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SPECIAL CLAYS : WHAT THEY ARE, CHARACTERIZATION AND PROPERTIES. Special clays are a group of clays different
from the large volume of clay mineral products named “Industrial Clays”: kaolins, ball clays, refractory clays, bentonites, fuller’s
earths, common clays. Two groups of special clays exist: rare, as in the case of hectorite and sepiolite and restricted areas, as in the case
of white bentonite, halloysite and palygorskite (attapulgite). A review is given of the most important producers of the special clays and
their properties in the Western World, as well as a discussion of the occurrence of these types of clays in Brazil.
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INTRODUCAO

A expressdo “Argilas Especiais” foi introduzida e estd corren-
temente sendo utilizada pela revista inglesa “Industrial Minerals™",
desde 1985, para designar um grupo de argilas que se distingue das
“Argilas Industriais” por serem comercialmente raras, ocorrerem
em quantidades grandes em localidades restritas, por serem produ-
tos industriais modificados quimicamente e, por isso, possuirem
elevado valor agregado. A maior parte das Argilas Especiais foi de-
senvolvida comercialmente para produtos novos ou incomuns, ou
para aplicacdes especificas. Esses desenvolvimentos foram basea-
dos nas caracteristicas especiais da composi¢do quimica e da estru-
tura cristalina de alguns argilominerais.

ALGUMAS DEFINICOES: ARGILAS E ARGILOMINERAIS

E conveniente apresentar preliminarmente algumas definicGes
fundamentais para que se torne mais precisa a descri¢do das carac-
teristicas estruturais em que se baseou o desenvolvimento das Ar-
gilas Especiais atualmente existentes.

Mineral € um elemento ou composto quimico inorgdnico que é
normalmente cristalino e que se formou como resultado de um
processo geoldgico; portanto, um mineral tem composicdo quimica
e propriedades cristalograficas bem definidas®. Rocha € um agrega-
do de cristais de um ou mais minerais. O nome de um mineral deve
terminar em “ita” e o de uma rocha em “ito”, segundo a IMA —
“International Mineralogical Association”. Nomes tradicionais de
minerais e de rochas anteriores & nomenclatura da IMA foram man-
tidos, como por ex.: quartzo (mineral); caulim e bentonita (sdo no-
mes de rochas e também de argilas). Por outro lado, € usual, especi-
almente por leigos e profissionais da inddstria, chamar a rocha pelo
nome do mineral. Um exemplo € o nome talco (mineral), que tam-
bém € usado para designar a rocha rica no mineral talco; nesse caso,
infelizmente, o nome talcito (que seria o correto) nunca foi usado.
Ainda para esse caso, a melhor solucdo seria usar a expressao “ro-
cha talcitica”, que também ndo € utilizada. Obviamente, ¢ errado
trocar os nomes quando o nome da rocha deveria ser usado e € em-
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pregado o nome do mineral. Infelizmente, isso também ocorre com
as argilas: o termo caulinita € usado em lugar de caulim; esmectita
e montmorilonita em lugar de bentonita. Esses erros serdo evitados
no presente artigo.

Argila é uma rocha constituida essencialmente por um grupo
de minerais que recebem o nome de argilominerais; tanto as dife-
rentes argilas como também cada um das quatro dezenas de
argilominerais t€m nomes especificos.

Argilominerais sdo silicatos de Al, Fe e Mg hidratados, com es-
truturas cristalinas em camadas (sdo filossilicatos), constituidos por
folhas continuas de tetraedros SiO,, ordenados de forma hexagonal,
condensados com folhas octaédricas de hidréxidos de metais tri e
divalentes; a maioria dos argilominerais, naturalmente, ¢ constitui-
da essencialmente por particulas (cristais) com algumas dimensdes
geralmente abaixo de 2um. Os argilominerais sdo muitas vezes cha-
mados “silicatos em camadas” (“layer silicates”) e “filossilicatos”.
Alguns argilominerais podem conter uma fragdo com dimensdes na
faixa de 1 a 100 nm; essa faixa recebe o nome de nanométrica. Por-
tanto, os termos argila e argilomineral referem-se a materiais encon-
trados na natureza. Existem cerca de 40 argilominerais; somente pou-
cos sdo constituintes das Argilas Industriais e das Argilas Especiais,
devido a possuirem algumas propriedades muito peculiares e/ou es-
pecificas que levam ao seu maior valor tecnoldgico. Devido as di-
mensdes micro ou nanométricas, 0s microcristais da maioria dos
argilominerais s6 podem ser visualizados por microscopia eletronica
de transmissdo (MET); alguns podem também ser observados por
microscopia eletronica de varredura (MEV).

Supondo os microcristais de uma argila com a forma de cubos,
todos iguais com 2,0 um de lado (¢ uma hipdtese simplificadora) e
a densidade de 2,60 g/cm?, a drea especifica AE (m?%g), calculada

6
pela Equacio AE = W, (onde [ € o lado do cubo, e p sua den-

sidade), € de 1,15 m*/g. Assim, segundo Gregg®, as argilas sdo s6-
lidos naturalmente ativos porque tém dreas especificas superiores a
1,0 m%g.

Argilas Industriais sdo um grupo de argilas, assim designadas pelo
“U.S. Bureau of Mines”, que sdo utilizadas em grande escala pelas
industrias de processamento quimico; sdo elas: caulim; “ball clay” (ar-
gila plastica para Ceramica Branca); argila refratdria; bentonita; terra
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fuller; argila para fins de construcdo civil (Cerdmica Vermelha; Ci-
mento); vermiculita; talco; pirofilita; amianto ou asbesto®.

ARGILOMINERAIS: CLASSIFICACAO

Os diferentes argilominerais sdo classificados em grupos com base
nas semelhancas em composicido quimica e na estrutura cristalina.
As estruturas cristalinas sio classificadas em 2 tipos: estruturas 1:1 e
estruturas 2:1. Nas estruturas 1:1, estdo os grupos: da caulinita; das
serpentinas; dos argilominerais ferriferos. Nas estruturas 2:1 estdo os
grupos: do talco-pirofilita; das micas; das esmectitas; das vermiculitas;
das cloritas; da paligorsquita (atapulgita) — sepiolita. As quatro deze-
nas de argilominerais distribuem-se nesses grupos; apenas um pe-
queno numero de argilominerais s3o componentes das Argilas Indus-
triais: caulinita (caulim, “ball clay”; argila refratdria; argila para cons-
trugdo civil); montmorilonita (bentonita, terra fuller); talco (talco);
vermiculita (vermiculita) e amianto crisotila (amianto).

Segundo a conceituag@o da revista “Industrial Minerals™' sdo
os seguintes argilominerais que possuem o0s requisitos para serem
constituintes das Argilas Especiais: raros comercialmente — hectorita
(grupo das esmectitas) e sepiolita (grupo paligorsquita-sepiolita);
de ocorréncia restrita — bentonita branca (montmorilonita e hectorita);
haloisita (grupo da caulinita) e paligorsquita (atapulgita) (grupo
paligorsquita-sepiolita); montmorilonitas ativada por 4cidos e as
“organoclays” ou “organoclad clays” ou “organophilic clays”; as
argilas organofilicas, em especial as montmorilonitas organofilicas,
estas dltimas sdo também atualmente chamadas “nanoargilas”
(nanoclays). E importante assinalar que a maioria dos casos de apli-
cagdo no item montmorilonitas estd baseada no argilomineral
“montmorilonita propriamente dita” do grupo das esmectitas. Como
esse nimero € aprecidvel, esse fato justifica um artigo especial so-
bre “argilas modificadas por tratamento quimico”.

Nesta revisdo sobre argilas especiais procurar-se-d4 ampliar o
conceito original, de forma a incluir outros exemplos de produtos
comerciais especiais derivados do processamento de maior nimero
de tipos de argilas que aqueles citados acima, buscando apresentar
também exemplos brasileiros.

9]

ARGILAS ESPECIAIS COMERCIALMENTE RARAS

Sédo argilas das quais existem apenas um ou dois depdsitos de
dimensdes que tornam rentdvel a comercializacido das mesmas, em
decorréncia de suas propriedades tecnoldgicas valiosas.

Hectorita, Saponita, Diquita

O primeiro caso estd relacionado com o argilomineral esmectitico
“hectorita”, cuja férmula da cela unitéria cristalina é:
(Mg, ,,Li

) $i,0,,(OH) M onde M* € geralmente Na*

0,67

Uma argila constituida essencialmente por esse argilomineral
esmectitico deveria ser chamada “argila esmectitica” ou entdo
“bentonita”, se tivesse propriedades tecnoldgicas semelhantes as da
bentonita do Estado de Wyoming, USA. Entretanto, a pritica comer-
cial também chama a argila de “hectorita”; portanto, o primeiro caso
de argila especial rara € a “hectorita”. Os depésitos estdo em Hector,
Califérnia, USA, e no Amargosa Valley, Nevada, USA. A hectorita
sodica tem propriedades reoldgicas no sistema [argila + dgua] superi-
ores as da bentonita sédica de Wyoming, além da cor branca das
dispersdes e géis. E usada em aerossois, colas e adesivos, latex de
borracha, clarificacdo de cervejas e vinhos, esmaltes ceramicos, cos-
méticos e produtos para toalete, produtos de limpeza doméstica, tin-
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tas de emulsdo e para eletro-deposicdo, para revestimento de agre-
gados e para fabricacdo de argilas organofilicas. Cerca de 2000 t de
hectoritas organofilicas sédo produzidas nos EUA por ano'.

Outro argilomineral do grupo das esmectitas € a saponita, a qual
tem propriedades semelhantes as da hectorita, porém com diferen-
cas grandes na composicdo quimica estrutural. A férmula da cela
unitdria da saponita é&:

Mgy (Si, Al )0, (OH),—»M*

0,67

A forma sddica tem cor branca e boas propriedades coloidais
como gelificante; ¢ muito usada para produtos farmacéuticos e de
toalete. Nos EUA, a empresa R. T. Vanderbilt comercializa saponita-
Na de Beatty, Nevada, com o nome de Veegum.

Um argilomineral raro, do grupo da caulinita, € a diquita; se
existissem depdsitos com valor comercial, seria excelente matéria-
prima para fabricagdo de materiais refratarios silico-aluminosos e
aluminosos, devido as maiores dimensdes de seus cristais compara-
dos com aqueles da caulinita.

A Figura 1 mostra uma MET de cristais lamelares alongados de
hectorita de Hector, Califérnia; a Figura 2 mostra uma MET de cris-
tais lamelares alongados e placas com perfil irregular de saponita de
Svardsjo, Suécia; a Figura 3 mostra uma MEV de cristais lamelares
com perfil hexagonal de diquita de Ouray, Colorado, EUA. Os mi-
croscopios utilizados para obtengdo das micrografias foram o micros-
cépio de transmissdo Philips CM200, operando a 200 kV e o micros-
cépio de varredura JEOL modelo JSM840A, operando a 25 kV, am-
bos do Laboratério de Microscopia Eletronica do Departamento de
Fisica Geral (LME-DFG) do IF - USP.

Até o presente ndo hd registro de ocorréncia de hectorita, saponita
e diquita no Brasil.

Figura 1. MET de cristais lamelares alongados de hectorita, de Hector,
Califérnia, USA

Figura 2. MET de cristais lamelares alongados e placas com perfil irregular
de saponita de Svardsjo, Suécia
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Figura 3. MEV de cristais lamelares com perfil hexagonal de diquita, Ouray,
Colorado, USA

Hectorita sintética ou Laponita

Entre 1965 e 1970, as Industrias Laporte desenvolveram e
introduziram no mercado internacional uma hectorita sintética a
partir de talco; o produto “Laponite B” é considerado idéntico
estruturalmente e também em propriedades tecnoldgicas a
hectorita-Na natural, além de ser livre de impurezas. As
Laponitas s@o vendidas pela metade do prego da hectorita lava-
da e seca por nebulizagdo.

Sepiolita

O caso seguinte € o argilomineral/argila “sepiolita”. A maioria da
producdo vem da Espanha (cerca de 400.000 t/ano); existe uma pe-
quena produgdo na Turquia (provincia de Anatdlia) e nos EUA
(Amargosa Valley, Nevada)'. A férmula da cela unitdria cristalina é

Mg,Si,,0,(OH),,.(OH,),.12H,0

Curiosamente, sepiolita € um argilomineral de ocorréncia rara e
concentrada em muito poucas localidades, porém ja vem sendo usa-
do ha alguns séculos, tanto em porcelana (figurinhas de “biscuit”),
como na fabrica¢do de cachimbos de “espuma-do-mar”. Atualmen-
te, as aplicacdes industriais sdo mais diversas e maiores, e se basei-
am nas propriedades ab-adsortivas do argilomineral: agente
clarificante e descorante de liquidos; auxiliar de filtragdo; ab-
adsorvente industrial; suporte de catalisadores e de biocidas, além
das suas excelentes propriedades reoldgicas em dispersdes aquosas
e em solventes organicos. Os microcristais de sepiolita podem ter
dreas especificas “externas” de até 300 m%/g e dreas especificas “in-
ternas”, devido a canais e poros, de até 400 m*/g; a drea especifica
total ¢ das maiores dos materiais em pd. A argila sepiolita pode ab-
sorver 2,5 vezes seu peso em dgua, propriedade essa responsavel
pela grande plasticidade do sistema argila + dgua.

Na natureza, os microcristais de sepiolita ocorrem em feixes de
agulhas alongadas e flexiveis que dispersam facilmente em dgua ou
em outro solvente polar, produzindo um reticulado tridimensional que
ocupa todo o liquido; em concentracdes elevadas, hd a formaco de
géis tixotropicos. A variagdo de concentragdo provoca uma elevagio de
viscosidade da dispersdo e, com isso, um aumento da capacidade de
manter em suspensdo particulas sélidas; essa propriedade faz a sepiolita
ser muito utilizada em tintas e em fluidos de perfuragdo de pogos de
petrdleo para grandes profundidades (devido a estabilidade térmica
das dispersdes) e em dgua salgada. Por outro lado, as fibras de sepiolita
sdo muito flexiveis em dgua e nio quebram com a agitacdo, fato esse
que ocorre também com os microcristais alongados de paligorsquita
(atapulgita). Além das aplicacdes mencionadas, sepiolita € utilizada
em desodorantes do meio ambiente; como ab-adsorvente de dejetos de
animais (em “cat litter”, “banheiros de gatos”, principalmente na Eu-
ropa); em tintas de asfalto; em agentes anti-empedrantes; em filtros de
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cigarros; em platisdis e borrachas; em nutri¢do animal; em detergen-
tes; em cosméticos; em produtos agricolas, como por ex. na formula-
¢do de fertilizantes; com espessador de graxas; em papéis para copia
sem carbono. A produgdo espanhola € de 400.000 t/ano, de sepiolita
proveniente da regidio de Madrid-Toledo'.

No Brasil ja foram assinaladas pequenas ocorréncias de sepiolita
(caracterizada por DRX - difragdo de raios-X, e por MET) em Pon-
te Alta, MG; Jacuba, Sao José do Tocantins, GO e em Brumado,
BA. A Figura 4 € uma MET de cristais fibrosos longos e flexiveis
de sepiolita de Brumado, BA’.

Figura 4. MET de cristais fibrosos longos e flexiveis de sepiolita de Brumado,
Bahia

Alofanio

O caso seguinte € o argilomineral (chamado mineraléide por

ser ndo-cristalino ou “amorfo” a DRX) “Alofanio”. Nao tem cela
unitdria cristalina. A férmula de 6xidos é:

(Si0,), ,ALO,2,5H,0

Localidades de onde € extraido: Freiberg, Alemanha; Devon,
Inglaterra. Vem sendo utilizado como aditivo para placas de con-
creto com alta resisténcia ao choque e ao impacto a projéteis, para
uso em carros de combate e armamentos. Nao hd registro de ocor-
réncia no Brasil.

Casos brasileiros

Sdo de nosso conhecimento dois casos brasileiros de argilas co-
mercialmente raras, porém os depdsitos jd estdo esgotados. Sdo eles:
antigorita de Castro, PR, e a caulinita especial de Piedade, SP.

Antigorita € o argilomineral magnesiano do grupo das serpenti-
nas, cuja formula da cela unitdria é:

Mg, Si, 0, (OH),

A forma usual do argilomineral encontrada na natureza € como
uma rocha maciga, de cor verde-clara. A antigorita de Castro ocor-
re proxima a depdsitos de talco, tem cor muito branca (alvura: 90-
92) e ocorre como uma argila, isto €, como um pé constituido por
microcristais lamelares®.

Durante uma dezena de anos, até o esgotamento da ocorréncia,
a antigorita foi utilizada como talco em cosméticos, em Ceramica
Branca e como carga para pldsticos. A Figura 5 é uma MET de
cristais lamelares alongados e placas com perfil irregular de
antigorita de Castro, PRS.

A caulinita especial de Piedade tem cristais com morfologia
tubular alongada e caracteristicas na DRX comuns a caulinita e ao
argilomineral do mesmo grupo haloisita-4H,O. Foi utilizada em
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Figura 5. MET de cristais lamelares alongados e placas com perfil irregular
de antigorita de Castro, Parand

Figura 6. MET de cristais tubulares muito longos de caulinita-10A especial
de Piedade, Sao Paulo

Ceramica Branca e como carga para biocidas até o esgotamento da
ocorréncia. A Figura 6 ¢ uma MET de cristais tubulares muito lon-
gos de caulinita-10 A especial de Piedade, SP’.

ARGILAS ESPECIAIS DE AREAS RESTRITAS

Este grupo compreende trés tipos de argilas especiais: bentonita

branca, “haloisita”; “atapulgita (paligorsquita)”. Na realidade, os dois
ultimos nomes sdo de argilominerais usados também para argilas.

Bentonita Branca

Os depdsitos sdo raros, devido as condi¢des peculiares de forma-
¢do geoldgica (auséncia de matéria orginica e de rochas contendo
ferro e outros metais com cdtions coloridos durante a decomposi¢ao
de cinzas vulcanicas ricas em silica). Sdo constituidas essencialmente
por montmorilonita-Na sem ferro estrutural e silica coloidal;
hectorita-Na e saponita-Na podem ser também os constituintes de
bentonitas brancas comerciais.

Existem depdsitos explorados comercialmente apenas na
Califérnia e em Nevada (Death Valley e Amargosa Valley) e Texas
(Gonziles), USA; na Turquia (Balikesia) e Grécia (ilha de Kimilos).
Os Estados Unidos sao os maiores produtores: 225.000 t/ano. As
bentonitas brancas lavadas sdo vendidas por US$4.000,00/t. Das
200.000 t produzidas na Califérnia e Nevada, cerca de 55% s@o usa-
das para gelificacdo em cosméticos, produtos de toalete e produtos
para limpeza doméstica; cerca de 35% sdo usados como agentes
estabilizantes de suspensdes desses mesmos produtos e 8% sao usa-
dos como agente plastificante em Ceramica Elétrica. A bentonita bran-
ca produzida no Texas € utilizada industrialmente: esmaltes e vidrados
ceramicos; agente plastificante para Cerdmica Branca, Ceramica Elé-
trica, Ceramica Técnica e Refratarios Plasticos. Na Provincia de San
Juan, regido andina da Argentina, existem varios depdsitos de bentonita
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branca, com teores de ferro excepcionalmente baixos®. O depésito
da drea denominada Hipo passou a ser industrializado a partir de
2001, sendo iniciada a exportagdo em fins desse mesmo ano.

Um detalhe interessante: se a bentonita branca tiver de satisfazer
as especificagdes para uso farmacéutico e cosmético, a suspensiao
aquosa € seca por nebulizacdo para ficar adequada para o controle
microbioldgico e produzir um pé de facil escoamento (“free flowing”).

No Brasil, na década de 80, houve extracdo de bentonita branca
dos pegmatitos do Rio Grande do Norte e Paraiba. Atualmente ha
ocorréncia pequena de bentonita branca nos dep6sitos de bentonita
de Boa Vista, Campina Grande, PB; ¢ constituida por mistura de
montmorilonita e paligorsquita. Estd sendo extraida e utilizada em
Ceramica Branca, como agente suspensor de esmaltes cerimicos.

Haloisita

E 0 nome de um dos argilominerais do grupo da caulinita. Existe
na forma denominada haloisita-7 A, que tem a mesma férmula da
caulinita e a forma, dita hidratada, de haloisita-10 A, com férmula de
6xidos Al 0O,.25i0,.4H,0; a forma 10 A passaa7A com o aqueci-
mento a 50 °C. Os depdsitos comerciais de haloisita-7 A “puros”,
isto €, sem mistura com caulinita, sdo raros. Atualmente, o maior
produtor/exportador € a Nova Zelandia (Matauni Bay); ocorre tam-
bém no Japdo, Coréia do Sul, USA, Franga, Marrocos e Filipinas.
Com maior freqiiéncia, os microcristais de haloisita-7 A sdo tubos
ocos’.

Haloisita, ou melhor falando o caulim essencialmente
haloisitico, ocupa um nicho de producdo de porcelana de alta qua-
lidade (Japao e Franga), onde alvura e translucidez elevadas sdo
caracteristicas desejadas e valiosas. Nas décadas de 70 e 80,
catalisadores baseados em haloisita foram utilizados para
craqueamento de petrdleo.

A Industria de Ceramica Branca no Brasil, desde a década de
40, vem utilizando caulins residuais do Sudeste e do Sul do Brasil,
constituidos por misturas de propor¢des varidveis de haloisita-7 A
e caulinita’. A Inddstria de Papel no Brasil também sempre usou
esses caulins como carga para papel “sulfite”. Esses mesmos caulins,
calcinados entre 600 e 1000 °C, vém sendo usados como cargas
para pldsticos e borrachas. A haloisita dos caulins brasileiros ge-
ralmente contém pequenos teores de ferro, o que lhe confere cor
rosada; a calcinagdo costuma branquear esses caulins rosados. A
Figura 7 é a MET de um caulim essencialmente haloisitico com
cristais tubulares de Mar de Espanha, MG”.

0,2)m o

Figura 7. MET de caulim haloisitico com cristais tubulares de Mar de
Espanha, Minas Gerais

Haloisita esférica

A haloisita-10 A pode ocorrer como microcristais lamelares,
tubulares e esféricos; a forma esférica € muito freqiiente, principal-
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Figura 8. MET de cristal esférico em camadas de haloisita-10 A de Ponte
Nova, Sao Paulo

mente na decomposicdo de rochas vulcanicas; ¢ muito comum no
Japdo onde € utilizada em Ceramica Branca e Papel e nos EUA. No
Brasil € rara, sendo encontrada com caulim haloisiticos do sudeste
Brasileiro. Foi também encontrada uma ocorréncia em Ponte Nova,
préxima de Mogi das Cruzes, SP'. A Figura 8 é a MET de um
cristal esférico em camadas de haloisita-10 A de uma haloisita des-
sa localidade.

Atapulgita

O nome correto do argilomineral € paligorsquita (‘“palygorskite”),
bem como da argila. De todas as argilas especiais, “atapulgita” € a
argila de maior producdo no mundo ocidental: cerca de 1 milhdo de
t por ano, das quais 93% provém dos USA (Flérida e Geérgia) e o
restante é proveniente do Senegal, da Espanha, Austrélia e Africa do
Sul’. Como esse € o nome comercialmente utilizado, ele serd empre-
gado neste trabalho. “Atapulgita” pertence ao grupo paligorsquita-
sepiolita. A férmula da cela unitaria cristalina € a seguinte:

Mg, Si,,0,,(OH),.(OH,),.8H,0

onde, tal como na sepiolita, OH, representa dgua estrutural e H,0O
representa dgua preenchendo os microcanais fibrosos do
argilomineral. Os cristais fibrosos de atapulgita sdo mais rigidos
e, portanto, menos flexiveis comparados com aqueles de sepiolitas.
Nos Estados da Gedrgia e da Flérida, USA, muitas das ocorrénci-
as de atapulgita sdo associadas a camadas de montmorilonita pro-
priamente dita. Assim, existem dois tipos de atapulgita para fins
comerciais: atapulgita gelificante e atapulgita ndo-gelificante
(“non-gelling”). A primeira contém apenas atapulgita e forma um
gel em 4gua e em solugdes salinas, enquanto a segunda ¢ uma
mistura natural de atapulgita e montmorilonita, que precipita quan-
do colocada em dgua. Os dois tipos sdo igualmente usados in-
dustrialmente como absorvente de 6leos (na limpeza de assoalhos
industriais, em especial), suportes primdrios para biocidas, para
banheiro de gatos (“pet” ou “cat litter”); para cobrir o chido de
vagdes transportadores de gado, e para uso como absorvente de
Oleos e gorduras para ragdes animais. O tipo gelificante tem a
mais cinco usos especificos: agente tixotropico em perfuracio de
pogos de petréleo em regides salinas ou com dguas salinas, por-
que o fluido viscoso ndo flocula pela a¢do dos sais dissolvidos na
dgua; manuseio e distribuicdo de fertilizantes liquidos (ex.: amd-
nia liquida) que preenchem os canais estruturais dos cristais e
para substituir amianto crisotila em materiais de revestimento,
vedagdo e pavimentagdo a base de asfalto; adsorvente e desodo-
rante das fracdes do petréleo, especialmente querosene para mo-
tores a jato, e adsorventes para fins farmacéuticos.

As atapulgitas gelificantes podem ter suas propriedades
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adsortivas especificas e viscosidades melhoradas pela desidrata-
¢do a cerca de 500/550 °C (€ o produto LVM, “low volatile materi-
al”; seco a 110 °C é RVM, “regular volatile material”’) ou por
extrusdo em marombas usadas na Industria Ceramica. As atapulgitas
ndo-gelificantes sdo vendidas por cerca de US$ 250 por t, e as
gelificantes por cerca de US$ 450 por t'.

No Brasil, até a poucos anos, somente pequenas ocorréncias, sem
valor comercial, haviam sido assinaladas®. A bentonita branca de Boa
Vista, Campina Grande, PB, contém atapulgita juntamente com o
argilomineral esmectitico''. Recentemente foi descoberto um depdsi-
to em Nova Guadalupe, PI, o qual estd sendo explorado e o produto &
comercializado em Sao Paulo™. A Figura 9 é uma MET de cristais
alongados e rigidos de paligorsquita (atapulgita) de Guadalupe, PIL.

Figura 9. MET de cristais alongados e rigidos de paligorsquitas (atapulgita)
de Guadalupe, Piaui

“Cat litter”

A traduc@o mais aproximada da expressdo norte-americana ‘“cat
litter” € “granulado sanitdrio para gatos’’; existem outras formas da
mesma expressio: “pet litter”; “pet absorbent”; “pet waste”; “animal
pad”; “animal absorbent”. Em francés € “argile pour litieres pour
animaux familiers”. Entretanto, tudo isso se aplica somente aos ga-
tos, uma vez que cachorros nao tém esse comportamento, geralmente
necessitando sair a rua para fazer suas necessidades. Este € um exem-
plo, ndo de uma argila especial, mas de um uso especial e curioso de
uma argila industrial, a bentonita-Na, que € hoje economicamente
muito importante, suplantando todos os outros empregos industriais
da bentonita nos EUA e que esta sendo crescente na Europa.

Todo aquele que tem ou teve um gato sabe que, se 0 gato nio foi
treinado para fazer a toalete fora de casa ou apartamento, € necessario
ter uma bandeja especial para suas necessidades. Para um dono de gato
morando em apartamento, a bandeja para toalete de gato € simples-
mente indispensdvel. Obviamente o material de revestimento da ban-
deja deve ser de limpeza fécil e higiénica. Por outro lado, se a popula-
¢do de gatos domésticos aumentar, como de fato aumentou, a demanda
por mais e melhores materiais absorventes para toalete de gatos tam-
bém aumentou. O mercado do “cat litter” € muito grande e continua
aumentando; exemplificando: em 1992 era de 1 milhdo de t por ano
(70% sepiolita; 30% montmorilonita) na Europa, onde havia 4 milhdes
de gatos na Alemanha e 14 milhdes de gatos na Franca; na Inglaterra,
um ter¢o dos donos de gatos comprava 200 kg de “cat litter” por ano;
nesse ano havia 60 milhdes de gatos nos EUA. Em 1999, a Europa
produziu 1,2 milhdes de t e os EUA 2,0 milhdes de t de “cat litter”"*.

Um certo nimero de requisitos € necessdrio para a argila de
preenchimento da bandeja para toalete dos gatos: volume elevado
de liquido absorvido; densidade aparente e dimensdes grandes das
particulas ou grios; ndo levantar poeira; controle de cheiros e odo-
res e, principalmente, ser aceita pelo gato. A aceitacdo € necessd-
ria, obviamente, para evitar mudangas de comportamento que pos-
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sam alterar os hédbitos de higiene dos gatos. Assim, argila deve
possuir elevado poder de absor¢éo, ndo somente para absorver
todo o volume de urina como também para desidratar as fezes; em
conseqiiéncia, os odores sdo reduzidos e o crescimento bacteriano
inibido temporariamente. Fatores como métodos para limpeza ou
disposicdo, embalagens e duracdo também devem ser levados em
conta. Existe uma Norma Técnica Francesa (NFV 19-002; Février,
1993) para medir o poder absorvente ou capacidade de retengao
de dgua do “cat litter”. Ele deve funcionar como um polimero super-
absorvente funciona para seres humanos.

A distribuic@o dos tamanhos das particulas ou graos € também muito
importante e estd, usualmente, na faixa de 1/6 mm. O requisito € que
eles ndo devem ficar presos nas patas ou grudados nos pelos do gato e
devem ter formato arredondado, para evitar ferimentos nas patas quan-
do o gato anda sobre o “cat litter”. As particulas ou graos devem ser
resistentes a abrasdo, para evitar a formag@o de poeira.

Em 1985, duas linhas de produgdo principais de “cat litter” pas-
saram a existir, cujos nomes sdo: “Traditional litters” ou “Non-
clumping pet litters”; “Clumping cat litter” ou “Scoopable cat litter”'*.
“Traditional litters” ndo aglomeram quando molhados por urina. Muito
embora esses “litters” absorvam liquidos, a urina nio fica na bandeja
na forma de grumos (“clumps”). Os “Traditional litters” podem ser
produzidos por diversas matérias-primas, como paligorsquitas
(atapulgita), bentonitas-Ca, zedlitas e diatomito. O produto
“Traditional Litter” existia no mercado hd 40 anos nos EUA.

“Scoopable Litter” significa literalmente “argila suja que pode
ser retirada com uma colher do tipo de colher de sorveteiro”;
“Clumpable Litter” significa “argila suja em grumos”.

“Scoopable Litter” € definido como uma material granular que
aglomera quando molhado, para formar concentracdes isoladas de
sujeira (“dross”) ou rejeito (“waste”) animal sobre a superficie da
argila (“litters”). Esses “litters” tém caracteristicas tais que servem
para isolar os dejetos do gato do “litter” ndo-molhado pela urina ou
fezes, localizando e isolando a sujeira a ser retirada (“scooped’). Como
resultado, sdo produzidas concentragdes facilmente visiveis, chama-
das grumos (“clumps”) (no Brasil: “montinhos”). O restante do “cat
litter”, fica inalterado e continua pronto para ser usado. Bentonitas-
Na servem como matéria-prima usual para “scoopable litters”, mas
outras argilas (atapulgita) podem ser adicionadas para facilitar a aglo-
meracdo; os granulos t€m 1-2 mm de didmetro.

O que € espantoso: segundo o U.S. Bureau of Mines, em 2002",
a produgdo de bentonita nos EUA foi de 3,97 Mt no valor de US$
180 milhdes. Usos: “pet litter” (899.000 t); Fluido para Perfuragdo
(762.000 t); Fundi¢do (762.000); Pelotizagdo (536.000). Quantos
seriam hoje os milhdes de gatos dos EUA?

Racoes animais e de aves (“Animal and poultry feed”)

Uma observagdo inesperada, que também levou a um aumento
do consumo, foi a de que a bentonita-Na, muito usada como ligante
para racdes de animais e de aves, tem a propriedade de aumentar a
capacidade de extrair mais nutrientes dos alimentos contidos nas
ragdes. No caso das aves, a bentonita auxilia também a aumentar
tanto o tamanho, quanto a dureza da casca dos ovos'®.

“Clay Mineral Standards”, “Source Clays” e “Special Clays”

Em 1949, o Comité de Pesquisa do American Petroleum Institute
contratou o Prof. P. F. Kerr da Columbia University, USA, para exe-
cutar o projeto API n° 49 — “Clay Mineral Standards” (Padrdes de
Argilominerais). O objetivo do projeto era caracterizar mineralogica-
mente os argilominerais das argilas industrialmente importantes dos
EUA e de alguns paises europeus e estabelecer uma colecao de amos-
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tras-padrio de argilominerais para o API e para o museu de Minera-
logia da Columbia University. O projeto envolveu caulins cauliniticos
e haloisiticos norte-americanos, ingleses, franceses e alemaes;
bentonitas sodicas e cdlcicas norte-americanas e inglesas; ilita,
atapulgita e pirofilita norteamericanas e diquita inglesa.

As localidades estudadas receberam o nome de “Reference Clay
Minerals Sources” e os argilominerais das argilas estudadas foram
chamados “Reference Clay Minerals” do “API Research Project 49”.
Os resultados da pesquisa foram publicados em monografias sepa-
radas, cada uma contendo o conjunto de argilas caracterizado por
um método experimental. Os titulos dessas monografias sdo: Glos-
sario; “Reference Clays Localities — USA”, contendo geologia e
fotografias dos depdsitos; “Reference Clay Localities-Europe”, o
mesmo conteddo; “Differential Thermal Analysis of Reference Clay
Minerals Specimens”, contendo todas as curvas de ATD;
“Microscopic Examination of the Reference Clay Minerals
Specimens”, contendo esquemas das micrografias dpticas das im-
purezas das argilas; “Electron Micrographs of Reference Clay
Minerals”, contendo METs de todas as argilas; “Analytical Data on
Reference Clay Minerals”, contendo Difracdo de raios-X; Andlises
Quimicas; Dados de pH; ATD e propriedades Opticas das argilas
europé€ias; andlise espectrografica de elementos; capacidade de tro-
ca de cations; susceptibilidade magnética; distribuicdo
granulométrica e ensaios de coloragio; “Infrared Spectra of
Reference Clay Minerals”, contendo todas as curvas dos espectros
no infra-vermelho. As 7 monografias foram encadernadas e
publicadas como um livro com o titulo “Reference Clay Minerals
API Project 49”, o qual foi distribuido pelo American Petroleum
Institute’”. Ainda hoje, constitui obra de referéncia, especialmente
comparativa para finalidades sobre um grupo importante de argilas
industriais. As amostras originais coletadas pelo Prof. Kerr infeliz-
mente ja acabaram. As curvas de DRX das “Reference Clay
Minerals” obtidas em equipamentos modernos foram publicadas
por Molloy e Kern'®. As micrografias eletronicas de varredura das
mesmas amostras foram publicadas por Borst e Keller”.

“Source Clay Repository” da Clay Minerals Society, USA — Em
1970 a necessidade de fontes de amostras homogéneas de argilas
havia se tornado clara para os pesquisadores norte-americanos da
drea. Os depdsitos na natureza variam tanto que dados obtidos por
diferentes pesquisadores, trabalhando com a mesma exposi¢do do
dep6sito, ndo podem ser comparados com seguranga. Assim, a Clay
Minerals Society estabeleceu o “Source Clay Project”. Atualmente
o “Source Clay Repository” da Sociedade oferece dois “tipos” de
argilas que foram chamados “Source Clays” e “Special Clays”.

As “Source Clays” provém de lotes grandes e razoavelmente
homogeneizados de argilas bem conhecidas, principalmente pelo uso
industrial. Cada lote original era de uma tonelada; ficavam no
Departament of Geological Sciences da Universidade de Missouri.
As primeiras “Source Clays” foram: caulins da Gedrgia com poucos e
muitos defeitos estruturais (cristalinidades baixa e alta); bentonita-
Na, Wyoming, bentonita-Ca branca, Texas; Laponita; Nontronita,
Washington e paligorsquita (atapulgita), Georgia. Assim, ao longo
dos anos, os dados obtidos com essas amostras de referéncias podem
ser comparados de forma confidvel. As amostram foram secas em
temperatura baixa (30 — 50 °C) e passadas em moinho Raymond.

A Clay Minerals Society organizou um nimero especial de sua
revista Clays and Clay Minerals® , cujos artigos trataram de proprieda-
des das “Sources Clays”. Foram estudadas trés caulinitas, paligorsquita,
duas montmorilonitas-Ca e montmorilonita-Na. Os artigos sdo
intitulados “Baseline Studies of the Clay Minerals Society Source
Clays”, e se dividem em: Introduc@o; Origem Geoldgica; Analise Qui-
mica dos Elementos com Maiores Teores; Determinacdo da Carga da
Camada 2:1 e Caracteristicas dos Minerais contendo Camadas 2:1;
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Andlise por Difracdo de Raios-X pelo Método do P6; Métodos no
Infravermelho; Andlise Térmica; Medidas da Capacidade de Troca de
Citions pelo método do Eletrodo de Amonia; Fendmenos Coloidais e
de Superficie. Como pode ser concluido, o nimero de amostras € me-
nor que o do Projeto API n° 49, mas os ensaios sdo basicamente os
mesmos e com varios ensaios novos; segundo recomendacdo da CMS,
a referéncia 21 completa os dados sobre as “Sources Clays”.

As “Special Clays” sdo raras, mas de grande interesse tedrico.
Niao sdo homogeneizadas, nem beneficiadas. As “Special Clays”
constantes do ultimo catdlogo sdo: ripidolita (clorita); rectorita;
laponita; hectorita sintética; montmorilonita de Otay, Califérnia;
esmectita ferrifera, Washington; montmorilonita de Cheto, Arizona;
vermiculita, Texas; ilita, Montana e Wiscosin; nontronita, Austra-
lia e Alemanha; corrensita, Washington; saponita, Califérnia;
sepiolita, Espanha e Nevada; beidelita, Califérnia e Idaho.

Como pode ser visto, hd muitas coincidéncias com as Argilas
Especiais descritas no inicio desse artigo. A “Source Clay
Repository” fornece todas as referéncias publicadas a cada amos-
tra de “Source” ou “Special Clay”. As referéncias cuidam da ca-
racterizagdo original das amostras atuais do “Repository”.

CONCLUSAO

O artigo procurou mostrar como o maior e melhor conhecimen-
to das propriedades estruturais de um grupo de argilominerais cons-
tituintes, tanto de argilas raras como de argilas que ja possuem va-
rios usos industriais e s3o consumidas em grandes quantidades, pode
ser aplicado para ampliar e aperfei¢oar o leque de aplicagdes de
argilas, a ponto de ser criado o grupo de “Argilas Especiais” ao lado
das tradicionais “Argilas Industriais”.
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