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Argilas, Argilominerais
e suas Superfícies

Ciência e Tecnologia das Argilas
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Estrutura Cristalina dos 
Argilominerais
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A estrutura cristalina básica dos 
filossilicatos pode ser 

considerada como uma 
combinação de FOLHAS 
formando CAMADAS ...
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Camada 1:1

≈ 7 Å
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Superfície dos Argilominerais
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• Basicamente, quatro tipos de superfícies :

• Planos basais de oxigênios (“siloxane surfaces”) :

• em camadas 1:1 e 2:1 sem carga → “neutras” ;

• em camadas 2:1 com carga → cargas negativas.

• Planos basais de hidroxilas (“hydroxyl surfaces”) → cargas “não-

permanentes” .

• Bordas (“arestas”) das camadas 1:1 e 2:1 (“edges”) → cargas

“não-permanentes” .



Superfície “Neutra” de Siloxano
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• Superfície de oxigênios no plano basal da 
folha tetraédrica:

• de filossilicatos 1:1 ;

• de filossilicatos 2:1 sem carga .

...considerada a superfície menos reativa 
dos argilominerais
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• Superfície com caráter HIDROFÓBICO :

• Na superfície, as moléculas de água interagem preferencialmente umas 
com as outras e não com a superfície → água “não molha”  a superfície.

• Elevado ângulo de contato.

Superfície de siloxano da caulinita
Gota com 500 moléculas de água

Tempo de simulação : 5 ns

ANTES

DEPOIS

SUPERFÍCIE DE
SILOXANO
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Superfícies com Hidroxilas – Camadas 1:1 
Superfícies com Carga “Não-Permanente”

OH-

CARGAS


dependem do

MEIO (pH ; íons)
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• A superfície de hidroxilas tem caráter HIDROFÍLICO :

• As moléculas de água interagem com a superfície → água “molha”  a 
superfície.

• Baixo ângulo de contato.

ANTES

DEPOIS

SUPERFÍCIE DE
HIDROXILAS

Superfície de hidroxilas da caulinita
Gota com 500 moléculas de água

Tempo de simulação : 5 ns
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→ Cargas :
dependem
do MEIO
(pH ; íons)

→ Grupos
REATIVOS

→ Afetam
ESTABILIDADE
em suspensão

OH-

Bordas
Superfícies com Carga “Não-Permanente”

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

Geralmente as bordas são constituídas de hidroxilas.

OH-

OH-



16

Efeito do pH
Cargas nas Bordas de Cristais 1:1 de Caulinita

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

+

+
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-
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Caulim do Jari
Amapá, Brasil
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• A estabilidade de suspensões de caulinita depende:
• da solução → pH, força iônica, presença de dispersantes;
• das partículas  → distribuição de tamanho de partícula.

• Estabilidade desejável → Indústria Cerâmica → barbotinas
• Estabilidade indesejável → Tratamento de Minérios → “dewattering”

Estabilidade de Suspensões de Caulinita
A
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ta
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19

• Delaminação mecanoquímica →
indústria do papel.

• Intercalação de moléculas 
polares capazes de “romper” as 
ligações [OTETRA

....(H)OOCTA] →
DELAMINAÇÃO.

→ matérias-primas mais plásticas; 

→ tendência para produzir materiais 
com morfologia e propriedades próximas 
às da haloisita.

Delaminação da Caulinita

Deng et al., J. Colloid Interface Sci. 250, 379–393 (2002).
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• A haloisita → mineral do grupo da caulinita 
que pode ter uma morfologia tubular.

• Aplicações potenciais variadas, pela 
morfologia, pela natureza das superfícies e 
pela microporosidade acessível:

• Pigmentos;
• Revestimentos Anticorrosivos;
• Fármacos → “Drug Delivery” .

• Haloisita → mais rara que a caulinita.

Haloisita

Caulim Haloisítico
Poços de Caldas, Brasil

FLUMEN ≈ 15 nm
FEXT ≈ 40-60 nm
L ≈ 0,4-1,5 mm

> Johnston, C.T., Developments in Clay Science 9, 89-124 (2018)
> Lisuzzo et al., Ceram. Int. 45 (2, Part B), 2858-2865 (2019)
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Yuan, et al. Applied Clay Science 
83–84 (2013) 68–76.

Obs.: CTMACl – cloreto de cetil trimetil amônio
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Hectorita natural,
Hector, USA

Saponita sintética, China



Carga Permanente nas Camadas 2:1 
↓ 

SUPERFÍCIES CARREGADAS
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AS ESMECTITAS PODEM APRESENTAR
GRANDE DIVERSIDADE DE 

PROPRIEDADES !!

Carga PERMANENTE na camada 2:1 

↓ 

SUBSTITUIÇÃO ISOMÓRFICA de cátions M n+ por M (n-1)+

↓ 

carga NEGATIVA

DEFEITOS PONTUAIS
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Carga e Cátions Intercalados

• Substituições Isomórficas (OCTA ou TETRA) → carga negativa permanente 
nas camadas → cátions intercalados + água (considerados parte da 
estrutura nos argilominerais 2:1)

Carga c 
(por FU = ½ CU)

• c ≈ 0 → caulinita, talco e 
pirofilita (sem cátions 
intercalados)

• 0,2 < c < 0,6 → esmectitas
(cátions trocáveis)

• 0,6 < c < 0,9 → vermiculitas 
(cátions trocáveis)

• 0,6 < c < 0,9 → ilitas (cátions 
fixos)

• 0,6 < c < 1,0 → micas 
(cátions fixos)

• 1,8 < c < 2,0 → “brittle
micas” (cátions fixos)

• c variável → cloritas
(brucita intercalada)
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• Cada esmectita (natural ou sintética) é única, dependendo 
de sua gênese ou proveniência.

• As propriedades de uma esmectita dependem de sua 
estrutura, que pode ser descrita por meio :

• da sua composição química, dando-se especial atenção aos 
elementos diferentes de Si, Al e Mg ;

• da sua carga de camada ;

• da distribuição da carga entre folhas tetraédrica e octaédrica ;

• do tipo de cátion intercalado e da sua hidratação ;

• do caráter da sua folha octaédrica → di- ou trioctaédrica ;

• no caso de esmectitas dioctaédricas, a descrição também inclui a distribuição 
de lacunas entre posições cis- e trans-octaédricas, (posições definidas em 
função das hidroxilas estruturais).



26

Substituição
Isomórfica

OCTAÉDRICA

Substituição
Isomórfica

TETRAÉDRICA

Carga Permanente
NEGATIVA

LOCALIZADA
uma face

DISPERSA
duas faces

Adaptado de Johnston, C.T., Developments in Clay Science 9, 89-124 (2018)
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• A troca dos cátions intercalados por cátions presentes no 

meio:

• é reversível;
• é estequiométrica;
• pode apresentar seletividade.

• Depende da magnitude e da localização da 

carga da camada.

• Carga  ; cargaTETRA   TROCA DE CÁTIONS 

• TAMBÉM PODEM INTERCALAR:

• espécies inorgânicas policatiônicas de Al, Fe, Cr, Ti e Zr (puras ou 

mistas) ;

• espécies orgânicas catiônicas (p.ex: íons quaternários de amônio e de 

fosfônio; íons piridínio; ácidos carboxílicos; corantes catiônicos como azul de 

metileno; ...) → argilas organofílicas;

• espécies orgânicas não iônicas (...as superfícies neutras de siloxano tem 

afinidade por espécies não iônicas...) .

Troca de Cátions

Argilas Pilarizadas

Nanocompósitos de 
matriz polimérica;

Lamas de perfuração
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• Na → naturais são raras → “nanoclays”; “organoclays”; lamas de perfuração; 
estabilizadores de dispersões (tintas; cosméticos; asfaltos...); papel; 
fármacos; fertilizantes; tratamento de água; barreiras em aterros; ...

• Ca → “argilas ácidas”; agentes dessecantes e desodorizantes; ...

• Na/Ca/policatiônica → ligante para pelotização de minérios e areias de 
fundição;  “cat liter”; adsorventes; ração animal; ...

Ca2+

Na+

Na+

Inchamento em Água

EXFOLIAÇÃO

Processos 
de adsorção capilar e

em multicamada

lo
g 

w
 (

m
m

o
l/

g)

Hidratação 
de “espécies 
hidrofílicas”
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Adsorção de Contaminantes
“NOCs - Neutral Organic Contaminants”

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

Altas adsorções estão geralmente 
relacionadas :

• Baixa carga de camada
• Carga na folha tetraédrica
• Cátion → baixa energia de 

hidratação

SUPERFÍCIES 
NEUTRAS

SILOXANO



30Boyd 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)

Dibenzo-p-dioxina

DIOXINAS
Adsorção de Contaminantes

NOCs - “Neutral Organic Contaminants”

Altas adsorções estão geralmente 
relacionadas :

• Baixa carga de camada
• Carga na folha tetraédrica
• Cátion → baixa energia de 

hidratação
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finalizando...

ARGILOMINERAIS

Diversidade de superfícies

Diversidade de propriedades

Diversidade de aplicações
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