Argilas, Argilominerais
e suas Superficies
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Estrutura Cristalina dos
Argilominerais

A estrutura cristalina basica dos
filossilicatos pode ser
considerada como uma
combinacao de FOLHAS
formando CAMADAS ...
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Folha Tetraédrica
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* As CAMADAS se empilham na direcao
do eixo cristalogrdfico c.
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Superficie dos Argilominerais

e Basicamente, quatro tipos de superficies :

* Planos basais de oxigénios (“siloxane surfaces”)
e em camadas 1:1 e 2:1 sem carga - “neutras” ;

 em camadas 2:1 com carga - cargas negativas.

* Planos basais de hidroxilas (“nydroxyl surfaces”) > cargas “ndo-

permanentes” .

* Bordas (“arestas”) das camadas 1:1 e 2:1 (“edges”) > cargas

“ndo-permanentes” .




Superficie “Neutra” de Siloxano

 Superficie de oxigénios no plano basal da
folha tetraédrica:

e de filossilicatos 1:1 ;

 de filossilicatos 2:1 sem carga .

...considerada a superficie menos reativa
dos argilominerais
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* Superficie com carater HIDROFOBICO :

* Na superficie, as moléculas de agua interagem preferencialmente umas
com as outras e nao com a superficie - dgua “ndo molha” a superficie.

* Elevado dngulo de contato.

SRR SUPERFICIE DE
b 55K . SILOXANO
ANTES . ';:' i .';:;- :
g5 :
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DEPOIS

Superficie de siloxano da caulinita
Gota com 500 moléculas de agua
Tempo de simulagéo : 5 ns

R. Solc et al. / Geoderma 169 (2011) 47-54}
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Superficies com Hidroxilas — Camadas 1:1

Superficies com Carga “NdGo-Permanente”

CARGAS
J

dependem do

MEIO (pH ; ions)

TETRA

B



* A superficie de hidroxilas tem carater HIDROFILICO :

* As moléculas de dgua interagem com a superficie - dgua “molha” a
superficie.

* Baixo dngulo de contato.

e SUPERFICIE DE
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R. Solc et al. / Geoderma 169 (2011) 47-54|
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Bordas
Superficies com Carga “Ndo-Permanente”

Todos os argilominerais — 1:1 e 2:1 - possuem bordas.

Geralmente as bordas sdo constituidas de hidroxilas.

L

)| = Cargas :
dependem
do MEIO
(pH ; ions)

TETRA O,

w AIO,
4:>

- Grupos
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ESTABILIDADE
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Efeito do pH

Cargas nas Bordas de Cristais 1:1 de Caulinita
pH 1
Superficie de Hidroxilas
pH 3-4.5
pH 6.5
Ligagées de
Hidrogéni
Superficie de Siloxano e - pH7.5
BORDAS
(“ligagées quebradas”) pH 9

Dixon, J.B.; Schulze, D.G. (eds) Soil Mineralogy with Environmental Applications. 2002.
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Delaminacdo da Caulinita

* Delaminagao mecanoquimica = |
indUstria do papel.
o]
* Intercalacao de moléculas E 5
polares capazes de “romper” as £ =
ligagdes [OTEIRA""(H)OOCTA] = £ uf
DELAMINACAO.
%}
- matérias-primas mais pldsticas;
—> tendéncia para produzir materiais — T
com morfologia e propriedades proximas o B
C‘IS da haIOiSita. .I\'llirrll;,:ll‘”:.)plm: particle size distribution of filler and coating grade kaolins

CAULIM GCAULINITICO DE BAIXA LISURA

CAULIM CAULINITICO DE ALTA USURA (BAIXA (ALTA RUGGCSIDADE)

RUGOSIDADE) COSERTURA DE PLACAS HEXAGONAIS Tetrahedral sheet Si (8 Inner OH
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FIGURA 245 — Corte transversal esquematico de papel cuché ao nlvel da

microscopia eletrdnica (Souza Santos. Souza Santos e Ferreira, 1974) Deng et al., J. Colloid Interface Sci. 250, 379-393 (2002).
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Haloisita

* A haloisita & mineral do grupo da caulinita
gue pode ter uma morfologia tubular.

* Aplicacdes potenciais variadas, pela
morfologia, pela natureza das superficies e
pela microporosidade acessivel:

* Pigmentos;

* Revestimentos Anticorrosivos;
* Fdrmacos - “Drug Delivery” .

Superficie interna

0 0 9 . . de hidroxif
* Haloisita - mais rara que a caulinita. —

Agua adsorvide na
superficie externa
de siloxano

Diymen = 15 nm
L=0,4-1,5 um

X12Z, 880 1 M

> Johnston, C.T., Developments in Clay Science 9, 89-124 (2018)
. 9 (ng > Lisuzzo et al., Ceram. Int. 45 (2, Part B), 2858-2865 (2019
Caulim Haloisitico (2 PartB) (2019)

Pocos de Caldas, Brasil 20




1.11 nm

wu zip°}

—AlO octahedron
-5 SiO tetrahedron

0.71 nm

— Inner-surface OH

CTMACI

SESSUR
.'!’L’ L} ':' rgxf*'

Yuan, et al. Applied Clay Science
83-84 (2013) 68-76.

0Obs.: CTMACI — cloreto de cetil trimetil aménio
21
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Hector, USA
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Saponita sintética, China
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Carga Permanente nas Camadas 2:1

N2
SUPERFICIES CARREGADAS

Carga PERMANENTE na camada 2:1

N2
SUBSTITUICAO ISOMORFICA de cdtions M "* por M (m-1)+

N
carga NEGATIVA

DEFEITOS PONTUAIS

AS ESMECTITAS PODEM APRESENTAR
GRANDE DIVERSIDADE DE
PROPRIEDADES !!
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Carga e Cations Intercalados

* Substituicdoes Isomorficas (OCTA ou TETRA) = carga negativa permanente

nas camadas - cdtions intercalados + dgua (considerados parte da
estrutura nos argilominerais 2:1)

Carga ¥
(por FU = % CU)

v = 0 = caulinita, talco e
pirofilita (sem cdtions
intercalados)

0,2 <y <0,6 > esmectitas
(cdtions trocdveis)

0,6 <y < 0,9 > vermiculitas
(cdtions trocdveis)

0,6 <y < 0,9 - ilitas (cdtions
fixos)

0,6 <% <1,0 2 micas
(cdtions fixos)

1,8 <y < 2,0 > “brittle
micas” (cdtions fixos)

x, variavel - cloritas
(brucita intercalada)

Espacamento
Basal

Espaco
Interlamelar

@ oxigénio

0‘3 Agua

@ Citions Octaédricos

@ Hidroxila O @ Cations Tetraédricos

© Cations Intercalados
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* Cada esmectita (natural ou sintética) é unica, dependendo
de sua génese ou proveniéncia.

* As propriedades de uma esmectita dependem de sua
estrutura, que pode ser descrita por meio :
* da sua composicdo quimica, dando-se especial atencdo aos
elementos diferentes de Si, Al e Mg ;
* da sua carga de camada ;
* da distribuicdo da carga entre folhas tetraédrica e octaédrica ;
* do tipo de cation intercalado e da sua hidratacédo ;

* do carater da sua folha octaédrica = di- ou trioctaédrica ;

* no caso de esmectitas dioctaédricas, a descricdo também inclui a distribuicéo
de lacunas entre posicoes cis- e trans-octaédricas, (posicoes definidas em
funcgdo das hidroxilas estruturais).
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Adaptado de Johnston, C.T., Developments in Clay Science 9, 89-124 (2018)




Troca de Cations

* A troca dos cdtions intercalados por cdtions presentes no

meio:

e éreversivel;
» & estequiométrica;
* pode apresentar seletividade.

Depende da magnitude e da localizacdo da
carga da camada.

Carga 1 ; carga;;;,, T = TROCA DE CATIONS /J

« TAMBEM PODEM INTERCALAR:

* espécies inorgdnicas policationicas de Al, Fe, Cr, Ti e Zr (puras ou

mistas) ;
Argilas Pilarizadas
. . . -

especies organicas cationicas (p.ex: ions quaterndrios de aménio e de

fosfénio; ions piridinio; dcidos carboxilicos; corantes catiénicos como azul de
metileno; ...) = argilas organofilicas;

* espécies orgdnicas ndo ionicas (...as superficies neutras de siloxano tem

afinidade por espécies ndo ibnicas...) .

Basal
FOLHA OCTAEDRICA (0) [ > v v

Interlamelar

@ oxigénio 0_‘ Agua

@ Citions Octaédricos

Espaco %00,?@ o-; gg«? - ?O

Espagamento

@ Hidroxila O @ Cations Tetraédricos

@© Cations Intercalados

Nanocompdsitos de
matriz polimérica;
Lamas de perfuracao
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Na - naturais sdo raras = “nanoclays”; “organoclays”; lamas de perfuragao; EXFOLIACAO
estabilizadores de dispersdes (tintas; cosméticos; asfaltos...); papel;
farmacos; fertilizantes; tratamento de agua; barreiras em aterros; ...

Ca - “argilas dcidas”; agentes dessecantes e desodorizantes; ...

Na/Ca/policationica - ligante para pelotizacdo de minérios e areias de
fundicdo; “cat liter”; adsorventes; racao animal; ...




Adsorcdo de Contaminantes
“NOCs - Neutral Organic Contaminants”

«L.ow hydration exchangeable cation

P o o AN S s
:.' '- 7. : ._. Co_:

*Low charged clay

*Highest NOC adsorption

*Low hydration exchangeable cation
*High charged clay

sIntermediate NOC adsorption

*High hydration exchangeable cation
*Low charged clay

Intermediate NOC adsorption

*High hydration exchangeable cation
*High charged clay

*Lowest NOC adsorption

SUPERFICIES
NEUTRAS

N

SILOXANO

* Baixa carga de camada
* Carga na folha tetraédrica
* Cdtion -> baixa energia de

Altas adsorg¢oes estao geralmente
relacionadas :

hidratagdo

| Boyd et al., Biophysico-Chemical Process of Anthropogenic Organic Compunds in Environmental Systems, cap.2. |
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AdSOrgaO de Contam/nantes D'OX'NAS Sample Tetrahedral charge  Surface chalr/ge)densily
. . % umol/m?
NOCs - “Neutral Organic Contaminants” SWv-2 36 1.09
JsapCa-2 102 1.04
g — «L.ow hydration exchangeable cation SHCa 1 7 — 116
< E‘C : EC LLow charged clay SWa-1 73 1.48
g 2 *Highest NOC adsorption AR 12 L
1 Dibenzo-p-dioxina
=2 o0, P
/'. LSS T OIS / *Low hydration exchangeable cation . §, 50 ; %}
Py THAT T Ty ) J N g
JECECT {EC: EC: *High charged clay \_/| |2
et T T e e sIntermediate NOC adsorption Q\__(,C c 40
' ?:g 30
/ / o 8
= = 8= Ca-SHCa
o R *High hydration exchangeable cation W 5 20
g R 3 - 0
EC LB EC *Low charged clay : B 10 ' %Q cﬁ‘fm’j Ca-SWy-2
2 ‘nno"‘._ '.-.."--no" . r . . =
/ = ; sIntermediate NOC adsorption i ‘é Q/DW Ca-SWa
% 0 M‘@ . .
/ e R A= / < 00 01 02 03 04 05 06
T e | 2 w-- *High hydration exchangeable cation Aqueous dioxin concentration (mg/L)
EC'_:'t EC ‘ EC ‘ EC : *High charged clay 600
.. . _.___.»t'-‘:_‘-'b..,,._.-'b'.-‘-.......-_ — sLowest NOC adsorplion i
e AT el - 2 500 1
: || =)
lon —BuH®  K/mol g, 400 -
~ ~ it 1t o —
Altas adsorcdes estdo geralmente sl gL %
. i Na 416 Ca*’| 1602 X 300 A
relacionadas : a3 ™ e z
. ’ 28 o 200 -
* Baixa carga de camada ': "‘;‘%\ e S
. s g . T 100 4 NH,-Swy-2
Cc’trga na foll.m tetraec:lrlca e T < KSwy2
* Cdtion - baixa energia de Mn®| 1874 el 4462 0 Sl D - ,
hidratag:ﬁo Data from Marcus, Y, 2015 Tons and their properties 0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 06
In: lons i Solution and Their Solvation Aqueous dioxin concentration (mg/L)

| Boyd et al., Biophysico-Chemical Process of Anthropogenic Organic Compunds in Environmental Systems, cap.2.

Liu et al., Soil Sci. Soc. Am. J. 76:110-120 (2012)




finalizando...

ARGILOMINERAIS

Diversidade de superficies

¥

Diversidade de propriedades

¥

Diversidade de aplicagoes
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