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Introducao

O que é bentonita? Bentonita € uma argila; portanto, é constituida
essencialmente por um ou mais argilominerais acessorios ou
impurezas.

Bentonita "¢ uma argila que contém essencialmente argilominerais do
grupo das esmectitas (anteriormente chamado de grupo da

montmorilonita), nao importando sua origem ou ocorréncia” (segundo
definicdo apresentada pelo Prof. Ralph E. Grim em conferéncia plendaria do Congresso

Internacional de Argilas da AIPEA em Madrid em 1972).

As espécies mineraldgicas (argilominerais) mais comuns do grupo das
esmectitas sao as seguintes:

Montmorilonita (propriamente dita);
Hectorita;

Série da Nontronita/Beidelita;
Saponita;

Volconscoita;

Stevensita.

As bentonitas constituidas essencialmente por montmorilonita e
hectorita tem emprego industrial. Pequenas quantidades de saponita
sao também utilizadas.



As espécies mineraldgicas ou argilominerais mais comuns do grupo
das esmectitas sao as seguintes:

Montmorilonita: (yM*)(Al,, Mg,) Si4010(OH)2 . nH,0O
Hectorita: (yM*) (Mg;-,Liy) Si4010(OH), . nH20

Nontronita: (xM*) Fe,(Sis-xAlx)O10(OH); . nH,0

Beidelita: (xM+) Al,(SisxAlx)O10(OH), . nH,0

Saponita: (xM+) Mg;(Sis-xAlx)O10(OH) . nH,O

Volconscoita: (0,3Ca2*) (Cr3*+,Mg,Fe2*), (Si,Al)4 O10(OH). . 4H,0
Stevensita: Ca, ;:Na, ;5sMg, sFe?*,,Si,0,,(0H), . 4(H,0)

Sauconita: (0,3Na*) Zn?*; (Si,Al)4 O10(OH). . 4H,0



Esmectitas x Talco/Pirofilita e Micas

= Estrutura cristalina das esmectitas — O grupo das esmectitas
tem a estrutura cristalina em camadas 2:1. Outros argilominerais que
tem estruturas cristalinas 2:1, os quais estao relacionadas
estruturalmente com o grupo das esmectitas, sao o grupo do
talco/pirofilita e o grupo das micas.
= O grupo do talco/pirofilita é constituido por:
= Talco : formula da cela unitaria cristalina MgeSigO,9(OH)s4 ;
= Pirofilita : cela unitaria A|4S|8020(OH)4,
= 0 talco € o equivalente magnesiano da pirofilita: 6 Mg 2+ = 4 Al 3+,
= O grupo das micas é constituido por 30 espécies mineraldgicas; uma

delas, de ocorréncia frequente, € a mica muscovita*, de aplicacoes
industriais variadas.

= A mica muscovita tem formula de cela unitaria K;[Al4(AlSiz)0,9(0OH)4] .

* Em portugués, aparecem igualmente os termos muscovita e moscovita
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Cargas Elétricas: Talco/Pirofilita e Micas

Comparando as formulas das celas unitarias dos trés — talco,
pirofilita e mica muscovita — conclui-se que, por grupo Oy, a carga
elétrica final é zero para o talco e para a pirofilita.

No entanto, devido a substituicao isomorfica de 2Si4+ dos 8Si** por
2A13+, a cela unitaria da mica muscovita tem carga elétrica negativa
igual a (-2,0). Essa carga negativa (-2,0) é neutralizada por 2K*, que
se localizam regular e periodicamente entre as camadas 2:1
consecutivas, tornando zero a carga elétrica dos cristal de mica
muscovita.

Esses ions potassio sao “fixos” na estrutura cristalina da mica, devido
ao seu grande raio cationico e a “grande forca de atracao entre as
camadas 2:1”, minimizando as distancias entre elas. Esses ions
potassio da mica muscovita sao descritos como ‘“intercalados
irreversivelmente” nas “galerias” ou espacos interlamelares entre as
camadas 2:1.



Cargas Elétricas: Talco/Pirofilita e Micas

Esses ions potassio sao “fixos” na estrutura cristalina da mica, devido ao seu grande raio
cationico e a “grande forca de atracdo entre as camadas 2:1”, minimizando as distancias
entre elas. Esses ions potassio da mica muscovita s3ao descritos como “intercalados
irreversivelmente” nas “galerias” ou espacos interlamelares entre as camadas 2:1.

Potassium lon

Potassium Oxygen Hydroxyls Aluminium Silicon &
Aluminium



Cargas Elétricas: Esmectitas

Todas as esmectitas tem estruturas cristalinas intermediarias em
relacao aos dois extremos: talco/pirofilita e mica muscovita.

As diferencas sao devidas ao fato de haver substituicoes isomorficas
nas camadas 2:1 (APP* por Mg?* ou Fe?* ; Mg2* por Lit na folha
octaédrica; Si** por APP* na folha tetraédrica), gerando, em
consequéncia, um desbalanceamento (falta) de carga elétrica
positiva na cela unitaria.

Portanto, a carga elétrica da cela unitaria dos argilominerais
esmectiticos & negativa; seu valor esta, essencialmente, entre (-0,6)
e (-1,4) por grupo Oy.

Esse valor (intermedidrio entre zero — talco/pirofilita - e (-2,0) — micas) leva a
propriedades diferentes de troca (ou de reversibilidade de troca) dos
cations neutralizantes e a caracteristicas especiais na separacao ou
inchamento (“swelling”) das “galerias” entre as camadas 2:1 (que
S30 0s espacos interlamelares).



Formulas: Montmorilonita e Hectorita

= As formulas gerais das celas unitarias da montmorilonita e da
hectorita, neutralizadas por cations trocaveis reversivelmente, sao
as seguintes:

= Montmorilonita: My(Al4Mgy)SigO20(OH)4
= Hectorita: MX(Mg6_XLiX)Si8020(OH)4

onde M é um cation monovalente (Na*); x € o grau de substituicao
isomorfica, que segundo diferentes autores varia entre 0,5 e 1,4.

= As formulas usuais das celas unitarias de montmorilonita-Na de
Wyoming, USA, e de hectorita de Hector, California, USA, sao:

= Montmorilonita-Na de Wyoming : Na0,66 (A|3,34 MgO,66) Sig O5g (OH)4
= Hectorita-Na de Hector : Na; o5 (Mga o5 Li1 g5) Sig Oz0 (OH)4 .



Propriedades e Usos Idustriais

= Propriedades importantes e principais usos industriais de
bentonitas

= Murray resumiu as principais propriedades fisicas e quimicas das esmectitas,
constituintes essenciais das bentonitas (Tabela I) e os principais usos industriais
atuais das bentonitas (Tabela II).

= A seguir, trataremos dos principais tipos de bentonitas usadas como Argilas
Industriais e de algumas aplicacoes.

Important physical and chemical properties of smectites

2:1 Expandable layers
High layer charge
High base exchange capacity
Very thin flakes
Tabela I High surface area
High absorption capacity
High swelling capacity
High viscosity
Thixotropic
Color: tan, olive green, brown, blue-gray, white

Murray, H.H. — Applied Clay Mineralogy. Developments in Clay Science 2. Elsevier, Amsterdam, 200/. cap.6.




Tabela II

Applications of smectites
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Drilling muds
Foundry bonds
Iron ore pelletizing
Cat litter
Absorbents
Adhesives

Aerosols

Animal feed bonds
Barrier clays
Bleaching earths
Catalysts

Cement

Ceramics and refractories
Cosmetics

Crayons

De-inking newsprint
Deodorizers

Dessicants

Detergents

Emulsion stabilizers
Fertilizer carrier

Food additive

Fulling wool

Herbicide carrier
Industrial o1l absorbent
Insecticide and pesticide carrier
Medicines

Nanoclays

Organoclays

Paint

Paper

Pencil leads

Pharmaceuticals
Pillared clays
Plasticizers

Rubber filler

Sealants

Seed growth

Soil stabilization
Slurry trench stabilization
Suspension aids

Tape joint compounds
Water clarification

Murray, H.H. — Applied Clay Mineralogy. Developments in Clay Science 2. Elsevier, Amsterdam, 200/. cap.6.




Aplicacoes — Adsorcao e Reatividade

Table 10.1.3. Uses of clay minerals based on their adsorption properties and reactivity

Clay family Industry Uses Activation™
Bentonite Agriculture, Soil improvement, composting I, 8§
horticulture adsorption of mycotoxins 0
Chemical industry Sulphur production: refining, I, a
decolouration, bitumen extraction
Catalysts Ir,a,s
Carriers for pesticides r,a,s, o0
Dehydrating agents ¥, 4,8
Adsorbents for radioactive materials r,a, s, o0
Cleaning industry Regeneration of organic fluids for dry a
cleaning
Polish and dressings R
Additives for washing and cleaning agents I,.8
and soap production
Environmental Forest and water conservation: fire T, a
technology extinguishing powders, binding agents for
oil on water
Animal husbandry, manure treatment, cat 8
litter
Water and waste water purification £ 55 8
Sewage sludge pelletizing I, a
Barriers .S

* raw bentonite, a: acid-activated bentonite, s: soda-activated bentonite, o: organo-bentonite.
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Aplicacoes — Adsorcao e Reatividade

Table 10.1.3. Uses of clay minerals based on their adsorption properties and reactivity

Clay family Industry Uses Activation™
Food stuff Refining, decolouration and stabilization I, a
industry of vegetable and animal oils and fats

Fining of wine. juices, beer stabilisation, T, 458
purification of saccharine juice and syrup
Mineral oil Refining, decolouration, purification and I, a
industry stabilization of mineral oils, fats, waxes
and paraffins
Paper making Pigment and colour developer for a
carbonless copying paper
Adsorption of impurities in circulation r,a,s
water
De-inking in waste-paper recycling Y8 8
Cosmetics, Powders. tablets, drug carrier, odour L,a 8 ¢
pharmaceutics control, liquid absorption

* - raw bentonite, a: acid-activated bentonite, s: soda-activated bentonite, o: organo-bentonite.
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Aplicacoes — Reologia

Table 10.1.2b. Uses of bentonites based on their rheological properties

Area of Uses Activation™
applications
Agriculture, Soil improvement r, s
horticulture
Building industry Supporting dispersions for cut-off diaphragma r, s

wall constructions, shield tunneling, subsoil % 5

scaling, antifriction agents for pipejacking and
shaft sinking additions to concrete and mortar

Ceramics Plasticising of organic masses, improvement of r, a
strength, fluxing agents

Foundries Binding agents for moulding and core sands LS
binding agents for anhydrous casting sands 0
thickening of blackwashes 0

*

r: raw bentonite, a: acid-activated bentonite, s: soda-activated bentonite, o: organo-bentonite.
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Aplicacoes — Reologia

Table 10.1.2b. Uses of bentonites based on their rheological properties

Area of Uses Activation™
applications
Mineral o1l industry Drilling fluids i 4.0
thickening of greases 0
Paints, varnishes Thickening, thixotroping, stabilising, anti-settling 8 G
agents
coating materials, scaling cement, additives for S, O
waxes and adhesives
Pharmaccutical Bases of creams, ointments and cosmetics T
industry, cosmetics
Stabilisation of emulsions ;0
Tar exploitation Emulsification and thixotroping of tar-water a, o
emulsions, tar and asphalt coatings, additives for
bitumen

*: raw bentonite, a: acid-activated bentonite, s: soda-activated bentonite, o: organo-bentonite.

Harvey, C.C.; Lagaly, G. - CONVENTIONAL APPLICATIONS,in Bergaya, F.; Theng, B.K.G.; Lagaly, G. (ed.).
Handbook of Clay Science. Developments in Clay Science, Vol. 1. Elsevier. 2006.cap.10. 14




Aplicacoes de Bentonitas

BENTONITA
IN NATURA
Acido-Ativada Naturalmente Alcalino-Ativada Organicamente
Ativada Ativada

4 Z Refino, Descoloragao, Purificacao
INDUSTRIA DE PRODUTOS ALIMENTICIOS TP < :
» e Estabilizacao de Oleos Vegetais

e Gorduras Animais

PRODUGAO DE ENXOFRE ————— | Refino, Descoloragéo e Extracao de Betume

Agentes para Pés de Extintor de

CONSERVACAO DE AGUA E FLORESTAS IncéncioAgende Aglomerante
—_—n para Oleo em Agua

’ £ Refino, D loragao e Purificaca
INDUSTRIA DE OLEO MINERAL ——— %,'ggs M?::?a?;?%aoc:;u,aus? g::}asQede Espessamento de Graxas

Parafinas/Catalizador para Craqueamento de Oleo

. . Refino de Vinhos e Sucos/Estabilizagao de
INDUSTRIAS DE BEBIDAS EACUCAR > Cervejas/Purificagao de Sacarinas e Xaropes

. ) Catalizador/Suporte de Catalizador para Inseticidas e
INDUSTRIA QUIMICA = Fungicidas/Cargas, Agentes desidratantes/Purificacao de
Agua/Absorventes para Material Radioativo

; Pigmentos e Revelador de Cores para Papéis sem
INDUSTRI P -
R BEEPES Carbono/Adsorcao de Impurezas de Sistemas de Agua Branca
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Aplicacoes de Bentonitas

| I

. . Refino de Vinhos e Sucos/Estabilizacao de
INBUSTRIAS RE BEBIDAS EAGUGAR > Cervejas/Purificagao de Sacarinas e Xaropes
. ) Catalizador/Suporte de Catalizador para Inseticidas e
INDUSTRIA QUIMICA T Fungicidas/Cargas, Agentes desidratantes/Purificacao de
Agua/Absorventes para Material Radioativo
INDUSTRIA DE PAPEL Pigmentos e Revelador de Cores para Papéis sem
il Carbono/Adsorgao de Impurezas de Sistemas de Agua Branca
Regeneragao de Fluidos : o
LIMPEZA E DETERGENTES ———»|  Organicos para e
Limpeza a Seco para Lavagens e para Producao de Sabao
INDUSTRIA FARMACEUTICA = Aglomerante para Pomadas e Med_icgmento/ Bases
para Cremes Cosméticos
PRODUCAOQ DE MINERIOS = | Agentes Aglomerantes para Producao de Minérios

Suspengdes-suporte para Diafragmas de Corte,
< . Construgoes de Parede e Revestimento de Tuneis/
INDUSTRIA DA CONSTRUGCAO .- Vedagao de Subsolo/Agendes Anti-friccao para
Assentamento de Tubos/Aditivos para Solo-Cimento,
Concreto e Argamassa

’ A Plasdtificantes de Compostos Ceramicos/
INDUSTRIA CERAMICA - Melhoramento da Resisténcia/Agentes de Fusao

Melhoramento de Solo/Compostagem/Pelotizagao de
HORTICULTURA, AGRICULTURA E ZOOTECNIA = |Racdo Animal/Tratamento de Esterco Liquido/Caixas
de Areia para Animais Domésticos

| |

16



Aplicacoes de Bentonitas

y Limpeza de Pocos de e
INDUSTRIA DE PERFURACA hese Suspensoes Tixotropicas para
Rt = Sondagem Seguas Limpeza de Pogos de Sondagem
Salgadas
A A Agente Tixotrépico e Emulsificantes para
EAPLERARAR MBALCHITAY - Alcatrao e Recobrimentos Asfalticos
. Espessamento, Tixotropia, Estabilizacao e Anti~
INDUSTRIA DE TINTAS E VERNIZES L endurecimento para Tintas, Vernizes, Material de|
recobrimento, Cimentos Impermeabilizantes,
Graxa e Adesivos
. Agentes Aglomerantes Agentes Aglomerantes Agentes Aglomerantes
FUNDICOES Para Moldes Especias Para Moldes de Areia para Areias de
de Areia Sintéticos Fundicao Anidras

78

BRASIL MINERAL - n® 220 - Agosto de 2003
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Commodity

World rank

Percent of total

world production

Niobium 1 95
Tantalum 2 19
Iron ore 2 17
Bauxite 2 13
Rare earth minerals 2 1
Asbestos 3 13
Alumina 3 10
Graphite 3 4
Kaolin 4 10
Cobalt (mine) 4 7
Manganese ore 5 8
Tin (mine) 5 5
Vermiculite 5 4
Beryl 5 0.1
Sillimanite b 0.1
minerals
Table 1

Commodity World rank Percent of total
world production
Aluminium 6 4
(primary)
Phosphate rock 6 4
Pig iron 6 4
Magnesium metal 6 1
_{primary)
Talc 7 5
Chromiumores & 7 3
concentrates
Tin (smelter) 7 3
Zirconium minerals 7 2
Salt 8 3
Lithium minerals 8 2
Magnesite 8 Z
Bentonite 9 3
Steel (crude) g 3
Nickel (mine) 10 4
Tungsten (mine) 10 1

Brazil's top 10 world rankings by commodity, with proportion of world total produced.

Fonte. Mineral information and Statistics for the BRIC countries 1999-2008. British Geological Survey. 2010

18



World Mine Production and Reserves:® Global reserves are large, but country-specific data are not available.

Mine production

Bentonite Fuller's earth Kaolin

2018 2019¢# 2018 2019¢# 2018 2019¢#

United States 4 670 4 700 11,880 12 000 5,530 5,500
Brazil (beneficiated) 520 520 — — 1,800 1,800
China 5,600 5,600 — — 3,200 3,200
Czechia 277 280 — — 73,620 73,600
Germany 395 390 — — 4 300 4 300
Greece 71,360 71,400 53 60 — —
India 800 810 6 6 74 000 74 000
Iran 360 360 — — 790 790
Mexico 470 470 110 110 330 330
Senegal — — 178 180 — —
Spain 175 180 625 630 TARD TAR0D
Turkey 1,500 1,600 20 — 1,400 1,400
Ukraine 110 110 — — 2,400 2,400
United Kingdom — — — — 1,000 1,000
Other countrnies 2230 2200 345 350 13,400 13.000
World total (rounded) 18,500 18,500 13,220 13,300 42 200 42,000

World Resources: Resources of all clays are extremely large.

Substitutes: Clays compete with calcium carbonate in filler and extender applications; diatomite, organic pet litters,
polymers, silica gel, and zeolites as absorbents; and vanous siding and roofing types in building construction.

*Estimated. E Met exporter. — Zero.

'Does not include U.S. production of attapulgite.
“Data may not add to totals shown because of independent rounding. C LAYS
fIncludes refractory-grade kaolin.

‘Defined as production (sold or used) + imports — exports.
Defined as imports — exporis.

®See Appendix C for resource and reserve definitions and information conceming data sources.
“Includes production of crude are.

U.S. Geological Survey, Mineral Commodity Summaries, January 2020



Bentonita Branca (Montmorilonita Branca)

A montmorilonita propriamente dita, contendo apenas os ions Si, Al, Mg,
O e H (que sao “incolores”), possui uma cela unitaria incolor; se o cation
trocavel M for incolor (por exemplo Na*, Caz*, Mg?*), o cristal € incolor.
De outro lado, se houver substituicdes isomdrficas na camada 2:1 por
cations “coloridos”, tais como Fe3*, Fe2*, Ni2* e Cr3+, ou esses cations
constituirem a populacao de cations trocaveis M, a bentonita é colorida.
Obviamente, matéria organica e minerais acessorios como impurezas
também podem colorir as bentonitas.

A férmula de uma montmorilonita-Na de South Dakota, USA, de cor
creme esverdeada devido a substituicao parcial de AP+ por Fe2* é:

= Naj,os (Al3 22 Feg,36 Mo 46) (Siz, 74 Alg,26) O20 (OH)4 .

Os depositos de bentonita branca sao raros devido as condicoes
peculiares de formacao geoldgica (auséncia de matéria organica e de
rochas contendo ferro e outros metais com cations coloridos durante a
decomposicao de cinzas vulcanicas ricas em silica). Sao constituidas
essencialmente por montmorilonita-Na (sem ferro estrutural) e silica
coloidal.

20



Informacao
de 2002

Bentonita Branca (Montmorilonita Branca) (cont)

Hectorita-Na e saponita-Na sdao também os constituintes de algumas
bentonitas brancas comerciais atuais.

White bentonites are rare and are usually a calcium variety. About
150,000 tons of white bentonite is consumed annually for niche markets
including detergents, ceramics, paper, cosmetics, paint, and wine
clarification. White bentonite occurrences are in Texas and Nevada in
the US, Greece, Turkey, Italy, Morocco, and Argentina.

The FOB price of most bentonites is very low ranging from US$35 to
US$110 per ton. White bentonites, depending on their purity, range in
price from US$200 to US$1,500 per ton.

Um detalhe importante: se a bentonita branca tiver que satisfazer as
especificacdes para uso farmacéutico e cosmético, a suspensao aquosa
& comumente seca por nebulizacao para ficar adequada para o controle
microbioldgico e produzir um pd de facil escoamento (“free flowing”).

Murray, H. — Industrial Clays Case Study. Report No. 64. Mining, Minerals and Sustainable Development. International Institute
for Environment and Development. Marco 2002.
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Cations Trocaveis

Cations Intercalados Reversivelmente (ou cadtions
trocaveis)

A carga negativa da cela unitaria da montmorilonita & neutralizada pelos
cations Na* ou Ca2* hidratados.

Esses cations estao hidratados devido ao fato de que, na Natureza, as
bentonitas-Na e -Ca sao formadas em ambientes aquaticos salinos.

Porque eles sao hidratados, seus diametros sao bem maiores do que os
respectivos diametros catidnicos anidros; em consequéncia, a atracao
pelas camadas 2:1 negativas € menor e a distancia entre elas € maior
do que na forma anidra.

Assim, agua e moléculas organicas também polares s3ao atraidas pelos
cations Na* ou Ca?* trocaveis que estdao dentro das galerias e podem
intercalar entre as camadas 2:1, provocando a expansao da estrutura
cristalina na direcao perpendicular a superficie das camadas 2:1 —» € o
fendbmeno do inchamento (“'swelling”).

No caso da bentonita-Na em agua, esse inchamento pode atingir valores
tao elevados quanto 14 vezes o volume original do fragmento sdlido de
argila.

22



(001) d-spacing (A)

30

= Cations Intercalados
trocaveis)
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Reversivelmente (ou cations

= A distdncia entre as camadas 2:1 varia de 0,95nm (9,5A) para a
montmorilonita-Na “anidra” até 2,25nm (22,58) para a mesma
montmorilonita-Na com 4 camadas de moléculas de agua por cela
unitaria intercaladas nas galerias.
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Swelling behavior for a smectite clay derived from
molecular dynamics simulations. Expansion
of clay interlayer with increasing water content is

| denoted directly by X-ray diffraction measurement

of the basal (001) d-spacing.

Fonte: http.//randallcygan.com/wp-content/uploads/2017/06/Cygan20025R.pdf



CTC — Capacidade de Troca de Cations (em inglés CEC)

= Capacidade de Troca de Cations

= A troca reversivel de cations € avaliada pelo valor da grandeza chamada
“Capacidade de Troca de Cations (CTC)".

= A CTC é definida como o numero de miliequivalentes de um cation
monovalente trocavel por 100g de argila seca a 100°C.

= A CTC é medida experimentalmente.

= Cation exchange capacity is usually measured in soil testing labs.

= There are a number of methods for determining CEC, but for a given
sample results from different methods are not consistent.

= One direct method is to replace the normal mixture of cations on the
exchange sites with a single cation such as ammonium (NH,*), to
replace that exchangeable NH,* with another cation, and then to
measure the amount of NH,* exchanged (which was how much the soil
had held).

24



Capacidade de Troca de Cations CTC (em inglés CEC)

A CTC é medida experimentalmente.

The ‘ammonium acetate method’ is time consuming. However, the
methylene blue method is much faster and is still widely used, despite
being less reliable.

Commonly, soil testing labs estimate CEC by summing the calcium,
magnesium and potassium measured in the soil testing procedure with
an estimate of exchangeable hydrogen obtained from the buffer pH.

This method is named Effective CEC Method ( CEC, ) .

Generally, CEC values arrived at by this summation method will be
slightly lower than those obtained by direct measures.

25



Calculo “Teodrico” da CTC

A sequir, sera ilustrado como pode ser calculado o valor da CTC a partir de uma
formula como a da montmorilonita-Na de Wyoming.

Calcular a “massa molecular” da cela unitaria [Nag g5 (Als,34 Mg 66) Sis O20
(OH)4 ] da montmorilonita-Na anidra:

= “massa molecular” = 749,18g

Essa “massa molecular” tem 0,66 Na* trocavel por cela unitaria, o que
corresponde em miliequivalentes de Na+t :

= 1 Nat = 1 equivalente(Eq) de Na* = 1000mEq; logo 0,66 Na* = 660mEq Na*

Portanto, se 749,18g de argila possuem 660mEq Na* trocdavel, em
100g de argila (= valor da CTC) teremos:

Co 660 x100

= 88 mEq/100
74918 | :

Esse valor é a ordem de grandeza usual dos valores de CTC das
bentonitas-Na de valor comercial.

A CTC das esmectitas-Na acha-se na faixa de 80 a 130 mEqg/100g, e a
CTC das esmectitas-Ca entre 40 e 70mEq/100g.

26



- Bentonitas Sodicas e Calcicas

. Ha alguns depositos de bentonita em que, naturalmente, a
porcentagem de sddio trocavel reversivelmente (medida em % Na,O)
é elevada, podendo atingir 3,3%, sendo o teor de calcio proximo de
zero; essas bentonitas pouco comuns foram chamadas de “bentonitas
sddicas” ou “bentonitas-Na”.

" Bastante comuns sao os depdsitos de bentonitas em que a
porcentagem de calcio trocavel reversivelmente (medida em % CaO)
pode atingir 2,75 e a porcentagem de sddio é proxima de zero; sao
as “bentonitas calcicas” ou “bentonitas-Ca”.

. Esses dois tipos costumam ser caracterizados pelas suas “capacidades
de inchamento” quando umedecidos ou colocados em agua.

. Bentonita-Na tem elevada capacidade de inchamento; apds o
inchamento em agua forma sistemas tixotropicos viscosos ou
gelatinosos.

. Bentonita-Ca tem uma capacidade de inchamento muito pequena
em comparacao com bentonita-Na, devido a diferenca nos processos
de hidratacao dos cations; ela apena desagrega em fragmentos

pequenos se colocada em agua.
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- Bentonitas Sodicas e Calcicas

- Existe um ensaio de laboratorio, normatizado, denominado
“Inchamento de Foster”, que diferencia numericamente esses dois
extremos de bentonita.

" O Inchamento de Foster € o volume ocupado, apos inchamento em
agua, de 1g de bentonita seca a 60°C e moida.

. Bentonita-Na tem um valor de inchamento superior a 15mL/g de
bentonita.

- Bentonita-Ca tem valor igual ou inferior a 1mL/g de bentonita.

- De outro lado, podem ser encontradas na Natureza, com bastante
frequéncia, bentonitas contendo simultaneamente calcio e sodio em
teores cujas somas equivalem aos valores extremos mencionados
anteriormente.

. Colocadas em agua, as camadas sddicas incham e as calcicas nao; o
volume da bentonita Na/Ca inchada tem valor intermediario entre os
volumes inchados da bentonita se ela fosse 100% sodica ou 100%
calcica; o mesmo valor intermediario acontece no ensaio de
Inchamento de Foster.
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Bentonitas Sodicas e Calcicas )

Devido a raridade no numero de depodsitos de bentonita-Na e o
interesse industrial nessa argila pelas propriedades fisicas e quimicas
especiais, um grande numero de bentonitas-Ca ou Na/Ca sao
transformadas, por troca de cations, em bentonitas-Na.

Essas bentonitas tratadas sao chamadas de “Na-exchanged
bentonites” ou “bentonitas com ativacao alcalina” (para diferenciar da
“ativacao acida” e da “ativagao térmica”).

O Brasil produz e utiliza bentonita-Na obtida por ativacao
alcalina e importa bentonita-Na natural.
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Hectorita

Hectorita é um argilomineral esmectitico litio-magnesiano com
caracteristicas pouco usuais, uma vez que tem substituicao
significativa do Mg2* por Li* e de (OH)- por F- nas folhas octaédricas
das camadas 2:1. Portanto, hectorita necessita condicdes quimicas
muito especiais para sua formacao na Natureza; em consequéncia, as
bentonitas hectoriticas sdo raras e sao constituidas essencialmente
por hectorita-Na, sem ferro.

Essas bentonitas também tem cor branca e nao contém silica
cristalina.

Os depdsitos mais importantes estao no oeste dos EUA, em Hector,
California, e no Amargosa Valley, Nevada.

A formula detalhada da hectorita —Na de Hector é a seguinte:
= (Nao,s6 Ko,02 Cao,02) (Mgs 30 Lio,e6 Alo,04 ) Sig O20 (OH)2,70 F1,30
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Hectorita

Bentonitas hectoriticas sodicas sao muito valiosas em termos de
exploracao comercial por possuirem propriedades muito procuradas,
especialmente viscosidade muito grande e outras propriedades
reologicas superiores as da montmorilonita sddica.

A Figura 1 mostra esquematicamente a evolucao comparativa da
viscosidade tixotropica de suspensdes aquosas de montmorilonita-Na
e hectorita-Na em funcao da concentracao (g/100mL); os seguintes
fatos podem ser observados:

a.

Para o mesmo valor de viscosidade, a concentracao de hectorita é a
metade daquela da montmorilonita;

As curvas de crescimento das viscosidades tem um formato
aproximadamente parabdlico ascendente;

O crescimento torna-se quase vertical para valores da ordem de 4% para
a amostra de hectorita e de 8% daquela da montmorilonita;

Acima dessas concentracoes, as dispersoes, de muito viscosas, passam a
pastas e gelificam reversivelmente se o sistema for deixado em repouso
(tixotropia).
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- Hectorita (cont)

g E por essa razio que a hectorita é considerada uma esmectita
hidrofilica de grande eficiéncia.

o Hectorita e bentonita montmorilonitica branca sao casos da categoria
de Argilas Industriais, cujas caracteristicas sao as de serem argilas
especiais muito raras, que necessitam tecnologias avancadas para a
producao de pequeno numero de toneladas para nichos de mercado
locais e internacionais.

Hectorite was sold for such products as cleaners, cosmetics,
pharmaceuticals, paint, polishes, and waxes (1,

The United States accounted for almost all world hectorite production
with 50,000 t/yr. Hectorite was used primarily as a rheological agent (2,

) Virta, R.L. Clay and Shale. 2011 Mineral Yearbook . USGS. @ Virta, R.L. Clay and Shale. 2004 Mineral Yearbook . USGS.
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Hectorita Sintética (Laponita)

A demanda por hectorita-Na devido aos valores melhores de suas
propriedades em relacao as de montmorilonita-Na branca (bentonita
branca) e devido a raridade dos depdsitos comerciais, mesmo nos
EUA (onde existem os maiores depositos conhecidos), foi um
incentivo a pesquisa para processos de producao de hectorita-Na
sintética. As linhas de pesquisa se orientaram no emprego de
temperaturas baixas (até 90°C) ou hidrotérmicas (até 200°C).

Newmam (1962) patenteou para a Laporte Industries (UK) um
processo de producao de hectorita-Na sintética, apresenatndo as
propriedades da hectorita natural. O produto, que atualmente é
designado como de 12 geracao, foi chamado de “Laponite B”; tem
férmula da cela unitaria :

= Nayo (Mgs Lii,0) SigoO20 (OH)30 Fiy0.
Na época, ja havia outras Laponitas comerciais, como a “Laponita S”.
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Hectorita Sintética (Laponita)

Outros processos de sintese de produtos semelhantes a hectorita-Na
natural foram desenvolvidos na Laporte, porém sem fluor; foram
chamadas de 22 geracao.

Um exemplo € a “Laponita RD": ela tem propriedades de dispersao
em agua e de gelificacao melhores do que os produtos de 12 geragao.

Outro exemplo da 22 geracao € a “Laponita CP”, cuja férmula da cela
unitaria é:

»  Na*oeo [ (Ms,10 Lio,c0 Ho,30) Sis,0 O19,40 (OH)4,60 ] %69
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Empirical chemical formulae

for film forming properties, e.g. Laponite JS & B

e and

XLS

« Type 1- INCI- sodium magnesium fluorosilicate- optimised \

Nag -+ [(SigMds cLig3) O50(0OH), cF; o 10.7-

* Type 2- INCI- sodium magnesium silicate- optimised for
rheological properties, e.g. Laponite RD, RDS, S482, XLG &

Na0.7+ [(SigMg5_5Li0.3) OZO(OH)4]O.7—

O BYK

Additives & Instruments
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Addition of Laponite to water (schematic)
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! Hectorita Sintética (Laponita)

. A linha de produtos “Laponita”, desenvolvidos e por longa data
propriedade da empresa Rockwood Additives (UK), atualmente sao
propriedades da empresa alema BYK Additives GmbH.

n Tradicionalmente dois tipos ou graus (“grades”) basicos de produtos
eram e continuam sendo comercializados:

a.  Graus formadores de géis aquosos: Laponitas “RD”, “XLG", “D"”, “DF”;

b.  Graus formadores de sois aquosos: Laponitas “RDS”, “XLS”, “0S”, “S”",
\\JSII.

“Laponitas” podem formar sois aquosos muito viscosos, incolores e
transparentes, especialmente em comparagao com montmorilonita-
Na. Por exemplo, a mesma viscosidade do sol com 6% de
montmorilonita-Na é obtida com 2% de Laponita.

= Séis aquosos de Laponitas tem comportamento tixotropico nao-usual.

. Diferentemente também de outras duas esmectitas, Laponitas
produzem ge€is aquosos incolores, transparentes e altamente
tixotropicos.

41



Laponita

LAPONITE - Properties and Benefits

Property Benefits

Synthetic layered silicate * High purity

» Colourless dispersion
e Excellent consistency
* Free from abrasives

Colloidal sized primary crystal » Produces clear gels or sols in water to
give ultra-clear products

» Disperses rapidly in water without the
need for high shear

Inorganic material » Cannot support microbial growth
» Not affected by high temperature
* Non-yellowing

¢ Non-toxic

* Non-flammable

* Free from crystalline silica
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Summary of Laponite grades and characteristics:

RD, B RDS 5482 For rheology control in surface coatings,
SL25 household products and general and
industrial applications

XLG XLS High purity, low heavy metal, controlled
microbiological content for rheology control
in personal care/ cosmetic applications

D, DF DS Rapid dispersion in sorbitol solution for
rheology control in toothpaste applications

S, Js 5482 High sol stability grades for electrically
SL25 conductive, antistatic and barrier films.

MNote: Laponite SL25 is a 25% solids content ready-for-use liquid dispersion

Contact Rockwood if you need special grades to suit your particular requirements.
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Esmectitas (Bentonitas) Organofilicas

Prof. R.M. Barrer do Imperial College, UK, mostrou que, assim como
o Na* da montmorilonita-Na é trocavel pelo cation amonio NH4*, ele
pode ser trocado pelo cation quaternario de amonio [N(CH3)4]*, cuja
sigla € TMA. Esse experimento foi a origem da sintese de uma grande
quantidade de esmectitas de diferentes cations quaternarios de
amonio — os “Quats”.

Esses compostos eram hidrofdbicos e ndo dispersaveis em agua, isto
&, nao formavam sdis e géis aquosos. O Dr. J.W. Jordan, da National
Lead Industries, USA, mostrou que a bentonita-Na de Wyoming, USA,
trocada com cations quaternarios de amoénio monosubstituido, com
cadeia alquilica desde C1 até C18 por radical, pode dispersar em
alguns liquidos organicos, formando sdis e géis analogos aos
formados em agua pela bentonita-Na.

44



Esmectitas (Bentonitas) Organofilicas

Esses compostos hibridos “esmectitas-organofilicos” tem grande
numero de aplicacoes:

A process based on the exchange capacity is used
to make special products from Na-montmorillonite
which are termed organo-clays. In this process. the
exchangeable ions on the montmorillonite surface
are replaced with alkylamine cations which produce
a hydrophobic surface (Jordan, 1950). These
organic-clad Na-montmorillonites are used as
thickeners in paints. greases, oil-based drilling
fluids. and to gel various organic liquids.
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Esmectitas (Bentonitas) Organofilicas (con:)

n Bentonita, Hectorita e Laponita sao normalmente utilizadas na
producao de esmectitas organofilicas; hectorita, em especial, para
produtos cosméticos. Exemplos de esmectitas organofilicas utilizadas
em produtos cosméticos sao os seguintes:

o o

D o O

Hectorita — “ditallowbenzilamonio”;

Hectorita — “ditallowdimetilamonio” (“"Quaternium-18 Hectorite”);
Hectorita — “steralkonium”;

Bentonita — “ditallowdimetilamonio” (“"Quaternium-18 Bentonite”);
Bentonita — “steralkonium”;

Bentonita — “Quaternium-18-benzalkonium” .
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Esmectitas (Bentonitas) Organofilicas ()

Nomes comerciais como "“Bentone”, “Claytone”, "“Tixogel”,
“Cloisite” e “Baragel”, com siglas especificas, sao usados para

esses compostos hibridos esmectitas-cations quaternarios de
amonio.

Atualmente, a pesquisa mais intensa de vanguarda sobre
nanocompdsitos argila-polimeros, utiliza esmectitas naturais
(montmorilonita branca; hectorita; saponitas) e sintéticas
("Laponitas” e “fluoro-hectoritas”).
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" Nanoclays ”

Nanoargilas

Atualmente, € muito empregada a expressao “nanoargilas”
(“nanoclays”). Nanoargilas sao argilas ultrafinas, usualmente
consideradas como tendo dimensdes menores do que 0,2um; uma
dimensao, pelo menos, esta na faixa de 1 a 100nm.
Montmorilonita-Na, hectorita-Na e “Laponitas” sao nanoargilas.

Apesar de montmorilonita-Na e hectorita-Na sejam facilmente
dispersaveis e delaminaveis em agua, algumas Laponitas do grau
“Produtor de Séis” tem maior delaminacao.

A Tabela IV a seguir mostra, para fins comparativos, as analises
quimicas de bentonita-Na e -Ca, de hectorita-Na natural e de duas
laponitas, “Laponita B” e “Laponita RD".
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Tabela IV — Analises
Quimicas de Algumas
Esmectitas

% Oxidos Mo-Na Mo-Ca Hc L-B L-RD
PF. 6,85 7,99 2,24 5,52 7,55
Si0, 55,44 51,14 55,86 51,42 55,6

Al,O3 20,14 19,76 0,13 | - 0,08
Fe,03 3,67 0,83 0,03 0,04 0,04
FeO 0,30 tracgos | - | - | -
MgO 2,49 3,22 25,03 24,37 25,1
Cao 0,50 1,62 tragos 0,08 0,06
Na,O 2,75 0,04 2,68 3,60 3,29
K,0 0,60 0,11 0,10 | - 0,20
TiO, 0,10 | - | e[ e 0,15
F | — | - 5,96 512 | -
NO— @ | - 1,05 1,29 0,70
L(’{“Oiggg)e 7,63 14,81 9,90 7,33 5,76
TOTAL 100,47 99,52 102,98 98,77 98,53

LEGENDA

Mo-Na : Bentonita-Na, Upton, Wyoming, USA; Mo-Ca : Bentonita-Ca, Polkville, Mississipi, USA;

Hc : Hectorita-Na, Hector, California; L-B : “Laponita B”; L-RD : “Laponita-RD"; ----- : nao encontrado
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Nanocompositos e “Pillared Clays”

8 Nanocompadsitos Bentonita - Polimeros

Another recently developed concept is to use Na-
montmorillonites in plastic compositions called
nanocomposites. The Na-montmorillonite is dela-
minated to produce extremely thin, small particles
which can then be treated with organic molecules 10
cause them to interact with the plastic polymers to
produce exceedingly strong and heat-resistant
products. These products are now being used in
certain automotive plastic components.

Pillared clays are another recent development in
which the ions on the Na-montmorillonite are
exchanged with specific chemicals such as Al
hydroxide which goes into the interlayer position.
By controlling the amount of chemical added. pore
sizes can be regulated. These pillared clays can be
tailored for specific catalyst and absorbent uses.



Polymer

[——— N — & |
_____ : C———
| — = —— ]
:........> - Intercalated
TV - . structure
/

3 Exfoliated
// \ structure

Nanocompositos




“Pillared Clays”

Interlayered

)
g/Q\Si/O\AI/Q\E Calcination
Bronsted acid B

E/B\S ,6 AI O\g

Lewis acid

+

Na Cationic surfactant Mixed gel of TEOS
oM e~ ==

and AlCl;



Tamanho e Morfologia dos Cristais

0 Tamanho e Morfologia dos Cristais de Esmectitas
e Essas duas propriedaes sao bastante diferentes entre os microcristais de
montmorilonita-Na, de hectorita-Na natural e de hectoritas-Na sintéticas ou
Laponitas.
o A Tabela III mostra, comparativamente, quais sao as diferencas nas trés
esmectitas.

Tabela III — Morfologia e Dimensoes dos Cristais de Trés Esmectitas Diferentes

Esmectita

Morfologia

Diametro

Espessura

Montmorilonita-Na

Lamelas sub-euédricas
(placas de perfil
irregular, as vezes
angular)

0,1um a 2,0um de
diametro

1nm a 20nm

Hectorita-Na

Ripas muito delgadas

0,1um a 2,0um de
comprimento e 50nm a
0,2um de largura

3nm a 8nm

“Laponita” ou
hectorita-Na sintética

Placas com a forma de
discos

25nm de diametro

0,92nm
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Tamanho e Morfologia dos Cristais de Esmectitas (cont)

Essas diferencas sao consideradas como as responsaveis pelas
diferencas apontadas anteriormente entre as propriedades
reologicas dos sois e geéis desses trés tipos de esmectitas sddicas.

As Figuras 2, 3 e 4 a seguir sao, respectivamente, micrografias
eletronicas de transmissao de uma bentonita-Na branca, de uma
hectorita-Na natural e de “Laponita RD”, visando apresentar as
trés “morfologias’ da Tabela III.
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Figura 2 — MET de bentonita branca de Wyoming, USA.




Figura 3 — MET de hectorita-Na natural







Interacao Esmectita - Compostos Organicos

= Argilominerais podem reagir com diferentes tipos de compostos
organicos de diferentes formas.

= Uma vasta gama de compostos organicos pode se intercalar em
argilominerais 2:1:
= Moléculas organicas neutras
= Moléculas polares

= Cations organicos (podem deslocar os cations inorganicos
presentes no espaco interlamelar)

= Corantes catidnicos

= Complexos cationicos

= Mondmeros e polimeros
= Polipeptideos e proteinas
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Adsorcao — Intercalacao

= A adsorcao (e também a intercalacao) de moléculas neutras e
de moléculas polares em esmectitas € causada por uma ou
varias das interacoes quimicas seguintes:

Pontes de hidrogénio

Interacoes ion-dipolo

Ligacdes de van der Waals

LigagOes coordenadas ("coordination bonds”)
Reacoes acido-base

Reacoes de transferéncia de carga

= A intercalacdo de moléculas neutras nao & necessariamente
acompanhada pelo deslocamento dos cations presentes no
espaco interlamelar.
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Exemplo : Intercalacao de acidos graxos de 10 a 18 carbonos

...muitas moléculas grandes ndo intercalam diretamente ..

Obs.: moléculas de dcidos graxos com menos de 10
carbonos podem ser intercaladas diretamente
(Brindley e Moll, American Mineralogist 50, 1355-1370. 1965).
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Intercalacao

= O arranjo e a orientacao de moléculas intercaladas depende:

da carga da camada 2:1;

do tipo de ligacao:

= Nhao-direcional, para o caso de interacoes ion-dipolo;

= direcional, para todos os tipos de ligacoes coordenadas
(“coordination bonds”);

do poder de polarizacao dos cations intercalados;

das propriedades das moléculas intercaladas:

= das tendéncias de associacao dessas moléculas;

= das interacoes de van der Waals dessas moléculas com a
superficie da camada 2:1 .
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= A estrutura dos compostos de intercalacao € comumente proposta
levando-se em consideracao o tamanho e a forma das moléculas
“hospedadas” (= intercaladas) e as variagoes observadas no
espacamento basal.

= O estudo de séries homologas de adsorbatos tais como alcoois lineares
(n-alcoois) e n-alquilaminas permite que se deduza o arranjo das
moléculas no espaco interlamelar a partir das mudancas observadas no
espacamento basal de acordo com o tamanho das cadeias carbonicas.
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= A organizagao dos cations de alquilamonio no espaco
interlamelar depende:
= da carga da camada 2:1;
= do tamanho da cadeia carbonica:

= cadeias curtas: monocamada ; dgo; = 144 ;

= cadeias longas: camadas duplas, com os eixos das cadeias carbonicas
paralelos ao plano basal das camadas 2:1 ; dgo; = 18A. .
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= A troca dos cations inorganicos intercalados, quantitativa, por ions n-
alquilamonio permite a estimativa da carga da camada 2:1 ("layer
charge”) de esmectitas e vermiculitas.

= Arranjos “pseudo-trimoleculares” sao observados no caso de
esmectitas com carga muito alta e/ou com cations surfactantes com
cadeias longas; dgo; = 22A.

“silicate Iayer )

e N N e T Y Y VY YL vowovowowsite s lelal

monocamada

camada dupla

pseudo-trimolecular
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= Arranjos “parafinicos” ("paraffin-type”) se formam quando sao
intercalados ions n-alquilamonio com ao menos duas cadeias
carbdnicas longas.

P

Diferentes cargas de
camada ou diferentes
tamanhos de cadeia
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s FErdadabhddobbddnbtdohhddot

pseudo-trimolecular

Arranjos parafinicos
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Influence of layer charge and alkyl chain length on the arrangement of alkylam-
monium ions. n» = number of carbon atoms in the n-alkyl chains. From Lagaly, (1986b).

Lagaly, G. Solid State Ionics 22, 43-51, 1956.
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Fig. 7.3.12. Interlayer arrangements of alkylammonium ions and alkanol molecules. As an
example: dodecylammonium montmorillonite and r-alkanols. (a) zeolitic uptake of short
chain alcohol molecules, (b) dense bimolecular films for equal chain lengths, (¢, d) vacancies in
case of differently long chains, and (e) shortening of longer chains by kinks. From Jasmund
and Lagaly (1993).



Resumo — Intercalacao em Argilominerais

1:1 clay minerals

? | - e -

intercalation displacement

2:1 clay minerals

solvation complexation

- - L - - )

cation exchange swelling

Interlayer reactions of 1:1 and 2:1 clay minerals.



