1, obtendo-se uma
amostra rica no argilomineral do grupo das esmectitas.

Uma descricdo detalhada da estrutura cristalina dos filossilicatos
pode ser encontrada em livros e em revisdes.'*® Resumidamente,
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Figura 1. Difratogramas de raios X de amostras da argila K in natura e da
fragcdo < 2um apos peneiramento. (E = esmectita, Q = quartzo, F = felds-
pato). Adaptada da ref. 5

as argilas possuem uma estrutura formada por lamelas cristalinas
nanométricas quasi bidimensionais empilhadas, como um baralho de
cartas. As lamelas tém pouco menos que 1 nm de espessura e poucas
centenas de nandmetros de didmetro médio. Cada lamela ¢ formada
pelo arranjo de dois tipos de folhas cristalinas, com estrutura octaé-
drica ou tetraédrica. Os diferentes grupos de argilas séio definidos de
acordo com a maneira com que as folhas tetraédricas e octaédricas
se arranjam, formando as lamelas: 1:1 — na qual apenas uma folha
tetraédrica estd ligada a uma folha octaédrica; e 2:1 — na qual uma
folha octaédrica estd ensanduichada no meio de duas folhas tetraé-
dricas.® O tipo mais comum e abundante de argila € a caulinita, 1:1.
Entre as argilas 2:1, a montmorilonita figura entre as mais abundantes
e tecnologicamente relevantes.

As folhas tetraédricas sdo formadas por tetraedros de Si—-O com
cantos compartilhados, como mostrado no digrama esquemadtico da
Figura 2a.” Cada tetraedro compartilha trés de seus cantos com trés
tetraedros vizinhos, resultando em uma férmula estrutural de (Si,0,)
, para a folha. Da mesma forma, as folhas octaédricas sdo compos-
tas por cdtions Al** ligados a anions O* e OH, resultando em uma
férmula quimica efetiva de AIO(OH),. A estrutura dessa camada €
mostrada na Figura 2b.
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Figura 2. Diagrama esquemdtico de uma folha tetraédrica (a) e de uma
folha octaédrica (b)

A ligagdo entre as folhas cristalinas octaédricas e tetraédricas é
feita quando cada tetraedro Si—O na folha tetraédrica compartilha
um oxigénio com um octaedro AI-O/OH da folha octaédrica, na
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representagdo esquematica em perspectiva da estrutura cristalina da
montmorilonita da Figura 3.® As ligagdes quimicas entre os dtomos
dentro de cada folha que formam as lamelas sdo fortes, do tipo
covalente. Em contraste, as ligagdes entre as lamelas adjacentes sdo
relativamente fracas, permitindo a separa¢do das lamelas quando
colocadas em excesso de dgua ou sob tensdo mecanica.
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Figura 3. Diagrama esquemdtico geral de argilas do tipo esmectita. Adap-
tada da ref. 8

Algumas argilas do tipo 2:1, como a montmorilonita, possuem
deficiéncia de cargas positivas em sua estrutura cristalina, causada
por substitui¢des isomdrficas, resultando em um excesso de cargas
negativas distribuidas pela superficie das lamelas. Estas substitui-
¢des podem ser do Si** pelo Al**nos sitios tetraédricos, do Al** pelo
Mg** ou do Mg** pelo Li* (ou uma vacéncia) nos sitios octaédricos.
O excesso de cargas negativas resultante € contrabalanceado por
cations interlamelares hidratados alcalinos, Na*, K*, ou alcalinos
terrosos Ca**e Mg?*, como representado no diagrama esquematico
da Figura 3.2

As argilas do grupo das esmectitas, do qual a montmorilonita
faz parte, exibem uma alta capacidade de troca de cdtions. Isto &, os
cations dentro das lamelas cristalinas e, principalmente, os cétions
interlamelares podem ser trocados por outros cdtions presentes em
uma solugdo aquosa sem que isso modifique a estrutura cristalina
das argilas. A capacidade de troca catidnica € uma propriedade im-
portante das argilas, pois pela troca de cdtions pode-se modifica-las
quimicamente influindo diretamente sobre suas propriedades fisico-
quimicas e possiveis aplicacdes tecnoldgicas. Os cdtions trocdveis
podem ser orgdnicos ou inorganicos. Adicionalmente, a hidratagio
dos cdtions interlamelares causa o acimulo de moléculas de agua
no espaco interlamelar das argilas e seu consequente inchamento ou
expansdo,® aumentando as distancias interlamelares.

O foco desse artigo serd a modificacdo quimica de argilas do
grupo das esmectitas, por troca de ctions inorganicos e organicos ou
adsorc¢do de moléculas organicas dentro dos espagos entre as lamelas
do mineral. Nao abordaremos as argilas catidnicas sintéticas, bem
como os hidréxidos duplos lamelares, que sdo geralmente classifi-
cados como argilas anidnicas.



Vol. 32, No. 3

DEPOSITOS DE ARGILA E EXPLORACAO DO MINERAL

Em um depésito de argila, a natureza da mistura de minerais
e a composicdo dos minerais argilosos individuais podem variar
radicalmente em uma extensio de poucos centimetros.” Consequen-
temente, qualquer depdsito pode conter muitos tipos de argila sutil-
mente diferentes. Resultados de andlises quimicas e mineraldgicas
de amostras de argilas realizadas em laboratérios diferentes podem
ndo ser sempre compardveis porque elas podem nao conter misturas
idénticas de argilominerais. Tal confusio dificulta a determinagio das
caracteristicas desse importante grupo de materiais.

E muito comum o uso do termo bentonita para designar o mineral
constituido principalmente pela montmorilonita ou por materiais com
alto teor de esmectitas.!’ Para uso industrial, existem dois tipos de
argilas bentoniticas: as que ndo incham em presencga de dgua, que t€ém
o célcio como cétion interlamelar predominante, e as que incham em
presenca de dgua, nas quais o sédio € o cation interlamelar predomi-
nante. As bentonitas sédicas adsorvem dgua continuamente inchando
e aumentando de volume até a completa esfoliagdo de suas lamelas
cristalinas em dgua, proporcionando a bentonita sédica os seus usos
tecnoldgicos caracteristicos e exclusivos. As bentonitas cdlcicas ndo
se esfoliam em suspensdo aquosa: o inchamento de suas particulas é
pequeno e elas precipitam rapidamente. As bentonitas produzidas no
Brasil sdo cdlcicas e o pafs ndo tem reservas de bentonitas sédicas.
Toda bentonita sdica disponivel no pafs ou € importada ou € produ-
zida a partir da bentonita cdlcica, em um processo de beneficiamento
(ativagdo), usando carbonato de sédio."!

Geologicamente, as bentonitas foram formadas a partir de cinzas
ou rochas vulcanicas.” Segundo o Departamento Nacional de Pro-
ducdo Mineral, o Brasil € responsavel por 2% da producao mundial
de bentonita.!” Os Estados Unidos sdo os maiores produtores de
bentonita no mundo, sendo responsdveis por mais de 43% da pro-
ducdo mundial, seguido pela Grécia (9,4%) e pela Turquia (8,5%).
As maiores reservas mundiais localizam-se nos Estados Unidos, no
estado de Wyoming. As maiores reservas brasileiras estdo localizadas
nos estados da Paraiba e do Parand, com respectivamente 55 e 24%
do total disponivel.

Em 2007, a produgio estimada de bentonita bruta no Brasil atingiu
329.647 t. O estado da Paraiba produziu 88,5% de toda a bentonita
bruta brasileira, seguido por Sao Paulo com 7,3%, Bahia com 3,9%,
e Parand, com apenas 0,2%. Oficialmente, 14 empresas exploram
argilas bentonitas no pafs. No ano de 2007 houve uma diminuigdo
de 21% na produgido de bentonita bruta no Brasil em relagdo a 2006,
resultado da paralisacdo da lavra, por razdes técnicas e econdmicas,
de 2 empresas localizadas em Boa Vista/PB.!°

Os dados preliminares relativos ao consumo estimado de bentoni-
ta bruta no Brasil, no ano de 2007, indicaram a seguinte distribui¢ao
de aplicacdes: extracdo de petréleo/gds (54%) e pelotizagio (46%).
As finalidades industriais para a bentonita beneficiada (moida e seca)
distribuiram-se entre graxas e lubrificantes com 78,7%, fertilizantes
com 11,1%, 6leos comestiveis com 7,7% e fundi¢cdo com 2,4%. Os
usos industriais da bentonita ativada (sddica) distribuiram-se entre
pelotizacao de minério de ferro com 63%, fundi¢do com 19,7%, ragio
animal com 11,6%, extragio de petrdleo e gas com 5,5% e outros
produtos quimicos com 0,2%.'°

BENEFICIAMENTO DAS ARGILAS

Cada tipo de aplicacdo industrial ou académica de bentonitas
demanda materiais com caracteristicas especificas, que s6 podem
ser atendidas pela selecdo criteriosa das matérias-primas extraidas
pelas industrias mineradoras e pela sua purificacdo e beneficiamento
adequados. Para uso como componente dos fluidos de perfuragao de
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pocos de petrdleo, as bentonitas devem ser sddicas, com alto grau de
inchamento, enquanto que para uso como descorante, as bentonitas
preferidas sdo normalmente as que apresentam Ca** e/ou Mg>* como
cétions trocdveis.* As bentonitas portadoras tanto de Na* como de Ca**
sdo0 adequadas a aplicacdo em moldes de fundicdo. O beneficiamento
das bentonitas calcicas brutas inclui algumas etapas, como ativagio
e fracionamento, e agrega valor ao mineral. Assim, pode-se realizar
a exploragdo racional das jazidas nacionais e evitar o esgotamento
prematuro de fildes de mineral com caracteristicas mais nobres, que
sdo geralmente menos abundantes em uma jazida.

Ativacao

A maior parte das aplicagdes industriais e académicas de argilas é
feita usando-se bentonitas sodicas. As bentonitas brasileiras, calcicas,
podem passar por um processo de ativagdo usando carbonato de sédio
(barrilha) para a troca dos cétions interlamelares de Ca** por Na*. Esse
processo de troca ionica foi desenvolvido e patenteado na Alemanha,
em 1933, pela empresa Erbsloh & Co e € atualmente utilizado pelos
paises que ndo dispdem de bentonita sddica natural.* O fon Na*
hidrata-se mais que o Ca*. Além disso, a distdncia interlamelar nas
bentonitas € maior quando as lamelas tém suas cargas compensadas
pelo fon sédio, de menor valéncia, permitindo a penetracdo de uma
maior quantidade de dgua no espacgo entre as lamelas. Isso explica
porque a capacidade de expansdo da bentonita sédica € muito maior
do que a do tipo célcica.

O processo de ativa¢@o das bentonitas célcicas brutas inclui as
seguintes etapas: desintegracdo/moagem, adi¢do de 2,5 a 3,0% em
peso de barrilha, homogeneizacdo, laminag¢do ou extrudagem (essa
etapa € feita com a umidade da mistura em torno de 34% e tem a
finalidade de promover maior contato da barrilha com a montmorilo-
nita), cura e secagem em temperatura ambiente por um periodo entre
48 e 180 h (até a mistura atingir um nivel de umidade em torno de
12%), moagem, classificacdo e ensacamento.* A Figura 4 mostra o
efeito do percentual em massa de barrilha, adicionado no processo
de ativacdo de uma amostra de bentonita, sobre sua capacidade de
inchamento.
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Figura 4. Efeito do teor de carbonato de sodio no inchamento da argila.
Adaptada da ref. 11

Ativacao acida

Quando a bentonita se destina a aplicacdo em processos industriais,
como catilise,? clarificacdo de 6leos comestiveis'® e bebidas, produgdo
de papel e de farmacos,'* ao invés de ativacdo com barrilha é feita uma
ativaco 4cida usando 4cido cloridrico ou sulfirico. As propriedades
estruturais das argilas naturais sdo modificadas pelos métodos de ativa-
¢do 4cida, produzindo materiais com dreas superficiais maiores, maior
acidez e porosidade, além de boa estabilidade térmica.'
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Tais tratamentos causam a troca idnica dos cdtions interlamelares
(Na* ou Ca*) por H e fazem com que cations das lamelas cristalinas,
como AI** das folhas octaédricas, sejam retirados das suas posi¢des na
estrutura cristalina, deixando os grupos tetraédricos SiO, intactos.'s
Esse processo geralmente aumenta a drea superficial de argilas brutas
em até cinco vezes, e também a sua acidez, junto com a eliminacdo de
muitas impurezas minerais e a dissolucio parcial das lamelas cristali-
nas. Na Figura 5 sdo apresentados difratogramas de raios X referentes
a amostras de bentonita ativada com 4cido sulfirico em concentra-
¢oes crescentes (de 10 a 70%). Essa figura evidencia a diminuicio
progressiva da cristalinidade da montmorilonita, pela diminui¢do da
intensidade relativa dos picos indicados pela letra S, destacados em
amarelo na Figura 5, causada pelo tratamento dcido."”
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Figura 5. Difratogramas de raios X de bentonita natural e de amostras

ativadas com dcido (S = esmectita, Q = quartzo, O = opala, F = feldspato).
Adaptada da ref. 17

Onal e Sarikaya!” observaram que h4 uma perda de aluminio e de
ferro bastante significativa quando se aumenta a concentragio do aci-
do sulftrico usado no tratamento de bentonitas (Tabela 2). Observa-se
que, para fins de troca idnica de Ca* por H*, um tratamento com
H,SO, a 20% ja fornece um bom grau de troca, com pequena perda
da cristalinidade da argila. Para aplicacdes em adsorcdo, elementos
filtrantes ou em descoramento de 6leos,® por exemplo, pode ser in-
teressante o uso de altas concentragdes de dcido, que fornecem um
material praticamente amorfo, mas bastante poroso.’

Desse modo, a intensidade do tratamento acido deve ser escolhida
de acordo com a aplicagio do material, para que as propriedades mais
importantes sejam ajustadas da melhor maneira. Em catalise, por
exemplo, pode haver a necessidade de um material com alta acidez
de Brgnsted. O tratamento acido moderado aumenta o nimero de
sitios dcidos na superficie, mas um tratamento mais longo pode levar
a diminuig@o desses sitios, devido a destrui¢do parcial da estrutura
cristalina.'
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Tabela 2. Resultados de andlise quimica para bentonita natural e
ativada com 4cidos, obtidos por Onal e Sarikaya

% H,S0, Si0, ALO, Fe0O, CaO NaO
0 7070 1355 071 1,88 0,14
10 7290 1345 0,70 093 0,11
20 7505 1225 062 084 009
30 7705 1095 051 078 007
40 7810 10,10 046 065 0,06
50 7995 940 041 059 005
60 81,70 845 040 051 005
70 8205 785 038 043 0,04

Fracionamento coloidal

Além dos processos de troca idnica e tratamento dcido, o bene-
ficiamento das argilas pode incluir também a purificacdo do mineral
por fracionamento coloidal sob gravidade, permitindo a retirada de
impurezas insoliveis como feldspato, mica, quartzo e caulinita."”
Montmorilonitas com alto grau de pureza tém aplicagdo em uma
grande variedade de dreas como adsorventes seletivos, medicamen-
tos, membranas, produgdo de argilas organofilicas, catalisadores,
entre outros. O processo de purificagdo por fracionamento coloidal
ndo € realizado em escala industrial e representa uma oportunidade
interessante para a obtencdo de amostras de argilas com caracte-
risticas bastante homogéneas em escala de laboratério. O grupo de
Sarikaya® investigou os materiais obtidos em um protocolo simples
de sedimentagdo coloidal fracionada de bentonita. Os difratogramas
de raios X da amostra de bentonita original (RT) e das fragdes obtidas
em sedimentagdes sucessivas da suspensio de bentonita durante varios
intervalos de tempo (F1 a F4) estdo na Figura 6. Montmorilonita de
alta pureza (F4) foi obtida na tltima etapa do protocolo de fraciona-
mento, com um rendimento de 50% em massa.

A associagd@o dos processos de beneficiamento que foram des-
critos pode representar oportunidades interessantes para a obtencao
de materiais de alta pureza, com caracteristicas planejadas, para
atender as demandas de mercado nacionais, tanto das industrias
quanto dos pesquisadores académicos. Um protocolo de purificacio
e fracionamento incluindo a ativagio acida da argila bruta, para es-
foliacdo das lamelas dos argilominerais, seguido do fracionamento
coloidal das impurezas minerais e posterior neutralizagdo da acidez
da suspensdo de argila com hidréxido de sédio pode, tecnicamente,
ser desenvolvido em escala industrial para obtencdo de argila sédica
nacional com elevado padrio de pureza.

MODIFICACAO QUIMICA DE ARGILAS

A modificacio quimica das argilas permite o ajuste de suas pro-
priedades fisico-quimicas, agregando funcionalidades aos materiais
para uso em diversos tipos de aplicagdes tecnoldgicas.?! O conceito de
modificacio quimica que serd abordado neste artigo € o da modifica-
¢do das superficies das lamelas individuais de argila que, empilhadas,
compdem os graos do mineral. Quando a modificagdo € feita apenas
na superficie dos grdos, as argilas tém aplicacdes nas quais € adicio-
nada como carga micrométrica na composicao de materiais.” Serdo
discutidos dois tipos de modificag@o quimica: a organofilizag@o das
argilas, que torna as superficies das lamelas hidrofébicas, e a pilari-
zacdo, onde o ajuste da distancia interlamelar € feito pela intercalagido
de cations inorginicos de diferentes tamanhos.

As argilas esmectitas sdo caracterizadas por sua capacidade de
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Figura 6. Difratogramas de raios X da bentonita original e de suas fra¢oes
(An = analcima, C = calcita, Cln = clinoptilolita, D = dolomita, F = feldspato,
I = ilita, OC = opala-C, Q = quartzo, S = esmectita). Adaptada da ref. 20.
O difratograma da fragdo de bentonita de alta pureza (F4), obtida na iiltima
etapa do protocolo de fracionamento, estd destacado em amarelo

troca de cdtions (CTC),? que quantifica o nimero de cdtions interla-
melares trocdveis em um processo de modificagdo quimica por cations
organicos ou inorganicos. O termo argilas cationicas é usado para
designar tanto as argilas sddicas como as cdlcicas.

Organofiliza¢iao

As argilas organofilicas sdo obtidas pela troca idnica dos ca-
tions interlamelares de argilas catidnicas por cdtions organicos,
principalmente tensoativos quaterndrios de amonio. Dessa forma, a
superficie das lamelas individuais de argila torna-se hidrofébica. A
hidrofobizacdo das lamelas também pode ser obtida pela adsor¢ao
de tensoativos ndo-idnicos etoxilados sobre suas superficies, via
interacdo eletrostitica com os cétions interlamelares. Processos e
tensoativos alternativos para a fabricagdo de argilas organofilicas
estdo protegidos por patentes no Brasil.**

As argilas organofilicas sdo matérias-primas de elevado valor
agregado para uma série de aplicacdes industriais. A maior parte da
argila organofilica adquirida no mercado nacional € importada. Sua
produgdo industrial é pequena no Brasil, contando com a atuagio
de poucas empresas, como a Spectrochem Ind. e Com. de Aditivos
Ltda., de Santa Catarina, que atualmente fornece argilas organofilicas
para os mercados de tintas, graxas e resinas de poliéster. Assim, o
desenvolvimento tecnoldgico da fabricagdo de argilas organofilicas®
em escala industrial € economicamente interessante para o Brasil.

Os protocolos de organofiliza¢ao descritos na literatura cientifica
geralmente envolvem a preparagdo de suspensdes aquosas de argila,
com concentrac¢des entre 3 e 10% em massa, e a posterior adi¢do de
solugdes de tensoativos quaterndrios de amonio a suspenséo.” A argila
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organofilica assim obtida forma uma torta imida, que € separada
por filtracdio, seca em estufa e moida. Esse modelo de protocolo,
apesar de possibilitar a obtencdo de argilas organofilicas de excelente
qualidade, ndo € economicamente vidvel em escala industrial devido
ao custo muito elevado envolvido no processo de secagem da torta
umida. Dessa forma, o desenvolvimento tecnolégico de protocolos
de organofilizagdo de argilas que eliminem a etapa de dispersdo da
argila in natura em 4gua € essencial para a diminui¢do dos custos de
produg¢do desse importante insumo industrial.

Pilarizaciao

O processo conhecido como pilarizag¢do de argilas € um método
bastante usado em catalise heterogénea.?” E necessdrio que o material
de partida seja uma esmectita, que possui propriedades de inchamento
e troca i0nica, essenciais para esse processo. Argilas pilarizadas sdo
materiais com estruturas abertas e rigidas obtidas pela intercala¢do
de espécies volumosas nos espagos interlamelares. Elas possuem
geralmente altas dreas superficiais (50 a 200 m? g'), grandes vo-
lumes de poro e tamanhos de poro ajustdveis, além de fornecerem
acidez superficial forte e pilares de 6xidos metdlicos cataliticamente
ativos. As argilas pilarizadas sdo catalisadores hidrotermicamente
menos estdveis que as zedlitas, mas podem possuir poros maiores,
favorecendo reagdes de moléculas mais volumosas.

O processo de preparagdo de uma argila pilarizada estd resumido
nos seguintes passos: inchamento da esmectita com agua; troca dos
cations interlamelares por complexos metdlicos oligoméricos ou
poliméricos parcialmente hidratados; secagem e calcinagdo para
transformac@o dos precursores polioxocdtions em pilares de 6xido
metdlico.”” Nessa dltima etapa os pilares 6xidos se ligam covalen-
temente as folhas tetraédricas da argila, mantendo-as separadas
permanentemente.

Os polioxocdtions, que também podem ser chamados de agentes
pilarizantes, sio comumente constituidos por complexos de metais
como aluminio, cromo, ferro, titinio e zircdnio.?” Os pilares podem
ser constituidos por uma tnica espécie de 6xido metélico ou por
combinagdo de dois ou mais 6xidos. Um diagrama que esquematiza
um dos tipos mais comuns de pilarizacio de argilas do tipo esmectita,
com pilares de alumina, pode ser visto na Figura 7. O agente pila-
rizante usado € um cluster de aluminio ({fon de Keggin) que, apds o
processo de calcinagdo, € transformado em 6xido de aluminio, com
a liberacdo de H* e agua.

lamela de esmectita )

TR
cations Na' interlamelares — &2 €3 2

troca catidnica

[Al;30,(OH),,(H,0),.J’*  calcinagdo ﬂ

pilar de Al,O; —>

Figura 7. Diagrama esquemdtico da pilariza¢do de uma esmectita com
alumina. Adaptada da ref. 28
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A acidez das argilas pilarizadas € um fator muito importante a
ser considerado para a sua aplicagdo catalitica e, portanto, tanto a
escolha da argila de partida quanto a do tipo de pilar a ser preparado
devem ser levados em conta a depender do tipo de reacdo em que o
catalisador serd usado.”” A acidez de Brgnsted provem principalmente
das substituicoes de Si** por AI** nas folhas tetraédricas, que € mais
extensa nas saponitas do que nas montmorilonitas, por exemplo. Ja
a acidez de Lewis € proveniente do pilar de 6xido metélico. Além
disso, € possivel aumentar a acidez dos materiais realizando-se um
processo de ativacdo dcida (como descrito anteriormente) antes do
processo de pilarizagao.

APLICACOES DE ARGILAS QUIMICAMENTE
MODIFICADAS

O ndmero de patentes protegendo aplicacdes de argilas quimica-
mente modificadas para a fabricacao de produtos no Brasil, que foram
identificadas nas pesquisas realizadas para a redacgdo deste artigo, €
de 150. As argilas modificadas sdo usadas em diversas aplicacdes
tecnoldgicas, desde a formulacdo de tintas e graxas até a fabricagdo
de sistemas de liberagdo controlada de farmacos. Serdo apresentadas
as aplicagdes mais relevantes de argilas modificadas para a fabricacio
de produtos comercidveis.

Fluido de perfuracio base é6leo

Argilas organofilicas sdo usadas como agente disperso na compo-
si¢do dos fluidos de perfuragdo base 6leo,” desempenhando fungdes
importantes durante a perfuragdo, como de sustentacdo mecanica
das paredes do pogo, contencio da producio indesejavel de fluidos
presentes na formagdo, lubrificagdo e resfriamento da broca e, prin-
cipalmente, transporte dos detritos perfurados até a superficie. Os
fluidos de perfuragio base dleo foram desenvolvidos para perfuracdes
de formagdes constituidas de rochas ativas, bem como em perfuracdes
sob condicdes de altas temperaturas e pressdes, em pogos profundos e
direcionais, muito frequentes em exploracéo offshore. > Hi 21 patentes
depositadas no Brasil protegendo o uso de argilas organofilicas para
a formulagdo de fluidos de perfuracdo base 6leo. Em nenhum dos
casos o depositante € uma empresa brasileira.

Nanocompdésitos polimero-argila

A esfoliagdo homogénea de baixas fragdes massicas (0,2 a
10%) de lamelas de argila dentro de matrizes poliméricas modifica
as propriedades mecanicas, térmicas e de barreira a gases dos poli-
meros, resultando em materiais com propriedades melhoradas para
diversas aplica¢des, mantendo boas propriedades Gticas (evitando
a opacificacdo dos materiais).*® A esfoliacdo de lamelas de argilas
dentro de matrizes poliméricas € facilitada pela sua organofilizagdo,
que promove melhoras na compatibilizacdo entre as fases das lamelas
inorganicas de argila e a matriz polimérica organica.

No Brasil hda 45 depdsitos de patente protegendo processos e for-
mulacdes para a fabrica¢@o de materiais nanocompdsitos de polimero-
argila usando argilas organofilicas em sua formulacéo. Desse total,
31 depdsitos foram feitos por empresas estrangeiras, 7 por empresas
brasileiras, 3 por universidades estrangeiras e 4 por universidades
nacionais. Apesar disso, nas pesquisas que realizamos ndo foram
identificados nanocompdsitos poliméricos, preparados usando argilas
organofilicas, sendo comercializados no mercado brasileiro.

Os principais processos para fabricacdo de nanocompdésitos
polimero-argila organofilica protegidos por patentes sdo: intercalagdo
no estado fundido, polimerizacdo in situ e solubilizagdo/mistura do
polimero com argila organofilica.’! O processo de intercala¢do no
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estado fundido € o mais investigado para aplicagdo industrial, devido
a sua viabilidade econdmica. Entretanto, esse processo € realizado
em temperaturas que levam a degradacdo térmica dos tensoativos
modificadores de argilas mais comuns, os alquil quaterndrios de
amdnio.*?> Muitos tipos de tensoativos diferentes ja foram investiga-
dos para a obtencio de argilas organofilicas com maior estabilidade
térmica. Uma oportunidade interessante para a obtengdo de argilas
organofilicas resistentes a degradacdo térmica, nas temperaturas de
fabricacio dos nanocompdsitos, € sua fabrica¢do usando tensoativos
alquil etoxilados.*

Agroquimicos

As patentes depositadas no Brasil protegendo o uso de argilas
para a formulagiio de produtos agroquimicos descrevem a obtengao
de composi¢des agroquimicas inseticidas, praguicidas, bactericidas e
fungicidas.® Os ativos agroquimicos séo geralmente moléculas orga-
nicas com grupos polares e solubilidade limitada em dgua. O uso de
argilas, organofilicas ou catidnicas, nas formulagdes permite a adsorgao
dos ativos agroquimicos nos espagos entre suas lamelas, melhorando a
estabilidade quimica das moléculas ativas e proporcionando controle
sobre a cinética de sua liberagdo durante a aplicag@o.

Os artigos de um niimero especial da revista Applied Clay Science
discutiram em detalhes a diversidade de interacdes possiveis entre
pesticidas e argilas.’* Algumas moléculas de pesticidas sio catidnicas
e podem ser intercaladas por um processo de troca catidnica. Outras
possuem grupos funcionais polares (-OH, =0, —Cl, -NO,) ¢ intera-
gem via forgas eletrostdticas (fon-dipolo) em argilas trocadas com
cdtions especificos (Fe*, por exemplo). Alternativamente, moléculas
de dgua podem servir como ponte entre esses cations e o pesticida.
Forgas de van der Waals também podem ser responsdveis pelo pro-
cesso de adsor¢do: pode-se utilizar uma argila organofilica (contendo
geralmente fons alquil quaterndrios de amdnio nos sitios de troca)
como adsorvente para o pesticida — esse € o tipo de interacdo mais
encontrado na literatura cientifica e de patentes.

O interesse em se produzir formulacdes pesticidas com liberacio
controlada para o ambiente motiva o uso de argilas como carreadoras
de ativos agroquimicos. As argilas com cations trocdveis da classe das
esmectitas, como a montmorilonita, podem fazer o papel de carreado-
ras dessas espécies e, a depender da interacdo da molécula do agro-
quimico com a argila, o tempo de libera¢@o pode ser ajustado.**

O processo de adsorcdo e dessor¢io da molécula herbicida neutra
hexazinona em argilas catidnicas, trocadas com diferentes cétions, e
em argilas organofilicas, modificadas com diferentes tensoativos, foi
investigado para o desenvolvimento de sistemas de liberacéo contro-
lada.® O grau de adsor¢do dessa molécula foi maior em montmori-
lonita catidnica trocada com fons Fe*. Esse resultado foi atribuido a
protonacdo do pesticida no espago interlamelar da argila trocada com
fons Fe*, permitindo reten¢do da molécula no espago interlamelar
por um mecanismo de troca catidnica.** Segundo os autores, o tipo de
argila quimicamente modificada deve ser escolhido de acordo com a
aplica¢io do material, ja que cada argila apresenta diferentes cinéticas
de liberacdo de ativos. Esse tipo de sistema também minimiza perdas
de ativos por lixiviamento, prevenindo a diminui¢o de sua atividade
pesticida e diminuindo os riscos de contaminacio ambiental.

Uma abordagem para se obter argilas com altas concentragdes de
ativos agroquimicos € preparar emulsdes do pesticida com tensoati-
vos e, com as moléculas ativas solubilizadas em micelas, promover
sua intercalac@o entre as lamelas de argilas catidnicas esfoliadas.*
Relata-se também o uso de vesiculas como as de, por exemplo,
fosfatidilcolina para o encapsulamento de espécies herbicidas para
posterior intercala¢do na argila.” Essa estratégia pode ser ttil quando
se trata de uma molécula anionica.
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O uso excessivo de produtos agroquimicos, contaminando o
ambiente e deixando residuos em alimentos, tem sido noticiado recen-
temente no Brasil.*® Dessa forma, hd espago para o desenvolvimento
de novas alternativas de produtos que permitam maior controle na
aplicagdo de pesticidas, com baixo custo e simples manuseio, incen-
tivando os agricultores a empregé-los.

Detergentes

As argilas sdo usadas industrialmente como carreadoras de
tensoativos para produtos detergentes de lavanderia. Ha patentes
brasileiras que protegem o uso de bentonitas para a formulacdo de
produtos tensoativos que agridem menos a pele do usudrio e que
produzem melhor efeito visual em pegas de vestudrio.* Além disso,
as argilas podem atuar como carreadoras de perfume ou de substincias
antioxidantes para produtos de lavanderia. Os tensoativos, perfumes
e antioxidantes sdo adsorvidos entre as lamelas de argilas organofi-
licas ou cati6nicas e sdo liberados na sua aplicacdo. A liberagdo das
moléculas pode ocorrer pela solubilizagido lenta em meio aquoso
dos tensoativos intercalados ou pela acdo mecanica sobre a argila
modificada durante o processo de lavagem, causando a esfoliacio
dos grios de argila e a liberacdo das moléculas.

Na literatura cientifica ndo ha muitos estudos sobre a liberagdo
de tensoativos intercalados em argila para uso em detergentes. Ha
trabalhos que investigam a adsorcéo de compostos organicos aroma-
ticos, que sdo contaminantes ambientais,* em argilas organofilicas
intercaladas com diferentes tensoativos, para remediagdo de solos.
Nio foram, porém, encontrados trabalhos investigando o lixiviamento
de tensoativos de argilas organofilicas em meio aquoso, o que pode
ser de interesse tanto para as industrias de tensoativos como para as
que utilizam argilas organofilicas como carreadoras de substancias
para liberagdo controlada (como no caso dos pesticidas, citados na
secdo anterior).

Farmacos

Existem muitos produtos farmacéuticos no mercado que incluem
argilas como excipientes em suas formulagdes, por exemplo, Meben-
dazol, Bac-Sulfitrin, Pipurol®, Deltaflan, Calferon e Nimesulon. Hd
exemplos de patentes depositadas no Brasil protegendo a fabricacio
de medicamentos oftdlmicos e adesivos dérmicos nos quais as argilas
sdo aplicadas como carreadoras do principio ativo.*!

E importante lembrar que existem alguns requisitos importan-
tes para que uma argila seja usada em preparagdes farmacéuticas
e cosméticas.”? Em especial destacam-se a granulometria, o grau
de pureza mineral, a quantidade de dgua adsorvida, composi¢ao
quimica e contaminagdo microbiolégica. Dentre os filossilicatos,
apenas a caulinita, o talco, as esmectitas e as argilas fibrosas sao
utilizados em aplicagdes farmacéuticas e/ou cosméticas. No caso de
administragdes tdpicas, minerais como o talco e a caulinita podem
carregar farmacos (antibidticos, analgésicos, anti-histaminicos) ad-
sorvidos superficialmente, que sdo liberados quando em contato com
a pele timida.* As argilas esmectitas possuem altas capacidades de
troca catidnica e podem ser usadas para a intercalagdo de moléculas
orginicas com ou sem grupos polares.*> As argilas modificadas sdo
usadas para administracdo oral de formulas com liberagdo controlada.
Algumas empresas comercializam esmectitas de grau farmacéutico
como, por exemplo, as argilas Veegum® e a Polargel®, que passam
por um processo de lavagem em dgua.*

Embora muitos trabalhos relatem a preparacdo de hibridos a partir
de argilas organofilicas® ou a partir de nanocompdésitos polimero-
argila,* nos ateremos aqui ao caso especifico da intercalacdo direta
dos farmacos nas argilas. Nesse caso, as moléculas de interesse sao
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imobilizadas entre as lamelas por um processo de troca cationica. Para
que isso ocorra € necessdrio que a droga em questdo esteja em sua
forma bésica. Em fun¢@o do tamanho e da basicidade das moléculas
do farmaco, diferentes tipos de interacio com a argila podem ocorrer,
alterando assim sua cinética de liberagao.*’

A liberagdo controlada do farmaco, promovida pela sua intera-
¢do com a argila, permite controle na sua administragdo, mantendo
niveis constantes de concentra¢do no sangue por tempo longo.*® Esse
fendmeno pode ser benéfico quando a dessorgdo lenta e controlada da
droga tem um efeito positivo na agio terapéutica do medicamento, que
é o caso de, por exemplo, anfetaminas e antibidticos. A liberacdo da
droga também pode ser planejada para ocorrer apenas em ambientes
quimicos alvos apds sua administrag¢@o oral, como quando em contato
com fluido intestinal, onde hd aumento da forca idnica do meio.

Na maioria dos trabalhos sobre o uso de argilas em sistemas de
liberacdo controlada, observa-se uma melhora na solubilidade do far-
maco no seu ambiente de aplicagéo alvo. Firmacos como sertralina,*
itraconazol, ciclosporina e carvedilol* sdo cristalinos nas suas formas
solidas puras e, quando imobilizados na argila, sdo amorfos. Além
disso, observa-se que hd uma liberac@o rdpida referente as moléculas
adsorvidas na superficie, seguida de uma liberagdo lenta e continua,
relativa as moléculas presentes na regido interlamelar.*® Podem
ocorrer também mudancas conformacionais nas moléculas devido
ao confinamento.’! Moléculas de elevada toxicidade, a exemplo do
5-fluorouracil, podem ser mais bem toleradas quando intercaladas,
por terem liberagdo mais lenta no organismo.>

Alguns desafios tecnoldgicos para a fabricagio das argilas carre-
gadas com farmacos estdio ligados principalmente a necessidade do
uso de solventes organicos para a intercalaciio de substancias pouco
soliveis em dgua. Essas substancias sdo as mais interessantes para
sistemas de liberagdo, j que pode haver ganhos na biodisponibilidade
do farmaco intercalado.” Outra questdo tecnoldgica estd relacionada
a ndo liberacdo de parte das moléculas, que ficam fortemente adsor-
vidas na superficie da argila. Isso pode causar a necessidade de in-
tercalag@o de excesso do farmaco para obtenc¢ao de um medicamento
com desempenho adequado.” E importante notar que a maioria dos
trabalhos que relatam sistemas de liberag@o argila-firmaco ndo usa
argilas de grau farmacéutico. Desse modo, seria importante realizar
estudos de liberagdo in vitro e in vivo dessas moléculas em argilas
farmacéuticas comerciais.

Além de farmacos, € possivel usar também as argilas como matri-
zes para sistemas de liberagdo de suplementos alimentares, tais como
os antioxidantes. Podem ser usados inclusive produtos naturais como,
por exemplo, o acai, uma fruta rica em moléculas de antocianinas, que
séo antioxidantes.” Intercaladas, essas moléculas ganham estabilidade
térmica e podem resistir a um maior tempo de estocagem.

Cosméticos

Os principais usos de argilas na indudstria de cosméticos sdo
para o ajuste de propriedades reoldgicas e para estabilizar emulsdes
e suspensdes.** Quando fazem parte de uma formulagdo industrial
cosmética, que em geral inclui moléculas tensoativas, perfumes,
antioxidantes, dentre outras, espera-se que as argilas sofram algum
tipo de modificacio quimica — principalmente quando se trata de um
produto liquido ou pastoso, nos quais as argilas estdo em suspensao.
Bentonitas sdo usadas para estabilizar emulsdes 6leo em dgua em
produtos cremosos. Sua funcdo € permanecer entre as duas fases
da emulsdo como um protetor. As argilas sdo usadas como agentes
reoldgicos nesse tipo de emulsio, principalmente porque podem ser
molhadas por ambas as fases liquidas. Elas agem, desse modo, como
uma barreira fisica que previne a coalescéncia das gotas de liquido
da emulséo, impedindo a separacéo de fases.>
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Ha produtos cosméticos industriais, que usam argilas, patenteados
no Brasil para usos como cuidados com a pele e cabelos.”® Além de
serem usadas in natura, as argilas podem sofrer modificagdes antes de
serem aplicadas em alguma formulag¢ao especifica, podendo inclusive
funcionar como agentes de liberag@o de substancias especificas, como
hidratantes, por exemplo.>

Os requisitos que as argilas devem possuir para serem usadas em
cosméticos sdo os mesmos listados na se¢do anterior, sobre produtos
farmacéuticos.

Catalisadores

Existem inimeras aplicagdes industriais de catalisadores baseados
em argilas. Alguns exemplos de produtos e processos usando argilas
que estdo protegidos por patentes no Brasil incluem catalisadores
para redug@o do nitrogénio de espécies NO_ (industria automotiva),
isomerizacdo de alfa-olefinas, suporte para catalisador baseado em
zedlitas, produgio de argila pilarizada e isomerizacao de lactonas.” As
aplicagdes industriais mais promissoras de argilas como catalisadores
sdo na drea de quimica organica e/ou quimica fina. Os catalisadores
baseados em argilas apresentam caracteristicas importantes, como
facilidade na reutilizag@o e recuperagio, condi¢des experimentais de
operacdo brandas, ganhos em seletividade e conversao etc.

Praticamente todos os trabalhos de catalise que usam argilas
empregam argilas tratadas com dcido e/ou pilarizadas. O tratamento
acido possibilita a obtencdo de altas dreas superficiais, maior poro-
sidade e alta acidez superficial. As melhores condicdes de acidez
e de atividade catalitica sdo comumente obtidas quando as argilas
sdo submetidas a tratamentos 4cidos brandos. A atividade de uma
montmorilonita tratada com 4cido para a benzilagdo de compostos
aromadticos, por exemplo, aumenta até um ponto maximo e depois
diminui, com o aumento da concentragdo do dcido usado para o
tratamento do catalisador de argila.™®

No Brasil, alguns grupos de pesquisa usam argilas tratadas com dcido
e/ou pilarizadas para catdlise. Ha relatos de estudos envolvendo a prepa-
ragdo e o uso de argilas pilarizadas com aluminio, nibio, térbio e cromo,
por exemplo.*® H4 ainda estudos que utilizam argilas nacionais como a
Brasgel (bentonita sodica ativada comercializada pela Bentonit Unido
Nordeste Ind. e Com. Ltda), mas hd uma falta de dados comparativos
entre o uso das argilas brasileiras e das similares importadas.*®

CONCLUSOES

As argilas s@o recursos naturais que t€m propriedades fisico-
quimicas ajustdveis, possibilitando seu uso na fabrica¢@o de diversos
tipos de produtos, que demandam caracteristicas especificas do ma-
terial. A modificagdo quimica da superficie das lamelas individuais
das argilas pode ser conseguida em processos de troca catidnica, com
a obtengdo de materiais hidrofilicos ou hidrofébicos, que t€ém carac-
terfsticas estruturais controladas. E estratégico para o Brasil, como
detentor de uma das maiores reservas mundiais de argila, fomentar
a criacdo de parcerias de pesquisa entre os setores académico e in-
dustrial para o desenvolvimento de novas tecnologias de obtencao de
produtos formulados com argilas quimicamente modificadas, visando
a agregacdo de valor a esse importante recurso natural.
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