UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA
CENTRO DE TECNOLOGIA

DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA

AYANE MARIA TEIXEIRA RODRIGUES

ESTUDO DA CORRELACAO ENTRE CURVAS DE FLUXO EM
DEFLOCULACAO E CONDUTIVIDADE ELETRICA DO MEIO

DISPERSANTE.

JOAO PESSOA

2018.



AYANE MARIA TEIXEIRA RODRIGUES

ESTUDO DA CORRELACAO ENTRE CURVAS DE FLUXO EM
DEFLOCULACAO E CONDUTIVIDADE ELETRICA DO MEIO

DISPERSANTE.

Projeto de Pesquisa apresentado ao Curso
de Engenharia Quimica da Universidade Federal
da Paraiba - UFPB, em cumprimento as exigéncias
para conclusdo da disciplina Trabalho Final de

Curso.

Orientadora: Prof°. Dra. Veruscka Araujo
Co-orientador: Prof°. Dr. Heber Sivini

Ferreira

JOAO PESSOA

2018.



Catalogacdo na publicacéo
Secéo de Catalogacédo e Classificacdo

R696e Rodrigues, Ayane Maria Teixeira.
Estudo da correlacdo entre curvas de fluxo em
defloculacdo e condutividade elétrica do meio / Ayane
Maria Teixeira Rodrigues. - Jodo Pessoa, 2018.
92 f£. : il.

Orientacdo: Veruscka Silva.
Coorientacdo: Heber Ferreira.

Monografia (Graduagéo) - UFPB/Tecnologia.

1. argilas, eletrocinética, estabilizag¢do, defloculacg.
I. Silva, Veruscka. II. Ferreira, Heber. III. Titulo.

UFPB/BC




AYANE MARIA TEIXEIRA RODRIGUES

ESTUDO DA CORRELACAO ENTRE CURVAS DE FLUXO EM
DEFLOCULACAO E CONDUTIVIDADE ELETRICA DO MEIO

DISPERSANTE.

Monografia apresentada ao Curso de Engenharia Quimica da Universidade Federal da
Paraiba - UFPB, em cumprimento as exigéncias para obtengdo do grau de Bacharcla em
Engenharia Quimica.

Submetida & apreciagio da Banca Examinadora, e aprovada em

A9 /1o /9018.

BANCA EXAMINADORA

/

Prof. Dra. Veruska Araujo Silva
(Orientadora — UFPB)

Yol vt X

Prof. Dr. Heber Sivini Ferreira
(Co-orientador — UFPB/CT/DEMat)

U L oS

Prof®. Dra. Sharline Florentino de Melo Santos
(Examinadora Intcrna — UFPB/CT/DEQ)

{ LME‘)MJC Q Qm}ﬂpr,nr;,; ua"‘u‘ﬁy_ [N

Dr?. Verdnica Cavalcante Marques
(Examinadora Externa)




Agradecimentos

Agradeco, primeiramente, a Deus por ter permitido que eu chegasse até aqui, por seu
infinito amor e bondade.

Agradeco a minha familia por todo apoio em todos esses anos e por acreditarem sempre
no meu potencial. Em especial a tia Salete, por ter me recebido em sua casa, por ter sido um
exemplo de mulher, de mae, de avo, de fé e de esperanca. Obrigada por ter sido forte durante
todo o tempo.

A Thedfilo, deixo aqui registrado que a segunda parcela da minha divida eterna com
vocé esta sendo paga. Obrigada por ser a pessoa mais realista e jogadora de agua fria em todos
0s nossos planos (meus e de Hevair). Obrigada por ter sido/ser um pai téo incrivel.

A Alissa por todo carinho.

Aos meus amigos Monica Cunha, Leticia Marinelli, Céarlison Junior e Judeilton
Segundo, obrigada pelo companheirismo em todos esses anos de curso. Em especial a Moni e
Leticia, que tornaram os meus dias mais leves e prazerosos.

A Gessyane e Camila, por terem me recebido em suas vidas, saibam que sou grata a
voceés por tudo. Obrigada por serem conforto, por serem familia, enquanto os meus estéo longe.

A Wendell por todos esses anos de boa convivéncia e companheirismo.

A Amanda, Madu, Méni e Matheus, por todo carinho e parceria.

A Maria Clara, Hevair, Rafaella e Drielly, agradeco a Deus todos os dias por ter
permitido que vocés facam parte da minha vida. Obrigada por estarem comigo em todos 0s
bons e maus momentos. Amo vocés.

A PROJEQ, por ter transformado minha vida, profissionalmente e pessoalmente. A cada

um que faz parte dela, meus agradecimentos.



Aos professores Heber Sivini e Veruska Araujo, pela oportunidade e por todo o
aprendizado. Em especial ao professor Heber, que ao longo de todo o curso confiou no meu
potencial. Foram muitas pesquisas e com elas muitas conquistas.

A Ellen, por me ajudar a entender todas as equacdes que eu precisei desvendar.

Agradeco, em especial, a Veronica, por todo companheirismo, paciéncia e ensinamento.

A Gustavo, pela paciéncia, compreensdo e carinho.

Por fim, aos meus pais e ao meu irmédo, Cleia, Ayron e Ahard, obrigada por acreditarem

em mim. Tudo que conquistei até aqui foi por vocés!



Sé forte e corajoso!

Josué 1:9.



Lista de Figuras

Figura 1: Esquema da distribuicdo de cargas na vizinhanca de uma particula carregada e 0s

respectivos potenciais associados a dupla camada elétrica na interface solido-liquido............. 3
Figura 2: Estruturas a) tetraédrica, b) OCtadriCa...........ccovvevreiieiiieie i 8
Figura 3: Estrutura cristalina da caulinita. ............cccoeoeiieiiiie i 9
Figura 4: Estrutura cristalina das argilas montmoriloniticas.. ...........ccccoecevveiiiic i 11
Figura 5: Possiveis arranjos de particulas de suspensdes de argilomineral-agua. .................... 14

Figura 6: Variacdo das forcas entre particulas com o aumento da distancia entre elas para
suspensdes (a) defloculadas e (b) floculadas. ..........c.ccoevveiiiiiiiicc 15
Figura 7: Esquema dos trés tipos de INtEraGan. .........cccoceviieiieiieiieie s e e se e 17
Figura 8: Mecanismos de estabilizacdo de suspensdes por: a) Estabilizacdo Eletrostatica, b)
Estabilizacdo Estérica e c) Estabilizacdo EIetroesSterica. ..........ccoovvveviiiciieiecc e 19

Figura 9: Criacdo de uma superficie hidratada de Al.Oz e sua reacdo em solucdes acidas ou

DASICAS. ...ttt bR bRt Rt Rt et et e et st reenenrean 21
Figura 10: Variacdo do potencial em fungdo do pH. ........ccoveiiiiiicceee e 22
Figura 11: Carga superficial de uma particula de argila para valores diversos de pH.. ........... 24

Figura 12: Arranjo espacial dos ions que constituem a dupla camada elétrica de uma particula
carregada em um Meio [QUITO. .....c.eoviiieiicc e 25

Figura 13: Queda do potencial elétrico em funcdo da distancia das camadas de Stern e difusa

Figura 14: Variacdo do potencial zeta com a espessura da DCE. ..........cccooeiiiiiienenieneenne 28
Figura 15: Energias potenciais de interagdo atrativa, repulsiva e total, indicando a barreira de

energia contra a aglomeracao de acordo com a teoria DLVO..........ccocieviiiinennene e 31



Figura 16: Efeito do mecanismo estérico, onde L é a longitude do polimero desde a superficie
da PartiCula @t 0 MEI0. ......ccuieieiiece ettt et e st e et e e neesnaenneenee e 33
Figura 17: Estrutura de uma molécula polimérica adsorvida na superficie de uma particula..34
Figura 18: Efeito do mecanismo eletroestérico sobre a energia potencial. ...........c..ccccoerveennne 36

Figura 19: Curva de defloculacéo: a) bem caracterizada; b) curva com area de estabilidade.. 40

Figura 20: Etapas deSENVOIVITAS .........c.coveieiiieiicie ettt sre e 42
Figura 21: Analise granulométrica da argila Verde-LodO...........ccccceevviieieeiisic i 47
Figura 22: Analise granulométrica do Caulim. ...........cccooviiieiiiic i 48
Figura 23: Difracdo de Raios X da Argila Verde-Lodo. .........ccccccevieviiiieiieiicc e 50
Figura 24: Difracdo de Raio X do Caulim........cccccoeiiiiiiiiiicc e 51
Figura 25: Analise Térmica da argila Verde-Lodo...........c.cccveviiiieiiciiiicsecce e 52
Figura 26: Analise TErmica do Caulim. .........ccoviiiiiiii e 53
Figura 27: Comportamento reoldgico das dispersdes de Verde-Lodo ..........ccccevevveveiieiinennnne 55
Figura 28: Comportamento reoldgico das dispersfes de Caulim. ...........ccccoovrvererneieneienenns 57

Figura 29: Condutividade versus VA (defloculacdo) a) Verde-Lodo 16%; b) Verde-Lodo 20%
€ C) VEIUE-LOUO 2490. ..ottt bbbttt 58
Figura 30: Condutividade versus VA (sobredefloculacéo) a) Verde-Lodo 16%; b) Verde-Lodo
20% € C) VErde-LOU0 2490.. ......oeeieiiiiiiiiieeee et 59

Figura 31: Condutividade versus VA (defloculagéo) a) Caulim 16%; b) Caulim 20% e c¢) Caulim

2A/0.. e e e e e e e e —e e e —eeeat—e e tee e e teeeabee e e teeeate e e ateeeanaeeeanrees 61
Figura 32: Viscosidade e pH suspenséo de Verde-Lodo 16%............ccccvvririiienenenencsnninns 65
Figura 33:Viscosidade e pH suspenséo de Verde-Lod0o 20%0...........cccovvrerieieenienenenienesenieas 65
Figura 34: Viscosidade e pH suspenséo de Verde-Lodo 24%..........c.ccocvveveiieienencneseseninns 66
Figura 35: Viscosidade e pH suspensdo de Caulim 16%0. ........ccocceveriririininiene e 67

Figura 36: Viscosidade e pH suspensdo de Caulim 20%0. ..........cccocevirinininienenene s 67



Figura 37: Viscosidade e pH suspensao de Caulim 24%



Lista de Tabelas

Tabela 1: Valores tipicos de CTC para alguns argilominerais. ............cccooevevevieenesiesieesie e 38
Tabela 2: Raios i6nicos hidratados para diversos CAtIONS ............ccvevveveereiiesieene e 39
Tabela 3: Diametros de PartiCUIAS ...........ccveieiieiiee e 48
Tabela 4: Composicao qUIMICa das argilas ........ccceveiieieeiiiieie e 49

Tabela 5: Viscosidade aparente das dispersdes de Verde-Lodo com adi¢des sucessivas de mEq

Tabela 7: Parametros da equacdo caracteristica Verde-Lodo............cccccvevevieieenecie e, 60

Tabela 8: Parametros da equacao caracteristica Caulim ..........cccccevveiieve i 61



Lista de simbolos e siglas

AG
BUN
cm
cP

CTC

DCE
DLVO
DRX
DTA

FRX

mEq
min
mL
mS
mV

PCZ

Forcas de atracdo entre as particulas
Angstrom

Constante de Hamaker

Anélise Granulométrica

Bentonit Unido Nordeste
Centimetro

Centipoise

Capacidade de troca catiénica
Distancia de separacdo entre as superficies das particulas
Dupla camada elétrica

Teoria da Estabilidade dos Coldides Liofdbicos
Difracdo de Raios X

Anélise Térmica Diferencial
Fluorescéncia de Raios X
Elementos quimicos de superficie
Massa da amostra

Miliequivalente

Minutos

Mililitros

Microsiemens

Milivolts

Ponto de carga zero ou isoelétrico



PF

TG

Ua

Ur

uT

pum

Yo

Yo

Perda ao fogo

Forcas de repulsdo entre as particulas

Raio da particula

Resultante das forcas atrativas e repulsivas

Rotacgdes por minuto
Tempo

Temperatura

Analise Termogravimétrica
Energia potencial de atragédo
Energia potencial de repulsao
Energia potencial total
Momento dipolo

Potencial zeta

Parametro de Debye
Micrometro

Densidade da particula

Potencial de Nest ou de superficie

Potencial de Stern



Sumario

R 1Vt 2 (05 1007\ @ 1 1
2. OBUIETIVOS ...ttt et e et e e e a e e nree e 6
2.1, ODJEtIVO GEIal.....cceciiie e e 6
2.2. ODJetiVoS €SPECITICOS ...uviiuieiiiiieiieie et 6
3. FUNDAMENTACAO TEORICA.......coooeeiereeeeseeseeseriessess s sesseesensons 6
B L. ATGIAS et 6
3.1.1. Estrutura cristalina dos argilominerais...........cccccevveveiivericiesieeseenenns 7

3.2, Osistemaargila + AQUa ... 13
3.2.1. Floculacé@o x Defloculagao..........cccevvvevreiiiiieiicce e 14
3.2.2. InteracOes entre as particulas de argilas............cccocevvveviiiciiccieie e, 16
3.3.  Mecanismo de estabilizag8o de SUSPENSDES...........covvrererieiierieie e 17
3.3.1. Mecanismo de Estabilizacdo Eletrostatica ..............ccccoeevevveiriiennenne. 20
3.3.2. Mecanismo de Estabilizacdo EStErico...........cccccvvevivevivivciiciicce e, 32
3.3.3. Mecanismo de estabiliza¢do Eletroesteérico ...........cccovverrierienereienennns 35
3.3.4. A Capacidade de Troca CatidniCa...........ccevvereeiieiieseeiesieie e 37
3.3.5. Curva de DefloCulagao .........ccccveveiieiireiicic e 39

4, METODOLOGIA . ... eenes 41
OV F= =] - 1SS RPRTTPRTRPRRIN 41
4.2, IMELOUOS ....c.eeeiiieiieiieie ettt sttt ettt st nreareenean 41
4.2.1. Caracterizagdo miCroestrutural ............cccooiiiiiniinieie 42
4.2.2. Preparo das diSPErSOES ........cccciueieeiieiieieeiieseesteesie s e sie e sre e 45
4.2.3. Ensaio de Defloculagao.........cccoveveeiiiiiiieie e 45
4.2.4. Condutividade elétriCa .........ccccviviiieieiieesece e 45
4.2.5. MéEtodos de COrrelagao...........cooriiirereiie e 46

5. RESULTADOS E DISCUSSAO ......coovveveiieeeeeeeesevie e ssssesisses s, 46
5.1. Caracterizagdo miCroeStrutural ............ccocoiiiiiiiiiiiicee e 46
5.1.1. Capacidade de troca de cations (CTC) .......ccovrvrieriiniinieiene e 46
5.1.2. Analise Granulométrica por Difracdo a Laser (AG)........cccceevrvrnnnns 47
5.1.3. Fluorescéncia de Raios X (FRX) ....cccooiiiiiiiniiiiiicee e 48
5.1.4. Difrag8o de RAIOS X ......cccoiiiiiiiiiieieie et 50
5.1.5. Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica (ATD e TG) ....... 51

5.2. Ensaio de Defloculagao . .........cccooeiiiiiiiiiiiice e 53
5.3. Condutividade EIEtriCa..........ccoieriieieiieiiece e 58
5.4. Influéncia dos cations € &nioNS NO SISTEMA..........cccevvririieierieriene e 64

B. CONCLUSOES. ....oo oo e e e 69



7.

REFERENCIAS



Resumo

As argilas sdo materiais particulados com diametro menor que 2 microns (2mm/1000),
0 que inclui a maioria dos argilominerais constituidos de aluminosilicatos microcristalinos. Os
principais grupos de argilominerais sdo: caulinita, ilita e montmorilonita, e o que diferencia
esses argilominerais é basicamente o tipo de estrutura e as substituicdes que podem ocorrer. Os
cristais de argilas podem associar-se de diferentes formas sendo estas: agregacao, floculacéo,
dispersdo e defloculacdo quando disperso em um solvente. A estabilizacdo do sistema argila +
solvente é determinado pelas forcas de atracdo e repulsao das particulas de argila, o que depende
de suas caracteristicas fisico-quimicas e da interface particula-solvente. Assim, este trabalho
visa verificar o comportamento eletrocinético e a viscosidade de dispersdes de argilas
cauliniticas e montmoriloniticas a partir da adicdo de hexametafosfato de sddio (defloculante)
ao meio. A partir dos resultados obtidos, foi possivel modelar equagdes que descrevem o
comportamento eletrocinético das dispersdes a medida em que a concentracdo do defloculante
aumenta e verificar o comportamento da viscosidade das suspensdes, onde estas atingem um
valor minimo referente a estabilizacdo do sistema (defloculacdo méxima). Ainda foi possivel
verificar o fendmeno de sobredefloculacdo da argila Verde-Lodo, onde ap6s o ponto de
viscosidade minima, a continua adicdo de defloculante ao meio disperso faz com que a

viscosidade volte a subir.

Palavras-chave: argilas, eletrocinética, estabilizacdo, defloculacéo.



Abstract

Clays are particulate matter with a diameter of less than 2 microns (2mm / 1000), which
includes most of the clay minerals made of microcrystalline aluminosilicates. The main groups
of clay minerals are kaolinite, ilite and montmorillonite, and what differentiates these clay
minerals is basically the type of structure and the substitutions that can occur. Crystals of clays
can be associated in different ways: aggregation, flocculation, dispersion and deflocculation
when dispersed in a solvent. The stabilization of the clay + solvent system is determined by the
attraction and repulsion forces of the clay particles, which depends on their physico-chemical
characteristics and the particle-solvent interface. Thus, this work aims to verify the
electrokinetic behavior and viscosity of kaolinite and montmorillonite clay dispersions from the
addition of sodium hexametaphosphate (deflocculant) to dispersion. From the obtained results,
it was possible to model equations that describe the electrokinetic behavior of the dispersions
as the deflocculant concentration increases and the viscosity behavior of the suspensions is
verified, where they reach a minimum value related to the stabilization of the system (maximum
deflocculation). It was still possible to verify the overdeflocation phenomenon of Verde-Lodo
clay, where after the point of minimum viscosity, the continuous addition of deflocculant to the

dispersed medium causes the viscosity to rise again.

Key words: clays, electrokinetics, stabilization, deflocculation.



1. INTRODUCAO

O termo argila designa-se a um grupo de particulas com diametro menor que 2 microns
(2mm/1000), o que inclui a maioria dos argilominerais constituidos de aluminosilicatos
microcristalinos muito bem definidos (ANDRIANI, 2009). Os principais grupos de
argilominerais séo: caulinita, ilita e montmorilonita, e o que diferencia esses argilominerais é
basicamente o tipo de estrutura e as substituicdes que podem ocorrer.

Os cristais de argila podem associar-se de diferentes formas. Estas particulas podem
arranjar-se em: agregacao, disperséo, floculacédo e defloculacdo, podem-se, inclusive, ter varios
tipos de associa¢do ao mesmo tempo, com um estado predominante.

e Agregacdo (face contra face empilhada): estado natural da argila seca pode-se originar
apos a hidratacdo pela contaminacao da suspensdo com cations multivalentes, tal como

o Ca?*. Depois de um aumento inicial de viscosidade, esta decresce até o valor original

mais baixo.

e Dispersao: efeito contrario da agregacdo. Depende principalmente da quantidade de
cargas das argilas.

e Floculacéo: arranjos face contra aresta e/ou aresta contra aresta das placas, semelhante
aum castelo de cartas. Eletrdlitos uni/multivalentes contaminam a suspenséo reduzindo

as forcas repelentes entre as placas e a pelicula de dgua aderida. O resultado disto é a

gelificacdo de porcdes da suspensdo, com elevacdo abrupta de viscosidade, espessura

de reboco e volume de filtrado. Pode ocorrer também por altas temperaturas.
e Defloculagédo: Correcédo do processo de floculacéo pela adi¢éo de dispersantes quimicos
que irdo neutralizar as cargas insatisfeitas resultantes. A suspensao afina, apresentando

conjuntos de particulas agregadas dispersas (ANDRIANI, 2009).



Segundo CHILINGARIAN e VURABUTR (1983) apud SHIROMA (2012), a
floculacdo consiste na formacdo de aglomerados de particulas individuais devido a forca de
atracdo. E produzida pela neutralizacio de cargas negativas das particulas de argilomineral. A
defloculacéo, por outro lado, é um estado de dispersdo de um sélido em liquido no qual cada
particula sélida se mantém geometricamente independente e ndo associada as particulas
adjacentes.

A estabilidade de uma suspensdo com respeito a coagulacao (floculacéo) é determinada
pelas forcas de atracdo e repulsdo entre as particulas, 0 que depende de suas caracteristicas
fisico-quimicas e da interface particula-solvente. A estabilidade da suspenséo é atingida quando
as forcas repulsivas sdo suficientemente grandes para superar as forcas de atracdo. Sabendo-se
que, a forca de atracdo estd sempre presente, devido a tendéncia das particulas de estarem em
contato umas com as outras através da forca de van der Waals, que é fungdo basicamente das
propriedades dielétricas das particulas e do solvente (HOTZA, 1997).

Ainda de acordo com HOTZA (1997), a estabilizacdo eletrostatica é consequéncia da
presenca de uma dupla camada de ions adsorvidos em particulas carregadas eletricamente,
dispersas em um liquido polar (4gua ou solvente organico). Essa dupla camada consiste de uma
camada fixa de ions de carga contraria a da superficie da particula (plano de Stern) e de uma

camada mdvel de ions (camada difusa), conforme a Figura 1.
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Figura 1: Esquema da distribuicdo de cargas na vizinhanga de uma particula carregada e os respectivos
potenciais associados & dupla camada elétrica na interface solido-liquido. Fonte: Adaptada de JUNIOR e VARANDA

(1999).

Assim, particulas de suspensdes ceramicas com cargas superficiais sdo cercadas por ions
e moléculas polares. lons igualmente carregados sdo repelidos devido a forca de Coulomb,

enguanto ions com carga oposta e moléculas polares sao atraidos. Dessa forma, a concentragédo



de contra-ions aumenta na superficie da particula, criando um potencial elétrico entre a
superficie e a suspensao.

De acordo com HELMHOLTZ (1853) apud SOUZA SANTOS (1989), a estabilidade
de uma particula coloidal é determinada pela diferenca de potencial estabelecida entre as duas
camadas rigidas de ions positivos e negativos: essa diferenca é chamada de “potencial zeta” ().
Segundo ele, as particulas coloidais sempre possuem uma camada dupla i6nica: o valor do
potencial zeta é o que determina se a particula coloidal fica em suspensdo ou precipitada;
estabelecendo-se o conceito de “potencial zeta critico”, no qual a particula coloidal ndo se move
na eletroforese: é o ponto isoelétrico; ha uma dupla camada i6nica, porém néo ha neutralizacéo
das cargas elétricas.

Segundo SOUZA SANTOS (1989), flocular e deflocular sdo fenémenos que s6 ocorrem
na dupla camada iénica. A defloculacdo ocorre quando o potencial zeta é superior ao critico; e
floculacdo ocorre quando o potencial zeta é menor que o critico.

SPOSITO (2008), afirma que o potencial zeta ou ponto de carga zero, pode ser
experimentalmente estabelecido, verificando-se, num determinado campo elétrico, o valor de
pH no qual as particulas deixam de se mover (medida da mobilidade em eletroforese) ou, entéo,
o valor de pH no qual as particulas sedimentam (“medida da flocula¢dao”). Esse ponto de carga
zero assinala a auséncia de ions adsorvidos, movendo-se livremente na camada difusa e,
também, representa a intensificacdo das forcas entre as particulas responsaveis pelos efeitos de
coagulacdo. A partir desse parametro, é possivel determinar o potencial elétrico da dupla
camada.

Dessa forma, devido ao carater eletrico das particulas, trata-se a dispersédo de
argilominerais como uma solucéo eletrolitica. Como tal, a partir da Teoria de Ahrenius, sabe-
se que os eletrolitos presentes no meio, podem se dissociar em ions, que por serem particulas

carregadas conduzem corrente elétrica na presenca de uma diferenca de potencial.



Diante disso, observa-se que a adicdo de defloculante no meio dispersante afeta a
condutividade elétrica do mesmo. De acordo com GOMES (2004), isto ocorre devido ao
aumento de carga negativa total existente no sistema, gerada com a adicdo do defloculante, uma
vez que, cargas elétricas sdo desenvolvidas na particula do argilomineral em virtude da
interacdo existente entre a sua superficie e 0 meio liquido. Portanto, este trabalho ira estudar a
influéncia da adicao de defloculante e da concentragéo de s6lidos no comportamento elétrico e
na estabilizacdo das suspensdes das argilas analisadas, avaliando a viscosidade do meio
dispersante, partindo da andlise do sistema agua + argila e das interacdes entre as particulas de

argila.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral estudar o efeito da adicdo de defloculantes, na
viscosidade e no comportamento eletrocinético das dispersdes de argila. Avaliou-se a
defloculacéo de uma argila caulinitica e uma esmectitica, de modo a verificar a influéncia do

defloculante em diferentes tipos de argila.

2.2. Objetivos especificos

e Caracterizar fisica e mineralogicamente as argilas;

e Auvaliar a influéncia do dispersante no comportamento reolégico das argilas;
e Auvaliar a influéncia do dispersante no pH do meio;

e Verificar o comportamento elétrico do meio disperso;

e Modelar e correlacionar as curvas obtidas.

3. FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesta secdo, serdo descritos os principais conceitos abordados.

3.1. Argilas

Argila € um material natural, terroso, de granulacdo fina, que geralmente adquire,

guando umedecido com agua, certa plasticidade; quimicamente, sdo argilas formadas
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essencialmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio (SOUZA SANTOS,
1989).
Em geral, as argilas sdo materiais muito heterogéneos, cujas caracteristicas dependem
da sua formacdo geoldgica e da localizacdo da extracdo. Sdo finamente divididos, onde a
chamada “fracdo argila” ou “fragdo argilosa”, associada a particulas com tamanho inferior a
2 um, ¢é geralmente constituida de argilominerais. Sendo a granulometria uma das
caracteristicas mais importantes dos argilominerais e que dominam muitas das suas
propriedades (DELAVI, 2011).
Os argilominerais, sdo minerais constituintes caracteristicos das argilas,
geralmente cristalinos; quimicamente sdo silicatos de aluminio hidratados, contendo certos
tipos de outros elementos, como magnésio, ferro, calcio, sddio, potassio e outros (SOUZA

SANTOS, 1989).

3.1.1. Estrutura cristalina dos argilominerais

A estrutura cristalina dos argilominerais € constituida por grupos tetraédricos e
octaédricos (Figura 2). Esses grupos sdo formados por &tomos de oxigénio e hidroxilas ao redor
de pequenos cétions dos grupos tetraédricos (AI** e Si** ou eventualmente Fe?* e Fe®') e
octaédricos (APP*, Mg?*, Fe®*, Fe?*, Ti*", ou eventualmente Cr3*, Mn?*, Li*). As dimensoes
dessas folhas podem se reajustar ou encaixar entre si para formar as camadas compostas por
duas ou mais folhas, as quais ddo origem a grande parte das estruturas dos argilominerais

(SOUZA SANTOS, 1989).
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Figura 2: Estruturas a) tetraédrica, b) octaédrica. Fonte: DELAVI (2011).

Os diferentes tipos de argilominerais sdo classificados em grupo com base nas
semelhangcas em composicdo quimica e estrutura cristalina. As estruturas cristalinas sdo
classificadas em dois tipos: estruturas 1:1 e estruturas 2:1. Onde o empilhamento de uma folha
tetraédrica com uma folha octaédrica forma uma camada 1:1 e o empilhamento de duas folhas
tetraédricas com uma folha central octaédrica forma uma camada 2:1 (COELHO e SOUZA
SANTOS, 2007).

De acordo com DELAVI (2011), a unido entre as camadas é feita pelo compartilhamento
dos seus oxigénios. Cada grupo de camadas, ou seja, cada lamela se une a outra por interacées
fracas do tipo ponte de hidrogénio ou forcas de VVan der Waals. Esses grupos estéo ligados entre
si para formar folhas.

Os principais grupos de argilominerais séo: caulinita, ilita e esmectitas, e 0 que
diferencia esses argilominerais é basicamente o tipo de estrutura e as substituicbes que podem
ocorrer. Assim, serdo descritas as estruturas cristalinas dos dois tipos de argila utilizados neste

estudo.



3.1.1.1. Argilas Cauliniticas

A caulinita constitui o aluminossilicato mais frequente em solos e como produto da
alteracdo de rochas, especialmente aqueles desenvolvidos a partir do intemperismo em climas
tropicais. Ocorre também em grandes quantidades em sedimentos e rochas sedimentares e até
mesmo como produtos da alteracdo hidrotermal de outros aluminosilicatos, especialmente
feldspatos (FERREIRA, 2010).

Ainda de acordo com FERREIRA (2010), a estrutura ideal da Caulinita pode ser descrita
como uma sequéncia dioctaédrica de empilhamento de camadas 1:1 formadas pela superposicédo
de uma folha tetraédrica de SiO4 em uma folha octaédrica de Al.Os. Entre camadas, ocorre 0
empilhamento que se mantém por ligacGes da hidroxila presente na folha octaédrica superior
interagida com os atomos de oxigénios adjacentes da folha tetraédrica inferior. A Figura 3

representa a estrutura cristalina caulinitica.

Figura 3: Estrutura cristalina da caulinita. Fonte: ALATRISTA (2008).

A célula unitaria de uma argila caulinitica é expressa por Als(SizO10)(OH)s, com
composi¢do quimica de referéncia de 39,50% de Al>O3, 46,54% de SiO> e 13,96% de H20; no

entanto, podem ser observadas pequenas variagdes em sua composi¢do (LUZ e LINS, 2008).



O caulim é constituido por um material argiloso, com baixo teor de ferro, cor branca ou
quase branca e uma fina granulometria. Devido as suas propriedades quimicas e fisicas, 0
caulim é aplicado em varios tipos de produtos, destacando o uso na fabricacéo de papéis comuns
e revestidos, assim como nas ceramicas e nos refratarios (SILVEIRA, 2016).

Ainda de acordo com SILVEIRA (2016), a caulinita é o principal componente do caulim,
porém existem Vvarios outros minerais que é possivel ocorrer no mesmo deposito, sendo estes: a
haloisita-4H,0, haloisita-2H,0O, ou metahaloisita, diquita e nacrita que apresentam composi¢do
quimica bastante parecidas, porém com diferencas importantes nas estruturas. A haloisita e a
metahaloisita sdo variedades polimorfas da caulinita e com diferentes sistemas de cristalizacao.

A presenca de minerais do tipo quartzo, cristobalita, alunita, esmectita, ilita, moscovita, biotita,
clorita, gibbsita, feldspato, anatésio, pirita e haloisita podem prejudicar a qualidade do caulim, afetando
propriedades importantes como a alvura, a brancura, a viscosidade e a abrasividade (LUZ e LINS,

2008).

3.1.1.2.  Argilas Esmectiticas

De acordo com SANTOS (2011), a montmorilonita é o argilomineral mais abundante
dentro do grupo das esmectitas. Os argilominerais montmoriloniticos constituem uma classe de
argilominerais estruturadas na forma de lamelas do tipo 2:1, conforme a Figura 4, formadas por
duas camadas tetraédricas de silica, que envolve uma camada octaédrica de alumina. Entre as
folhas situam-se cations e moléculas de 4gua, podendo separar-se ou aproximar-se de maneira
reversivel, ao aumentar ou diminuir tanto a quantidade de cations, como o0 seu tamanho ou a

quantidade de agua adsorvida (DELAVI, 2011).

10



Citlon trocavel
*® AL Mg, Fe
® SiAl

Figura 4: Estrutura cristalina das argilas montmoriloniticas. Fonte: ALATRISTA , 2008.

As argilas do grupo das esmectitas, exibem uma alta capacidade de troca de cations. Isto
é, os cations dentro das lamelas cristalinas e, principalmente, os cétions interlamelares podem
ser trocados por outros cations presentes em uma solugdo aquosa sem que isso modifique a
estrutura cristalina das argilas. A capacidade de troca catidnica é uma propriedade importante
das argilas, pois pela troca de cations pode-se modifica-las quimicamente influindo diretamente
sobre suas propriedades fisicoquimicas e possiveis aplicacBes tecnoldgicas. Os céations
trocaveis podem ser organicos ou inorganicos. Adicionalmente, a hidratacdo dos cétions
interlamelares causa 0 acumulo de moléculas de agua no espaco interlamelar das argilas e seu
consequente inchamento ou expansdo, aumentando as distancias interlamelares (TEIXEIRA-
NETO, 2009).

Quando folhas individuais de montmorilonita sdo expostas a dgua, as moléculas de dgua
sdo adsorvidas nas superficies das camadas de silica, com o avanco da adsorcéo tem-se como
resultado a separacdo das camadas de argila que proporciona a exposi¢do de uma maior area
para hidratacdo. Este comportamento € chamado de inchamento interlamelar e é controlado
pelo cation associado a estrutura da argila. A espessura da camada de agua interlamelar varia

com a natureza do cation adsorvido e com a quantidade de agua disponivel (CAMPQOS, 2007).
11



Nos tetraedros, o ion AI** pode aparecer substituindo o Si**, enquanto nos octaedros os
fons Mg?*, Fe3* e/ou Fe?* podem substituir o AI** (MURRAY, 2000 apud TONNESEN, 2010).
Esse tipo de substituicdo gera um desbalanceamento elétrico que é compensado por cations Na*
e Ca’', que se posicionam entre as lamelas e sdo intercambiéveis, dando origem as
denominacdes sodica e calcica das bentonitas. Além disso, apresentam composi¢ao quimica
percentual de referéncia: 43,77% SiO2; 18,57% Al>03, 1,02% CaO, 1,13% Na2O e 36,09% de
H-O0.

Estas argilas geralmente possuem, em elevado grau, propriedades plasticas e coloidais,
e apresentam grandes variacGes em suas propriedades fisicas. Essas variacGes podem,
frequentemente, ser atribuidas a variacdes na natureza dos cations trocaveis que neutralizam a
estrutura cristalina e a fatores estruturais e composicionais como variacdes na populacéo das
posicBes octaédricas (DELAVI, 2011).

Ampliando a defini¢do das argilas, temos as bentonitas, as quais podem ser definidas
como sendo uma argila constituida essencialmente por um ou mais argilominerais do grupo das
esmectitas (SOUZA SANTOS, 1992).

A bentonita é uma argila usada em diversos segmentos industriais, destacando-se:

e Componente de fluidos utilizados para a perfuracédo de pogos de petréleo;

e Aglomerante de areias de moldagens usadas em fundicao;

e Pelotizacdo de minério de ferro;

e Descoramento de 6leos e clareamento de bebidas;

e Impermeabilizantes de solos;

e Absorventes sanitarios para animais de estimacéo;

e Carga mineral em produtos farmacéuticos, races animais, produtos cosméticos
e outros;

e Agente plastificante para produtos ceramicos;

12



e Composicdo de cimento, entre outros (MURRAY, 2000 apud TONESSEN,
2010).

De acordo com VAN OLPHEN (1997) apud NASCIMENTO (2015), as dispersoes de
argilas bentoniticas apresentam um estado intermediario entre floculadas e defloculadas, sendo
que as mais defloculadas apresentam o fen6meno de tixotropia enquanto que as mais floculadas
apresentam o fendmeno de reopexia. O comportamento tixotrépico resulta do tratamento
efetuado com agentes defloculantes, tais como Na>COs, NaOH, etc., enquanto que o
comportamento reopético resulta de aditivacdes com agentes floculantes tais como Ca(OH). e

Mg(OH)s..

3.2. O sistema argila + 4gua

Nas suspensdes ceramicas, as propriedades fisicas, como o comportamento reoldgico,
estdo diretamente ligadas as propriedades dos coloides (ALATRISTA, 2008). Os sistemas
coloidais sdo sistemas dispersos em que a fase dispersa é geralmente um sélido ou um liquido
e a fase dispersante é geralmente um liquido, sendo a 4gua o caso mais frequente (SOUZA
SANTOS, 1989).

CERRUTTI (2005) ainda define que: um coloide é uma dispersdo de particulas num
liquido, num gés ou em um so6lido, as quais correspondem a fase descontinua (particulas),
distribuida numa fase continua ou dispersa (meio liquido, gasoso ou solido). Em um sistema
coloidal as forgas de superficie sdo dominantes, dependentes do meio em que estdo as particulas
e do tamanho das mesmas.

Propriedades importantes das argilas séo: plasticidade, compactacdo, tixotropia e
viscosidade de barbotinas aquosas (dispersdes coloidais concentradas). Essas propriedades sao

desenvolvidas pelas argilas em presenca de dgua (SOUZA SANTOS, 1989).
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De acordo com SOUZA SANTOS (1989), em seu estado natural as argilas contém agua
nos vazios entre as particulas, adsorvida na superficie das particulas dos argilominerais na
forma de hidroxilas. Alguns fatores fundamentais como a agua adsorvida e os parametros que
influenciam na formacéo da camada de &gua adsorvida determinam as propriedades mais
importantes do sistema argila + &gua, como: tixotropia, plasticidade, viscosidade, poder ligante

e a resisténcia mecanica no estado umido.

3.2.1. Floculacéo x Defloculacéo

Segundo CHILINGARIAN e VURABUTR (1983) apud SHIROMA (2012), a
floculacdo consiste na formacdo de aglomerados de particulas individuais devido a forca de
atracdo. E produzida pela neutralizagio de cargas negativas das particulas de argilomineral. A
defloculacéo, por outro lado, é um estado de dispersdo de um sélido em liquido no qual cada
particula sélida se mantém geometricamente independente e ndo associada as particulas
adjacentes.

As particulas de argilomineral podem existir em quatro diferentes estados: (A) disperso-
defloculado, (B) disperso-floculado, (C) agregado-defloculado e (D) agregado-floculado,

conforme a Figura 5:

(A) (B) (C) (D)

Figura 5: Possiveis arranjos de particulas de suspensoes de argilomineral-agua. Fonte: SHIROMA (2012).
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Para o caso (A), as forcas de atracdo entre as particulas de argilomineral sdo minimas,
permanecendo dispersas no meio. Em (B), como resultado da floculagdo, hd uma reducéo da
area superficial e existem forcas atrativas entre as particulas formando agregados de particulas.
No estado agregado-defloculado (C), ocorre a reducdo da area superficial das lamelas do
argilomineral e uma diminuicdo das forcas atrativas inter-particula, com formacéo de agregados
isolados. Por fim, no estado agregado-floculado (D), existe uma area superficial ainda menor e
atuacdo de forcas atrativas com formacao de agregados de particulas (SHIROMA, 2012).

A Figura 6 abaixo, mostra a variacdo das forcas de atracdo (A) e repulsdo (R) e a
resultante em funcdo da distancia entre particulas, no caso de suspensdes (a) defloculadas e (b)

floculadas.

o R o
2 b
2 -
e g
© ©
Distancia Ade separacao Distancia de separagéo
vg entre particulas o entre particulas
£ )
< z
(a) Suspensao defloculada (b) Suspensao floculada
disperso-defloculade agregado-defloculado disperso-floculado agregado-floculado

Figura 6: Variacdo das forgas entre particulas com o aumento da distancia entre elas para suspensdes (a)

defloculadas e (b) floculadas. Fonte: Adaptada de PICCININI (2013).

Em suspensdes completamente defloculadas as particulas estdo individualizadas devido
as distancias em que se encontram. Quando a agua é retirada da suspenséo, dando forma sélida,

as particulas podem se compactar, ocorrendo uma estrutura densa em que a agua tem
15



dificuldade para penetrar. J& em suspens@es floculadas as particulas se compactam de uma

forma mais aberta nas quais a agua tem melhor penetracdo (PICCININI,2013).

3.2.2. Interac0es entre as particulas de argilas

Conforme SOUZA SANTOS (1989), a interacdo entre duas particulas de argilominerais

pode ser feita por trés processos diferentes:

a) Interacdo entre as faces maiores (face a face): as particulas nunca podem se tocar
devido as camadas de aguas de solvatacao e os cations superficiais;
b) Interacdo face maior- face menor (face a aresta);

c) Interacdo face menor — face menor (aresta a aresta).

Nos casos de a e c, a interagdo predominante é entre duas camadas idnicas difusas; no

caso de b, a interacdo é predominantemente eletrostética porque as camadas difusas tém carga

oposta. Os trés tipos de interacdo séo esquematizados conforme a Figura 7.
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Figura 7: Esquema dos trés tipos de interacdo. Fonte: SOUZA SANTOS, 1989.

A forma como se distribuem as particulas e 0 quéo estavel € a distribuicdo no meio
podem ser controladas pelas propriedades interfaciais das particulas coloidais, inclusive
propriedades elétricas (CERRUTTI, 2005).

Sendo o maior objetivo, maximizar as forcas de repulsdo entre as particulas com a
finalidade de obter uma suspensdo estavel, evitando a sedimentacdo dos aglomerados de

particulas (ALATRISTA, 2008).

3.3. Mecanismo de estabilizacéo de suspensdes

Quando se adiciona um pé fino a um liquido para formar uma suspensdo coloidal,
depara-se frequentemente com um problema muito comum, também observado em sistemas
secos: as particulas se aglomeram e permanecem unidas por atracdes de origem eletrostética,

perdendo a independéncia cinética. Nessa suspensao, a elevada area superficial especifica do
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po acentua a atuacdo das forcas de superficies, afetando diretamente o estado de disperséo das
particulas e o comportamento reoldgico das suspensdes aumentando a viscosidade e a tixotropia
(DELAVI, 2011).

Com o intuito de se obter suspensdes dispersas, as forcas repulsivas entre as particulas
devem ser maiores que as atrativas. As forcas de repulsdo podem se originar basicamente a
partir:

1. Do desenvolvimento de cargas elétricas na particula em decorréncia da interacdo
da superficie com o meio liquido (eletrostatico);

2. Da absorcdo superficial de polimeros de cadeias longas que dificultam a
aproximacdo das particulas por impedimento mecanico (estérico);

3. Daadsorcao especifica de moléculas com grupos ionizaveis ou polieletrélitos na
superficie das particulas (eletroestérico).

Todos esses fendmenos alteram a interface particula/liquido do sistema, conforme a

Figura 8.
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Figura 8: Mecanismos de estabilizacdo de suspensdes por: a) Estabilizacdo Eletrostatica, b) Estabilizagao

Estérica e c) Estabilizagao Eletroestérica. Fonte: OLIVEIRA, 2000.

Em resumo, devido as elevadas energias superficiais que apresentam os pds ceramicos,
quando em meio liquido, as forcas de van der Waals atuam no sentido da desestabilizacdo das
suspensdes, pela formacdo de aglomerados. Com o objetivo de eliminar esses efeitos, sdo
utilizadas substdncias que buscam neutralizar essa reatividade entre as particulas. Tais
substancias, denominadas defloculantes, podem atuar segundo trés mecanismos basicos:
estabilizacdo eletrostatica, estérica e eletroestérica. Dentre os defloculantes mais utilizados pela
indUstria cerdmica, os sais a base de sodio tém importante destaque, por seu baixo custo e

consideravel efeito defloculante (GOMES et al, 2005).
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3.3.1. Mecanismo de Estabilizacdo Eletrostatica

Acontece devido a sobreposicdo dos campos elétricos existentes em torno de toda
particula coloidal de argila. A presenca da dupla camada idnica em torno das particulas impede
que estas entrem em contato, devido ao efeito repulsivo que se gera quando da sobreposicéo da
parte difusa de suas duplas camadas, que possuem carga elétrica de mesmo sinal (DELAVI,
2011).

Na estabilizacdo eletrostatica, forma-se uma nuvem de ions ao redor de cada particula,
conhecida como dupla camada elétrica. A medida que a particula se movimenta a nuvem de
ions € arrastada junto com ela, de modo que a repulséo eletrostatica entre estas nuvens tende a
manter as particulas afastadas (ORTEGA et al,1997).

Ainda de acordo com ORTEGA et al (1997), a superficie de particulas solidas pode ser
vista como uma regido de transicdo entre uma estrutura cristalina, na qual os atomos estdo
organizados em um padrdo bem definido, e uma regido desprovida de qualquer ordem. Na
superficie, os panos cristalogréaficos estdo interrompidos, e hd grande nimero de ligacGes
atbmicas insatisfeitas. O resultado é um desbalanceamento de cargas elétricas que torna a
superficie das particulas carregadas eletricamente. Esta propriedade é comum a todos o0s
solidos. Contudo, por ser um fenémeno de superficie, torna-se muito mais efetiva em pés finos,
que podem apresentar areas superficiais de dezenas de metros quadrados por grama.

HOTZA (1997) diz que, a estabilizacdo eletrostatica é consequéncia de uma dupla
camada de ions adsorvidos em particulas carregadas eletricamente, dispersas em um liquido
polar (agua ou solvente orgénico). Sendo esta dupla camada formada de uma camada fixa de
ions de carga contraria a da superficie da particula (camada de Stern) e de uma camada movel

de ions (camada difusa).
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3.3.1.1. Estrutura da interface argila + agua

As particulas de argila apresentam cargas superficiais preferencialmente negativas,
possuindo entdo a capacidade de adsorver cations presentes no meio. A carga elétrica é
originada por: (1) dessorcédo e dissolugdo de ions da estrutura do argilomineral; (2) reacdes
quimicas entre a superficie sélida e 0 meio quimico; (3) adsorc¢éo preferencial de ions presentes
no liquido (DELAVI, 2011).

Quando um oxido qualquer é disperso em agua, a superficie da particula torna-se
hidratada. Nesse processo, 0s protons da fase liquida aderem-se a superficie dos ions oxigénio
e criam uma particula neutra com grupos OH na superficie. Dessa forma, as cargas superficiais
sdo criadas de acordo com o pH da suspensdo, seja pela absorcédo de ions H" ou OH’, seja pela
dissociacdo dos grupos OH carregados na superficie (HEINRICH e GOMES, 2010). Esse

mecanismo pode ser visto na Figura 9.
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Figura 9: Criacéo de uma superficie hidratada de Al2Os e sua reagéo em solucdes acidas ou basicas. Fonte:

HEINRICH e GOMES, 2010.
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A quimica da superficie € controlada por reacdes na interface solido-liquido, do tipo:

H* OH~™
MO(H)Z + H,0 <~ MOH — MO~ + H,0 [1]

onde M representa os elementos quimicos da superficie.

Assim, para um pH alcalino (excesso de ions OH") a equacdo se desloca para a direita e
a particula tera carga superficial negativa que sera maior com o aumento do pH. Por sua vez,
para um pH acido a equacdo € deslocada para a esquerda e faz com que a particula seja
carregada positivamente, absorvendo os prétons do meio. Porém, quando as duas reacdes estdo
em equilibrio termodindmico ha uma interface de hidréxido do metal, que ndo possui carga
elétrica residual. E nesse valor de pH, definido como “ponto de carga zero ou ponto isoelétrico”
(PCZ2), que é onde a superficie apresenta a mesma afinidade pelos ions hidroxoénio e hidroxila
(DELAVI, 2011).

Esse comportamento pode ser observado na Figura 10. No PCZ néo existe atuacao da
dupla camada elétrica e produz coagulacdo, em consequéncia, a estabilidade das particulas é

assegurada para pH suficientemente afastado do PCZ (ALATRISTA, 2008).
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Figura 10: Variacao do potencial em funcdo do pH. Fonte: Adaptado de ALATRISTA, 2008.
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O PCZ da superficie reflete o carater cido-base e é dado em funcédo dos dois pK’s da

reacao [1] apresentada:

PC7 = PKy++ PKon— [2]

O PCZ esta diretamente ligado ao carater acido ou basico do hidréxido formado na
interface sélido/liquido. Esse fendmeno é explicado a partir do conceito de acido — base de
Lewis. Ele define uma base como um receptor de prétons (H*) e um &cido como um doador de
prétons. Assim, um acido e uma base de Lewis podem ter um carater forte ou fraco dependendo
da facilidade com que perdem ou recebem prétons. No caso de um Oxido de um metal
tetravalente, como o silicio, o hidroxido formado na interface se comporta como um acido forte
de Lewis. Entdo qualquer aumento de pH, pela introducéo de ions OH", promovera a reacdo de
neutralizacdo, tendo agua como produto (reacdo a direita). Neste caso, o equilibrio
termodinamico que caracteriza o PCZ s6 acontecera em valores de pH muito baixos (PCZ=1).
No outro extremo, temos o caso do magnésio que forma um com carater altamente bésico, ja
gue € um metal alcalino-terroso. Para este caso, qualquer diminuicdo no pH favorece a reacéo
de captura de pronto (reacdo a esquerda) e o pH de equilibrio € muito alto (PCZ=13) (NETO,
1999).

De acordo com a valéncia do cétion e a coordenacdo dos ions oxigénio, o numero de
cargas da superficie ira variar e 0 PCZ sera deslocado (HEINRICH e GOMES, 2010).

Numa suspensdo de um oxido em agua podem existir alguns ions dissolvidos no meio
liquido que interagem com a superficie, adsorvendo-se a mesma. Esses ions complexos
multivalentes (tanto cations, quanto anions) podem adsorver-se na superficie, sendo ela neutra
ou carregada, e a adsorcao destes pode criar ou reverter a carga da superficie de uma particula

de 6xido (PEREIRA, 2001), como pode ser observado a partir do seguinte mecanismo:
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- (n-1)+
M 0(superficie) + M?s:lugéo) - MOM_,. [3]

(superficie)

- (n-1)-
MOH;(superficie) + ?solugéo) - MOHZA(?uperficie) [4]
MOH(superficie) + A?s?)lugﬁo) - MOH ?s;perficie) [5]

Como a particula de argila possui morfologia lamelar, tem-se duas regiGes com
comportamento diferenciado quanto a carga superficial. A face plana da particula possui uma
carga superficial sempre negativa devida as substituicGes isomorfas da estrutura do
argilomineral. Nesta regido, pela propria caracteristica da estrutura cristalina dos argilominerais
(lamelas de SiO2 ou Al(OH)s3), ndo é notada a existéncia de ligaces quimicas partidas, o que
impossibilita as reacdes que levam ao PCZ. Ao contréario, nas arestas das particulas tem-se uma
superficie de aluminossilicato fraturada, onde a carga superficial é altamente dependente do pH
da suspensao. Nesta regido, o PCZ tem um valor compreendido dentro do intervalo dos valores
caracteristicos da silica (pH=1) e da alumina (pH=9). A Figura 11 mostra o desenvolvimento

da carga superficial em uma particula de argila em funcdo do pH da suspenséo.
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Figura 11: Carga superficial de uma particula de argila para valores diversos de pH. Fonte: NETO, 1999.
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3.3.1.2. Dupla camada elétrica e Potencial Zeta

Em suspens@es ceramicas, as particulas com superficies carregadas sdo envolvidas por
jons e moléculas polares. fons igualmente carregados s&o repelidos devido a forca de Coulomb,
enquanto ions de carga oposta e moléculas polares sdo atraidas. Devido a isso, a concentracao
de contra-ions aumenta na superficie da particula e um potencial elétrico é criado entre a
superficie e a suspensdo (HEINRICH e GOMES, 2010).

Segundo OLIVEIRA (2000), o potencial elétrico criado na superficie das particulas
solidas atrai uma grande quantidade de contra-ions presentes na solugdo ao seu redor. Devido
as suas dimensoes finitas, apenas um numero limitado dos contra-ions consegue adsorver a
superficie da particula. Essa adsor¢do os mantém rigidamente fixos a particula, formando a

camada de Stern ao seu redor, como apresentada na Figura 12.

Contra-ion positivo ———»o

Contra-ion negativo -9 o

Particula
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Camada de

Stem
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i Ao @ o s 5
ons em equilibrio ’|:

em solucdo

Figura 12: Arranjo espacial dos ions que constituem a dupla camada elétrica de uma particula carregada em um

meio liquido. Fonte: OLIVEIRA (2000).
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Tendo em vista que apenas uma fragdo dos contra-ions sdo adsorvidos na superficie da
particula, os demais formam uma camada difusa a partir da camada de Stern, diminuindo sua
concentracdo de forma exponencial com a distancia da mesma (ROCHA,2007). O potencial
elétrico no limite exterior da camada adsorvida ¢ denominado de potencial de Stern, W¥s,
enquanto que o potencial existente na superficie da particula é conhecido com o nome de

potencial de Nerst, Wo. Esse comportamento pode ser observado na Figura 13.

Superficie da particula

r— Plano de Stem
‘I"— Plano de Cisalhamento

Potencial

I"‘H..
S
|

—

" Distancia

4 A CamadaDifusa
Camada Stern

Figura 13: Queda do potencial elétrico em fungdo da distancia das camadas de Stern e difusa. Fonte: DELAVI,

2011.

O Potencial de Stern é produzido a partir da reducéo linear do potencial elétrico na
superficie. Esse potencial atrai mais contra-ions em direcdo a superficie da particula, porém
agora com menor intensidade, devido as forcas repulsivas de mesmo sinal presentes na camada
de Stern (LINK, 2013).

A regido de desequilibrio de cargas na interface particula/liquido que engloba a camada
superficial de carga da particula e os contra-ions presentes nas camadas de Stern e difusa é

conhecida como a dupla camada elétrica da particula (DCE) (OLIVEIRA, 2000).
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De modo geral, SUEYOSHI (1994) diz que muitas substancias adquirem uma carga
elétrica superficial ao serem colocadas em um meio polar. A carga superficial da particula
influencia na distribuicéo espacial de ions no meio liquido ao seu redor, atraindo contra-ions e
repelindo ions de mesma carga (co-ions). Juntamente com os efeitos do movimento térmico,
levam a formacéo da DCE, que consiste de cargas superficiais e uma neutralizacdo do excesso
de contra-ions e, distante da superficie, os co-ions distribuidos de uma maneira difusa no meio
polar.

A diferenca de potencial entre a camada difusa e a dispersao eletricamente neutra é
chamada de potencial zeta, { (DELAVI, 2011). A magnitude do potencial zeta informa a
estabilidade de um sistema coloidal. Se todas as particulas em suspensdo possuem um grande
¢, positivo ou negativo, estas vao ter a tendéncia de repelirem umas as outras e ndo terdo a
tendéncia de flocular. Mas, se as particulas possuem valores de um potencial zeta baixos, ndo
existe nenhuma forca para prevenir as particulas de se aglomerarem e flocularem (ANDRIANI,
2009), ou seja, pequenas duplas camadas favorecem a floculagéo.

Quando duas particulas carregadas eletricamente se aproximam, elas tendem a se
repelir, devido a superposicdo de seus campos elétricos. A determinacdo do potencial zeta
permite quantificar a forca de repulsdo entre as particulas, sendo esta tanto mais intensa quanto
maior for o valor absoluto do potencial zeta (ROCHA, 2007).

O potencial zeta é funcdo do pH e da forca i6nica do meio. Se o pH no qual o potencial
zeta € nulo (ponto isoelétrico) for independente da concentracéo de eletrélito, entdo esse ponto
é 0 PCZ. Espera-se que o potencial zeta diminua a medida em que a concentracdo aumenta
devido a um deslocamento da camada de Stern quando a camada difusa é comprimida. Assim,
é possivel afirmar que existe uma relacdo entre a estabilidade coloidal e a magnitude do

potencial zeta.

27



Assim, de acordo com ROCHA (2007), em baixas concentragdes, os ions alcalinos e o
fon amonio (Li*, Na*, K*, Rb*, Cs* e NH4") proporcionam um alto potencial zeta devido ao fato
que a espessura da dupla camada é grande (curva 1), ao contrario o ion H*, devido a sua
capacidade de modificar o potencial de Nerst, e os ions divalentes e polivalentes (Ca?*, Mg?*,
Ba%*, Sr?*, La®* e Th®"), devido a sua maior carga elétrica e menor tamanho, reduzem a
espessura, proporcionando um potencial baixo (curva 2), como pode ser observado na Figura
14 abaixo.

ROCHA (2007) ainda afirma que para grandes concentracdes de qualquer ion ha uma
reducdo do potencial zeta, pois com o aumento da concentracdo dos contra-ions, a espessura da

dupla camada se reduz, diminuindo, portanto, o potencial.
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Figura 14: Variacao do potencial zeta com a espessura da DCE. Fonte: ROCHA, 2007.

A forca de repulsdo que dificulta a aproximacao de particulas carregadas eletricamente em
um meio liquido é proporcionada pela superposic¢éo das suas respectivas DCE’s. E a intensidade do
potencial elétrico de cada dupla camada estd dado pela variagdo da forca de repulsdo em funcéo da
distancia de separacao das particulas, assim quanto maior for o decaimento do potencial elétrico na

camada difusa, menor ¢ a distancia de separacdo que as particulas conseguem manter, e em alguns
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casos a distancia entre as particulas atingem uma faixa critica, na qual comecam a atuar as forgas
de van der Waals, o que resulta na aglomeracao das particulas (ALATRISTA, 2008).

Se uma particula em suspensdo, possuir um potencial zeta negativo, e se 0 meio for
basificado, quanto mais bésica a suspenséo ficar, mais as particulas tenderdo a adquirir carga
negativa. Ja se &cido ¢ adicionado a essa suspensao, chegard a um ponto em que a carga negativa
sera neutralizada. E qualquer adi¢éo de acido a mais podera causar um acréscimo de carga positiva
(ANDRIANI, 2009).

Em geral os valores do potencial zeta se encontram entre -60 mV e +60 mV. Para a
maior parte dos coldides o limite entre a floculacdo e a defloculacdo se situa entre £30 mV
(ROCHA, 2007). Em estudo da estabilizacdo eletroestérica da alumina, ORTEGA (1997)
encontrou valores de potencial zeta préximos a 58 mV. Por sua vez, SIDARTA et al (2010)

encontrou valores de potencial zeta para argilas cauliniticas proximos a 80 mV.

3.3.1.3. Teoria da Estabilidade dos Coldides Liofébicos

A “Teoria da Estabilidade dos Coloides Liofobicos”, DLVO, referindo-se aos seus
autores, é a explicacdo dos coloides em suspensao, a teoria explica a tendéncia dos coloides a
aglomerarem-se ou permanecer separados ao combinar as curvas de atracdo de van der Waals
e a curva de repulsao eletrostatica (ALATRISTA, 2008).

De acordo com a teoria DLVO, o estado de dispersdo de um sistema de particulas
carregadas eletricamente em um liquido é governado pela soma (UT) das energias potenciais de

atracéo e repulséo envolvidas no sistema (OLIVEIRA, 2000), conforme a seguinte equagao:

UT = UA+UR [3]
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A energia potencial de repulsdo (Ur) foi estimada por Derjaguin integrando-se, em
funcdo da distancia, a forca de repulsdo originada pela superposicdo das duplas camadas
elétricas, que, para o caso de particulas esféricas e baixos valores do potencial de Stern.

Combinada com a energia de atracdo, é expressa por:

Arr
A7 12D [4]
Ar. £
Up =22+ 2228 1n[1 + exp(—kD)] 5]

Onde A’ é a constante de Hamaker, dada em funcgdo da densidade da particula (p), M
que ¢ o peso molecular do sélido e f que € um termo que inclui valores do momento dipolo,
frequéncia de vibracdo eletrnica, etc., r € o raio da particula e D é a distancia de separagéo

entre as superficies das particulas, representada pela equagéo 5:

o= [ g

A energia de atracdo (Ua) se deve as forcas de van der Waals e depende da natureza do
meio de suspensdo, das massas das particulas e da distancia de separacdo entre elas, estas
interacOes séo de curto alcance e séo efetivas apenas em distancias da ordem do tamanho da
particula. A energia de repulsdo se deve a interacdo das duplas camadas elétricas, como
consequéncia depende diretamente do potencial zeta, que é funcdo da distancia entre as
particulas (OLIVEIRA, 2000).

Esta teoria propde que uma barreira energética resultante das forgas repulsivas impede
que duas particulas se aproximem e se unam. Mas se as particulas colidirem com uma energia

suficiente para ultrapassar esta barreira, a forga atrativa ird coloca-las em contato e elas irdo se
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unir fortemente e de forma irreversivel. Entretanto se as particulas ttm uma forte repulséao, a

dispersdo ira resistir a floculacéo e o sistema coloidal sera estavel. Se 0 mecanismo de repulsédo

ndo existir entdo a floculacédo ou coagulacéo eventualmente ocorrerd (ROCHA, 2007).

Mantendo-se fixas as variaveis determinantes da energia potencial de atracdo como as

dimensGes da particula e a constante de Hamaker; a magnitude da barreira energética e,

portanto, sua capacidade de evitar a aglomeracao, depende essencialmente do potencial de Stern

gerado pelas cargas superficiais da particula e da forca i6nica do meio liquido (ALATRISTA,

2008).

A Figura 15 representa as energias potenciais de interacdes atrativas, repulsivas e total,

indicando a barreira energética contra a aglomeracao, conforme a teoria DLVO.
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Figura 15: Energias potenciais de interacdo atrativa, repulsiva e total, indicando a barreira de energia contra a

aglomeragao de acordo com a teoria DLVO. Fonte: OLIVEIRA, 2000.

BARBA (1997) apud ROCHA (2007) comenta que, para um sistema ser estavel é

fundamental a existéncia de uma barreira energética que evite a aglomeracao das particulas.

Cada sistema coloidal apresenta um valor de potencial zeta critico, no qual a energia repulsiva

supera a atrativa, em um dado intervalo de distancia de separacdo, produzindo uma barreira
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energética contra a floculagdo. Para prevenir a aglomeracéo, esta barreira deve ser superior a
energia cinética das particulas devido ao seu movimento browniano. Este movimento, que as
particulas coloidais adquirem por colisdo com as moléculas do meio dispersante, depende da
temperatura e das dimens@es das particulas, mostrando um movimento apreciavel aguelas
particulas de tamanho inferior a 1um. Assim, mesmo em processos de misturas que produzem
uma elevada energia cinética, deve-se aumentar a barreira de repulsdo ou empregar outros
mecanismos de estabilizacdo com o objetivo de retardar a aglomeracéo.

Num diagrama DLVO se distingue dois minimos, um primario € um secundario, assim
como a barreira energética. O minimo primario apresenta-se nas distancias proximas as
dimensGes moleculares, enquanto que o minimo secundario se situa a distancias da ordem do
tamanho da particula (ROCHA, 2007).

A intensidade da energia potencial de interacdo entre as particulas, incluindo a
magnitude da barreira de energia contra a aglomeracéo e a profundidade do minimo secundario,
afeta diretamente as principais caracteristicas reoldgicas das suspensfes, como sua tensdo de
escoamento e viscosidade a diferentes taxas de cisalhamento (ALATRISTA, 2008). LALAU et
al (2016) realizou um estudo sobre a influéncia da dureza da 4gua de uma suspenséao ceramica,
verificando a estabilizacdo eletrostatica da mesma e MAFIOLETTI et al (2012), analisou a
estabilizacdo eletrostatica de suspensdes de argila a partir da adicdo de silicato de sédio como

defloculante.

3.3.2. Mecanismo de Estabilizacao Estérico

A estabilizacdo pelo mecanismo estérico ocorre através da adsor¢do a superficie da

particula de um polimero neutro, cuja cadeia molecular é suficientemente longa para dificultar,
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por impedimento fisico, que as particulas se aproximem da regido de forte atuacdo das forcas
de van der Waals (OLIVEIRA, 2000).

O polimero deve ter grande afinidade com a superficie da particula, com a finalidade de
adsorver sobre toda ela. Se o polimero tiver boa afinidade com o liquido, 0 mecanismo também
se torna mais eficiente, pois as cadeias poliméricas adquirem uma conformacédo mais estendida
(ALATRISTA, 2008).

A forma mais representativa de avaliar o efeito estérico sobre as curvas de energia
potencial é considerar que as longas cadeias poliméricas adsorvidas sobre a superficie da
particula promovem o truncamento das forcas de van der Waals na altura da extremidade

externa do polimero, evitando a aglomeracdo em torno do minimo primario, assim como

indicado na Figura 16.
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Figura 16: Efeito do mecanismo estérico, onde L € a longitude do polimero desde a superficie da particula até o

meio. Fonte: OLIVEIRA, 2000.

Atualmente o fendmeno da estabilizacao esterica é utilizado em uma serie de aplicacfes

tecnoldgicas, como fabricacdo de tintas, colas, fotograficas, nas industrias farmacéutica, de
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alimentos e de insumos agricolas, além de detergentes em geral, 6leos, lubrificantes, etc.
(ORTEGA, 1997).

De acordo com OLIVEIRA et al (2000), o mecanismo estérico pode acontecer
indistintamente em meio aquoso tanto como em meio ndo-aquoso, desde que para cada sistema
solvente-particula seja escolhido um polimero adequado. Um sistema estabilizado
estericamente apresenta as seguintes vantagens:

e Independe da concentracdo idnica do meio liquido, exceto em concentracdes
elevadas de eletrolitos;

e Permite a estabilizacdo de suspensfes em valores intermediarios de pH;

e Permite estabilizar suspensdes com elevado teor de sélidos;

e Exibe reversibilidade de aglomeragé&o.

3.3.2.1. Fatores que afetam a estabilidade estérica

Um polimero adsorvido em uma particula coloidal apresenta uma conformacéo espacial

conforme o esquema da Figura 17.

cauda

loop

\

Figura 17: Estrutura de uma molécula polimérica adsorvida na superficie de uma particula. Fonte: adaptada de

ORTEGA, 1997.

Os “loops” e “caudas” sdo porgdes da molécula polimérica que se projetam para a

solucgéo, permanecendo solvatadas pelo liquido. Quando duas particulas recobertas por essas

34



moléculas se aproximam, os loops e caudas podem, dependendo do tipo de interacdo com a
superficie e com o liquido, proporcionar uma energia de repulsdo entre as particulas, impedindo
a floculacdo (ORTEGA et al, 1997).

Conforme ORTEGA et al (1997), para que um polimero possa estabilizar
satisfatoriamente uma suspensdo de particulas coloidais, alguns requisitos devem ser
observados:

e As moléculas poliméricas devem estar ligadas a superficie da particula com uma

energia suficientemente alta;

e A superficie das particulas deve estar totalmente recoberta por moléculas

poliméricas;

e A camada adsorvida deve possuir uma espessura minima maior que o alcance das

forcas de van der Waals, impedindo que estas atuem e
e A solubilidade das partes estabilizadoras (loops e caudas) no liquido deve ser boa.
FAGUNDES et al (2016), descreve o mecanismo de estabilizacdo estérica da adsor¢do

de carboximetilcelulose (CMC) na superficie de sélidos dispersos em solucdes.

3.3.3. Mecanismo de estabilizacédo Eletroestérico

No mecanismo eletroestérico ocorre a adsorcdo a superficie das particulas de moléculas
com grupos ionizaveis, como por exemplo, citratos, fostatos, etc., denominadas de
polieletrolitos. Nesse caso, o efeito estérico € mais significativo. Seus grupos ionizaveis se
dissociam em fase liquidas e os ions provenientes dessa dissociacdo somam ao efeito estérico
uma barreira eletrostatica (OLIVEIRA et al, 2000).

Quando uma molécula eletricamente carregada adsorve sobre a superficie de uma
particula, ocorre uma mudanca na distribuigdo superficial de cargas. Assim, apés a adsor¢éo, a
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carga superficial passa a ser determinada pela soma entre a carga originada pela reacdo da
superficie da particula com o meio e a carga elétrica associada a molécula.

A presenca de outros adsorventes determinantes de potencial elétrico altera a
dependéncia da carga superficial das particulas em fungédo do pH do meio aquoso. Além disso,
a adsorcdo de moléculas ionizadas modifica as caracteristicas originais da superficie da
particula e, com isso, altera o potencial elétrico responsavel pela formacao das camadas de Stern
e difusa (OLIVEIRA, 2010). O potencial resultante da adsorcéo atrai ions da mesma maneira

que o potencial de Nerst, conforme observado na Figural8.
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Figura 18: Efeito do mecanismo eletroestérico sobre a energia potencial. Fonte: OLIVEIRA, 2000.

ORTEGA et al (1997), fez um estudo do mecanismo de estabiliza¢do eletroestérica em
suspensdes contendo alumina. Por sua vez, MAFIOLETTI et al (2012), analisou a estabilizagédo
eletroestérica de suspensdes de argila a partir da adicdo de poliacrilato de s6dio como

defloculante.
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3.3.4. A Capacidade de Troca Catidnica

Devido a estrutura das argilas, a unido entre suas camadas € feita pelo compartilhamento
dos seus oxigénios, como mencionado anteriormente, formando-se assim a sua estrutura
fundamental. Cada grupo de camadas, ou seja, cada lamela se une a outra por interacdes fracas
do tipo pontes de hidrogénio ou forcas de van der Waals. Assim, hd uma distancia relativamente
grande entre as lamelas e este espaco pode ser ocupado por moléculas de agua e por ions nela
dissolvidos. Dessa forma, cations monovalentes e/ou polivalentes podem adsorver-se a
estrutura do mineral para compensar as substituicdes isomorfas do silicio e do aluminio nela
existentes (NETO, 1999).

Os cétions que circundam uma particula de argila em suspensao e aqueles que fazem
parte da estrutura do argilomineral estdo somente adsorvidos, ou seja, ndo fazem parte do
reticulo cristalino do argilomineral. Entdo, esses ions podem ser permutados por outros
presentes na fase liquida da suspensdo de argila mediante uma reacdo quimica. A facilidade
desta reacdo depende da natureza particular das forcas com que os cations estdo adsorvidos, ou
seja, do tipo de cation, do seu estado de hidratacdo (solvatacdo), de sua dimensao, da sua carga
e da composicdo quimica/mineral6gica da argila (NETO, 1999).

Essa quantidade de ions que um argilomineral € capaz de permutar € denominada como
sua capacidade de troca catiénica, CTC, (DELAVI, 2011), ou seja, esse valor representa uma
medida do grau de substituicdo isomdrfica do argilomineral. Abaixo serdo apresentados alguns

valores tipicos de CTC para alguns argilominerais.
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Tabela 1: Valores tipicos de CTC para alguns argilominerais.

Argilomineral CTC (meg/100g de argila)
Caulinita 3-15
llita 15-40
Montmorilonita 70— 150
Matéria Orgéanica 150 - 200

Fonte: Adaptado de DELAVI (2011).

O aumento da tendéncia dos cations serem adsorvidos, com o aumento da sua valéncia

é conhecido como regra de Shulze-Hardy:

H*>APR*>Ba?*>Ca?*>Mg?*>NH4*>Rb*>K*>Na*>Li*

Naturalmente, os cations presentes em solugdo (Na*, K*, Ca?*, Mg?") sdo hidratados,
quando eles se aproximam da superficie de carga oposta da particula, eles removem a atmosfera
de hidratacdo. Quanto maior o raio de hidratacdo de um cétion, maior o nimero de moléculas
de &gua que o circunda, e com isso, maior o impedimento para que este seja adsorvido
(DELAVI, 2011). Céations pequenos com grande carga sdo mais fortemente adsorvidos. Quando
possuem o mesmo didmetro, aquele que possuir a maior valéncia sera mais fortemente retido,
enquanto que para cargas iguais 0s menores prevalecem. Essa regra possui como excecao o ion
H™, pois ele apesar de ser pouco carregado, é 0 menor de todos os cations e o mais fortemente
adsorvidos (NETO, 1999). A Tabela 2 apresenta valores para os raios de hidratagdo para

diversos tipos de cation.
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Tabela 2: Raios idnicos hidratados para diversos cations

Cétion Raio (A) Hidratagdo (mol H20) Raio de Hidratagdo (A)
Li* 0,78 14 7,3
Na* 0,98 10 5,6
K* 1,33 6 3,8
NH4* 1,43 3 -
Mg*? 0,78 22 10,8
ca* 1,06 20 9,6
Ba* 1,43 19 8,8
AR 0,57 57 -

Fonte: Adaptacdo de NETO (1999).

Quando se adiciona uma argila a uma solucdo, com uma concentragdo de cations de
troca em excesso, se estabelecem condigdes para que 0s cations presentes em sua composicao
(Ca*?, Mg*?) sejam trocados pelos cétions da solucdo (Li*, Na*, K*). A troca catidnica ocorre
por difusdo, sendo o fluxo de difusdo dependente da concentracdo de ions e da dimensao dos

espacos interlamelares presentes na estrutura da argila (DELAVI, 2011).

3.3.5. Curva de Defloculacéo

No processo de defloculacdo das argilas, o fenémeno observado é o da repulsdo das
particulas da suspensdo, promovendo um decréscimo da viscosidade aparente e com isso
possibilitando a disperséo do material (LINK,2013).

Segundo DELAVI (2011), eficiéncia dos defloculantes, € comumente analisada através
de curvas de defloculacdo. A curva de defloculagdo é uma representacdo grafica do

comportamento reoldgico de uma suspenséo, onde é possivel analisar a variagdo da viscosidade
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ou tempo de escoamento com o objetivo de determinar a concentracdo ideal de defloculante
necessario para conduzir a suspensdo a seus menores valores de viscosidade aparente. Uma
curva de defloculacdo dita bem caracterizada apresenta um ponto de minima viscosidade

seguida de trés pontos superiores, conforme a Figura 19.
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Figura 19: Curva de defloculagéo: a) bem caracterizada; b) curva com area de estabilidade. Fonte: DELAVI,

2011.

Quando uma pequena quantidade de defloculante é adicionada em uma suspensdo de
argila, a tensdo de escoamento decresce drasticamente, e mesmo apds algumas sucessivas
adicdes de defloculante a tensdo de escoamento permanece baixa. Apenas a altas concentraces
de defloculante a tensdo de escoamento volte a crescer (LINK, 2013).

Diversas metodologias vém sendo propostas com intuito de determinar a concentracao
ideal ou critica, uma vez que, devido aos diferentes perfis que as curvas podem apresentar, nao
é tdo Obvia a sua determinacdo, sendo necesséria a realizacdo de um numero grande de
experimentos (GOMES, 2005). HOTZA (1997) estudou a influéncia de diferentes defloculantes
e aditivos no comportamento reolégico de caulins. Por sua vez, GOMES (2005) analisou a
defloculacéo de cerdmicas a partir do delineamento de misturas.

Nesta sessdo foram apresentados 0s principais conceitos necessarios ao entendimento
deste trabalho. A partir da estrutura cristalina das argilas é possivel determinar o
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comportamento das suas particulas quando em contato com agua/solvente. Onde os cristais de
argila podem associar-se de diferentes formas. Assim, as particulas podem arranjar-se em:
agregacao, dispersao, floculacdo e defloculacdo. A floculagcdo é dada pela neutralizacdo das
cargas superficiais das particulas, fazendo com que forcas de atracédo entre elas atuem. Por sua
vez, a defloculacdo é o estado de dispersao do solido no liquido onde as particulas encontram-
se independentes umas das outras devido as forcas repulsivas entre elas e o sistema encontra-
se estavel. Ainda foram apresentados os mecanismos de estabilizacdo das suspensdes e como 0
aumento da concentracdo do defloculante atua sobre o sistema. Por fim, foi feito um breve
resumo de como o processo de defloculacdo pode ser descrito a partir das curvas de

defloculacéo.

4. METODOLOGIA

4.1. Materiais

Utilizou-se neste trabalho como matéria prima a argila denominada Verde-Lodo cedida

pela Bentonit Unido Nordeste (BUN), extraida da Mina Jué 11, Boa vista-PB, hexametafosfato

de s6dio (Nas(PO3)s) e Metacaulim fornecido pela Armil Minérios.

4.2. Métodos

A metodologia utilizada neste trabalho consistiu nas etapas apresentadas conforme o

esquema da Figura 20.
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Figura 20: Etapas desenvolvidas. Fonte: Elaboracgéo propria

4.2.1. Caracterizacdo microestrutural

As argilas foram caracterizadas através dos seguintes métodos: Capacidade de Troca de
Cations (CTC), Analise Granulométrica (AG), Fluorescéncia de Raios X (FRX), Difracdo de

Raios X (DRX), Analise Térmica Diferencial (DTA) e Termogravimétrica (TG).

4.2.1.1. Capacidade de troca de cations

O numero total de cations trocaveis que uma argila pode reter (a quantidade de sua carga
negativa) é chamado de sua capacidade de troca (adsor¢do) de cations (CTC). Quanto maior a
CTC da argila, maior o nimero de cations que esta pode reter (MENEZES, 2008).

As CTC’s das amostras foram determinadas através do método de adsor¢do de azul de

metileno, descrito em CHEN e colaboradores (1974).
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Pelo método o cétion azul de metileno substitui os cations Na*, Ca®*, K*, Mg®* e HzO*
adsorvidos nos argilominerais, ocorrendo um processo de adsorc¢éo irreversivel, caracterizando-
se como uma boa forma de medida da capacidade de troca catidnica (CHEN e colaboradores,

1974).

4.2.1.2. Andlise Granulométrica (AG)

As dispersdes foram agitadas em agitador Marconi, modelo MA147 a velocidade de
20.000 rpm por 5 min. Em seguida, foram colocadas em um equipamento CILAS modelo 1090,
em modo Umido até atingir a obscuracéo de 15 %.

A anélise granulométrica consiste na determinacdo das dimensdes das particulas que
constituem as amostras (presumivelmente representativas dos sedimentos) e no tratamento
estatistico dessa informacao. Basicamente, o que é necessario fazer, € determinar as dimensdes
das particulas individuais e estudar a sua distribuicdo, quer pelo peso de cada classe dimensional
considerada, quer pelo seu volume, quer ainda pelo nimero de particulas integradas em cada

classe (DIAS, 2004).

4.2.1.3. Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A fluorescéncia de raios X é uma técnica instrumental e ndo destrutiva, que permite
determinar a concentracdo de elementos em uma amostra utilizando as intensidades dos raios
X caracteristicos emitidos (CARNEIRO; NASCIMENTO FILHO, 1996).

A anélise quimica por fluorescéncia de raios X foi realizada em modo qualitativo-
quantitativo em espectrometro modelo FRX 1800 da Shimadzu, no qual os raios X séo gerados

por meio de tubo com alvo de Rh.
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4.2.1.4. Difracdo de Raios X (DRX)

Dentre as varias técnicas de caracterizacdo de materiais, a técnica de difracdo de raios
X € a mais indicada na determinacdo das fases cristalinas presentes em materiais ceramicos.
Isto é possivel porque na maior parte dos solidos (cristais), 0s &tomos se ordenam em planos
cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de
onda dos raios X.

A analise por difracdo de raios X da argila Verde-Lodo foi realizada em difratdbmetro de
raios XRD 6000 da Shimadzu. A radiagdo utilizada foi Ka do Cu, &ngulo 26 variando de 5° a

60°, a velocidade do gonidmetro foi de 2°/min e passo de 0,02°.

4.2.1.5. Andlise Térmica Diferencial (DTA) e Termogravimétrica (TG)

Nesta andlise sdo estudadas as faixas de temperatura em que ocorre perda de massa ou
transformaces endotérmicas e exotérmicas.

As analises foram realizadas no equipamento TA 60H da Shimadzu. A varredura inicia
na faixa de temperatura ambiente até 1000 °C, com uma taxa de aquecimento de 12,5 °C/min.
O registro da variacdo de massa e da diferenca de temperatura foi feito simultaneamente.

Na TG a massa da amostra (m) é registrada de forma continua como fungdo da
Temperatura (T) ou do tempo (t). Consequentemente, nas curvas TG os desniveis em relacéo
ao eixo das ordenadas correspondem as variacGes de massa sofridas pela amostra e permitem
obter dados que podem ser utilizados com finalidades quantitativas (IONASHIRO, 2004 apud

ALVES, 2013).
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4.2.2. Preparo das dispersoes

Todas as dispersdes foram preparadas em trés diferentes concentragdes em massa de
solidos, sendo estas 16, 20 e 24%. Assim, foram adicionadas 80, 100 e 120 g de argila,
respectivamente, completando-se com agua destilada até 500 mL, agitadas por 20 minutos a
20.000 rpm. Para isto, utilizou-se o agitador da marca Marconi, modelo MA147.

A agua destilada foi previamente aquecida a 80 °C para facilitar a troca cati6nica

(FERREIRA et al., 2013).

4.2.3. Ensaio de Defloculacéo

Para a realizacdo dos ensaios de defloculacdo, foram adicionadas sucessivas aliquotas
da solucdo de hexametafosfato de sddio (defloculante) ao fluido. Apds cada adicdo de
defloculante, foi medida a variacdo da viscosidade aparente em funcdo da velocidade de
rotacdo, em viscosimetro Fann 35A. Verifica-se a deflexdo a 600 rpm, apds 2 minutos. Altera-

se para 300 rpm, sendo a leitura realizada apds 15 segundos.

4.2.4. Condutividade elétrica

A leitura da condutividade elétrica foi realizada em condutivimetro de bancada Hanna
Instruments modelo HI2030-01 Edge para solugdes aquosas, com célula de condutividade tipo
caneta.

A leitura da condutividade foi feita inserindo-se a célula na disperséo até que a leitura

permanecesse estavel.
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4.2.5. Métodos de correlagdo

Os métodos de correlacdo entre as curvas de defloculacdo e a condutividade do meio
disperso serao feitos a partir dos valores experimentais obtidos no ensaio de defloculagdo, com
a finalidade de procurar coeficientes de correlacdo baseados em modelos matematicos

conhecidos.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste topico serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos neste trabalho.

5.1. Caracterizacao microestrutural

5.1.1. Capacidade de troca de cations (CTC)

Observou-se que o valor obtido paraa CTC da Verde-Lodo foi de 60 mE/100g de argila
seca. MARQUES (2014) forneceu valores semelhantes entre 44 e 60 mEq/100g de argila seca
no estudo de beneficiamento por hidrociclonagem e secagem por spray dryer de cinco argilas
bentoniticas do estado da Paraiba.

Por sua vez, observou-se que o valor obtido para CTC do caulim foi de 2,2 mE/100g de
argila. Valores semelhantes foram discutidos por CARDOSO (1998), em estudo sobre

propriedades e caracterizacdo de alguns tipos de argila.
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5.1.2. Andlise Granulométrica por Difracéo a Laser (AG)

Nota-se a partir da Figura 21 que a amostra analisada apresenta curva de distribuicéo de
particulas bimodal. Observa-se ainda que, os diametros médio e a 50 % séo, respectivamente,
8,28 um e 5,75 um para a argila Verde-Lodo. Ainda € possivel observar que a porcentagem da
massa acumulada que apresenta didmetro médio equivalente abaixo de 2 um, que corresponde
a fracdo argila, é de 13,84 %.

Valores semelhantes de granulometria foram encontrados em estudos realizados por
FIGUEIREDO (2013) sobre organofilizacio de argilas esmectiticas purificadas para uso em

fluidos de perfuracao.
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Figura 21: Analise granulométrica da argila Verde-Lodo. Fonte: Elaboracdo propria.

A distribuicdo do tamanho de particulas do Caulim, esté representada na Figura 22 em
gue a amostra analisada apresenta comportamento multimodal. Observa-se ainda que, o0s

didametros médios e a 50 % sdo, respectivamente, 5,41 um e 2,82 um. Ainda é possivel observar
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que a porcentagem da massa acumulada que apresenta didmetro médio equivalente abaixo de 2

um, que corresponde a fracao argila, ¢ de 36,72 %.
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Figura 22: Analise granulométrica do Caulim. Fonte: Elaboracao prépria.

De acordo com CARDOSO (1998), em estudos sobre propriedades e caracterizacdo de
alguns tipos de argila, os valores acima observados sdo caracteristicos do caulim.
Em resumo, sdo apresentados na Tabela 3 os resultados obtidos a partir da analise

granulométrica para ambas as argilas.

Tabela 3: Diametros de particulas

d (um) dso (Um) d <2 pm (%)
Verde-Lodo 8,28 5,75 13,84
Caulim 5,41 2,82 36,72

Fonte: Elaboragéo prépria

5.1.3. Fluorescéncia de Raios X (FRX)

De acordo com a Tabela 4, pode-se observar a composicdo quimica da argila Verde-
Lodo e caulim. Nota-se elevado teor de SiO2, devido a silicatos e a silica livre, proveniente do
quartzo.
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O teor de Al>O3 verificado foi de 8,80 e 28,21 e de Fe.O3 de 9,38 e 0,98 para a argila
Verde-Lodo e caulim, respectivamente, referentes aos cations de formacao dos argilominerais.
Observa-se também baixos teores de CaO e MgO, no qual, segundo Souza Santos (1989),
podem estar presentes na forma de cations trocaveis.

A perda ao fogo (PF) representa a perda de agua intercalada, a perda de agua de
hidroxilas dos argilominerais, perda de hidroxidos e matéria organica (SOUZA SANTOS,
1989). No presente trabalho, os valores encontrados de PF foram de 11,96 % e 11,98%, para a

argila Verde-lodo e Caulim, respectivamente.

Tabela 4: Composicao quimica das argilas

COT&‘;S“’S Si0:  AkOs  FeOs  MgO  Ca0  Tio;  ouilos
Verde-lodo 63,06 8,80 9,38 3,12 1,21 1,39 1,07 11,96
Caulim 57,18 28,21 0,98 0,18 0,08 0,05 1,34 11,98

Fonte: Elaboracéo propria

PF

Valores proximos aos apresentados para o caulim foram encontrados por CARDOSO
(1998) que estudou a caracterizacdo e propriedades de algumas argilas utilizadas em ceramicas
brancas e FREIRE et al (2009) que fez a caracterizacdo mineraldgica e tecnoldgica do caulim
da regido de Silvania - GO. Para a Verde-lodo, TEIXEIRA-NETO e TEIXEIRA-NETO (2009)
apresentou resultados semelhantes em estudo sobre a modificacdo quimica de argilas e
TONNESEM et al (2012) que estudou a caracterizagdo mineralogica e beneficiamento de

argilas do estado da Paraiba.
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5.1.4. Difracao de Raios X

A argila Verde-Lodo, Figura 23, apresentou os picos de nontronita, caulinita e quartzo.
O intenso pico de nontronita, pertencente ao grupo esmectita, esta na distancia de 15,11 A,
sendo este, o pico relacionado ao principal plano cristalografico da estrutura do argilomineral,

o plano (001).
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Figura 23: Difracdo de Raios X da Argila Verde-Lodo. Fonte: Elaboracéo propria.

Composicdo mineraldgica semelhante foi encontrada nos estudos realizados por BESQ
e colaboradores (2003), que estudam as caracteristicas fisico-quimicas e propriedades
reoldgicas de algumas argilas.

Por sua vez, o Caulim, Figura 24, apresentou picos de caulinita e mica. Os picos
caracteristicos do argilomineral caulinita de maiores intensidades localizam-se nas posic¢oes
12,48° e 25,00° com distancia interplanar de 7,09 A e 3,56 A, respectivamente, caracteristico
do caulim. Além da caulinita, foi possivel observar a presenca de mica como contaminante, nas

posicdes 8,99° e 17,88°, que correspondem as distancias de 9,83 A e 4,96 A, respectivamente.
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Figura 24: Difracdo de Raio X do Caulim. Fonte: Elaboracédo prépria
Composicdo mineralégica semelhante foi encontrada nos estudos realizados por
SILVEIRA et al (2016), que estudaram a caracterizacdo de alguns caulins para a formulacao

de gres porcelanato.

5.1.5. Andlise Térmica Diferencial e Termogravimétrica (ATD e TG)

Na Figura 25, observa-se um pico endotérmico em torno de 80° C, o que se deve a perda
de agua. O pico em 300°C corresponde a perda de hidréxidos e matéria organica. Ja o pico
exotérmico em 550°C correspondem a grafitizacdo. Os picos endotérmicos em 480°C e 898°C
relativos a perda de hidroxilas estruturais e destruicdo do reticulo cristalino do argilomineral,
respectivamente, e o pico exotérmico em 915°C corresponde a nucleacdo de mulita a partir da
alumina, originada da destruigcdo do reticulo cristalino, e de quartzo livre presente na argila.
Quanto a curvade TG da argila Verde-Lodo verifica-se que a perda total de massa foi de 16,6%.
Essa perda de massa corresponde a perda de agua e de hidroxilas. NASCIMENTO (2015)
reportou resultados proximos aos apresentados, em estudos sobre a aditivacdo de argilas

bentoniticas com MgO.
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Figura 25: Analise Térmica da argila Verde-Lodo. Fonte: Elaboracédo prépria.

A partir da Figura 26, observa-se a presencga de um pico endotérmico entre 30 e 40°C e
outro em torno de 500°C, correspondente a perda de agua adsorvida e a desidroxilacdo da
caulinita, respectivamente. Posteriormente é possivel observar um processo exotérmico da
formagéo de metacaulinita, seguido da destruic¢éo do reticulo cristalino do argilomineral, sendo
este, representado por um pico endotérmico em torno de 975°C, logo ap6s, ocorre a nucleacao
da mulita caracterizada pelo pico exotérmico préximo a 993,57°C. Quanto a curva de TG do
Caulim, verifica-se que a perda total de massa foi de 12,63%. Essa perda de massa corresponde
a perda de agua e de hidroxilas. Resultados semelhantes foram apresentados por SILVEIRA

(2016) em um estudo sobre caracterizacdo de caulim.
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Figura 26: Analise Térmica do Caulim. Fonte: Elaboracao propria.

5.2. Ensaio de Defloculacéo

Os ensaios realizados buscam determinar o ponto minimo de viscosidade da dispersdo
de argila em concentracdes crescentes do dispersante. Os resultados obtidos seréo apresentados
abaixo.

A Tabela 5 apresenta as viscosidades aparentes (VA) das dispersdes aquosas a 16, 20 e
24%, em massa de Verde-Lodo, em relacdo a quantidade de miliequivalentes de Na* adicionada
e a condutividade elétrica do meio dispersante, todos esses parametros foram normatizados de

acordo com o teor de solidos das dispersdes.
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Tabela 5: Viscosidade aparente das dispersdes de Verde-Lodo com adicGes sucessivas de mEq de Na*

Dispersao de Verde-Lodo

16% 20% 24%
mEq Condutividade VA Condutividade VA Condutividade VA
(mS/cm) (cP) (mS/cm) (cP) (mS/cm) (cP)
0,0306 0,0246 0,1000 0,0207 0,2300 0,0217 0,1833
0,0613 0,0296 0,0813 0,0241 0,1900 0,0233 0,1375
0,0919 0,0340 0,0750 0,0283 0,1650 0,0268 0,1125
0,1225 0,0386 0,0750 0,0298 0,1450 0,0288 0,1042
0,1531 0,0448 0,0750 0,0308 0,1300 0,0308 0,0958
0,1838 0,0498 0,0813 0,0332 0,1200 0,0323 0,0875
0,2144 0,0538 0,0875 0,0353 0,1150 0,0346 0,0917
0,2450 0,0604 0,0875 0,0377 0,1100 0,0364 0,0875
0,2756 0,0631 0,0938 0,0395 0,1000 0,0386 0,0875
0,3063 0,0686 0,1000 0,0422 0,1000 0,0408 0,0917
0,3369 0,0725 0,1125 0,0440 0,1000 0,0428 0,0917
0,3675 0,0761 0,1250 0,0442 0,1000 0,0448 0,0958
0,3981 0,0824 0,1375 0,0477 0,0950 0,0470 0,1000
0,4288 0,0855 0,1500 0,0498 0,0950 0,0493 0,1042
0,4594 0,0906 0,1563 0,0532 0,1000 0,0512 0,1083
0,4900 0,0936 0,1688 0,0543 0,1000 0,0534 0,1167
0,5206 0,0985 0,1813 0,0576 0,1050 0,0556 0,1167

Fonte: Elaboracao prépria

O comportamento das dispersdes pode ser observado na Figura 27. Nota-se que para as
trés composicbes, a medida em que a concentracdo de dispersante no meio aumenta, a
viscosidade reduz a um valor minimo, voltando a aumentar.

E possivel analisar o comportamento observado em duas etapas: a reducdo da
viscosidade até um valor minimo e o seu posterior aumento. Na primeira etapa, a medida em
que se adicionam eletrolitos a dispersao, as forcas de repulsdo entre as particulas tornam-se
maiores que as de atragéo, assim os aglomerados existentes comegam a se dispersar no meio,
resultando na diminuicdo da viscosidade até um minimo. O ponto de viscosidade minima
representa a maxima dispersao dos agregados de particulas.

Neste ponto, 0 sistema torna-se instavel e a continua adicdo de eletrélitos & dispersao

promove um excesso de cargas e consequente compressao da dupla camada elétrica, sendo este
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o fendmeno conhecido por sobredefloculacdo. Assim, as forcas de atracdo entre as particulas
comecam a atuar, favorecendo a formacdo de aglomerados de particulas, aumentando a

viscosidade do meio.

Viscosidade Verde-Lodo
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0,22 |
] VA 16%
0.20 —— VA 20%
—— VA 24%
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Figura 27: Comportamento reoldgico das dispersdes de Verde-Lodo

MENEZES (2014), em estudo do comportamento reoldgico de barbotinas ceramicas
apresentou comportamento semelhante.

A Tabela 6 apresenta as viscosidades aparentes das dispersdes aquosas a 16, 20 e 24%,
em massa de Caulim, em relacdo a quantidade de miliequivalentes de Na* adicionada e a
condutividade elétrica do meio dispersante, todos esses parametros foram normatizados de

acordo com o teor de solidos das dispersdes.
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Tabela 6: Viscosidade aparente das dispersdes de caulim com adicGes sucessivas de mEq de Na™*

Dispersao de Caulim

16% 20% 24%
mEq Condutividade VA Condutividade VA Condutividade VA
(mS/cm) (cP) (mS/cm) (cP) (mS/cm) (cP)
0,0031 0,0117 0,0750 0,0124 0,0850 0,0115 0,0875
0,0061 0,0118 0,0625 0,0128 0,0700 0,0114 0,0750
0,0092 0,0120 0,0563 0,0132 0,0650 0,0117 0,0625
0,0122 0,0121 0,0563 0,0132 0,0600 0,0122 0,0542
0,0153 0,0124 0,0500 0,0135 0,0550 0,0122 0,0500
0,0183 0,0125 0,0500 0,0136 0,0525 0,0124 0,0458
0,0214 0,0125 0,0500 0,0137 0,0500 0,0126 0,0417
0,0244 0,0128 0,0438 0,0139 0,0480 0,0127 0,0375
0,0275 0,0127 0,0438 0,0141 0,0450 0,0127 0,0375
0,0305 0,0131 0,0438 0,0144 0,0400 0,0129 0,0333
0,0336 0,0133 0,0438 0,0145 0,0400 0,0139 0,0333
0,0366 0,0137 0,0438 0,0147 0,0400 0,0140 0,0333
0,0397 0,0139 0,0438 0,0149 0,0400 0,0139 0,0333
0,0427 0,0140 0,0438 0,0151 0,0400 0,0142 0,0333
0,0458 0,0143 0,0438 0,0153 0,0400 0,0146 0,0292
0,0488 0,0146 0,0438 0,0155 0,0400 0,0149 0,0333
0,0519 0,0147 0,0438 0,0158 0,0400 0,0151 0,0333

Fonte: Elaboracéo propria

O comportamento das dispersdes de Caulim pode ser observado na Figura 28. Percebe-
se que as viscosidades iniciais aumentam, proporcionalmente, com o0 aumento da concentracdo
de sélidos. Comportamento ja esperado, uma vez que, a concentracdo de sélidos influencia
diretamente a viscosidade do meio.

Assim como para a argila Verde-Lodo, é possivel observar que o aumento da
concentracdo de dispersante ocasiona uma reducdo na viscosidade da dispersdo, devido ao
aumento das forcas de repulsdo, até um valor minimo constante, onde ha a méaxima dispersédo
das particulas.

Diferentemente do comportamento da argila Verde-Lodo, ndo foi possivel observar o
aumento da viscosidade ap0s o sistema atingir o ponto de viscosidade minima. De acordo com

DELAVI (2011), esse fendmeno € bastante comum, onde 0s pontos posteriores ao ponto de
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viscosidade minima, apresentam uma area de estabilidade ao invés de apresentarem a

sobredefloculacdo.

- Viscosidade Caulim
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-————————— ;
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
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Figura 28: Comportamento reoldgico das dispersdes de Caulim. Fonte: Elaboracédo propria.

ROCHA (2007), afirma que os defloculantes sdo eletrolitos, em que tanto o cation
guanto o anion contribuem para a estabilidade coloidal das particulas. Assim, o excesso de
anions na dispersdo, podem ser adsorvidos sobre as particulas argilosas, aumentando sua carga
negativa.

Este fenbmeno faz com que as forgas repulsivas no meio aumentem, impedindo assim
que se formem aglomerados e 0 consequente aumento da viscosidade do meio. Além disso, o
hexametafosfato de sodio possui cadeia longa, podendo causar repulsdo estérica, sendo este um
fator que também impediria a sobredefloculacdo do meio apds o ponto de carga minima.
Embora utilizando defloculantes diferente, LINK (2013) obteve curvas de defloculagdo para o
caulim semelhantes as observadas neste estudo, onde apds o ponto de viscosidade minima, ndo

hé efeitos de sobredeflocula¢do no meio.
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5.3. Condutividade Elétrica

Nas Figuras 29 e 30, observa-se 0 comportamento da viscosidade aparente em funcéo
da condutividade elétrica do meio dispersante para a argila Verde-Lodo. Comportamento este,
referente a defloculacdo e sobredefloculacdo do meio, respectivamente. Os valores observados
foram apresentados na Tabela 5.

Nessa analise, pode-se observar comportamento semelhante ao que foi apresentado
anteriormente para o ensaio de defloculacdo, uma vez que, a adicdo de eletrélitos promove uma
mudanca de potencial elétrico no meio. Assim, a medida em que aumenta a concentragdo do

defloculante no meio, a condutividade elétrica do mesmo também aumenta.
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Figura 29: Condutividade versus VA (defloculacéo) a) Verde-Lodo 16%; b) Verde-Lodo 20% e c) Verde-Lodo 24%.

Fonte: Elaboracéo propria.
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Figura 30: Condutividade versus VA (sobredefloculagédo) a) Verde-Lodo 16%; b) Verde-Lodo 20% e c) Verde-Lodo

24%. Fonte: Elaboragéo Propria.

As curvas apresentadas foram ajustadas com a finalidade de encontrar uma equacao que

as caracterize. Dessa forma, na Tabela 7 sdo apresentados os resultados e a equacgdo

caracteristica encontrados a partir do ajuste.
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Tabela 7: Parametros da equacao caracteristica Verde-Lodo

y = Al*exp(-x/t1)+y0

Defloculagédo
Verde-Lodo 16% 20% 4%
Valor Erro Valor Erro Valor Erro
R2 0,89409 - 0,98153 - 0,97367 -
y0 0,0731 0,00656  0,08119 0,00745 0,08573 0,00312
Al 1,886 1,86437 1,14507 0,2769 20,41994  16,82304
t1 6,30E-03  2,06E-03  0,01021 1,34E-03  4,00E-03 6,11E-04
Sobredefloculacéo
Verde-Lodo 16% 20% 24%
Valor Erro Valor Erro Valor Erro
R2 0,97587 - 0,98008 - 0,98312 -
y0 0,01318 0,02456  0,08887 0,00503 0,08014 0,00282
Al 0,03006 0,01589 439E-5 1,236E-4 3,622E-4 2,901E-4
t1 -0,05885 0,01325 -0,00979 0,00412 -0,01178 0,00188

Fonte: Elaboracdo propria.

Na Figura 31, pode-se observar o comportamento da viscosidade aparente em funcao da

condutividade elétrica do meio dispersante para o caulim, referente a defloculacdo do meio.

De forma semelhante ao ensaio de defloculacdo, observa-se que a medida em que a

concentracdo de defloculante aumenta, a condutividade elétrica do meio também aumenta. Os

valores observados foram apresentados na Tabela 6.
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Elaboragéo propria.

As curvas apresentadas foram ajustadas, podendo-se observar os resultados obtidos na

Tabela 8 abaixo.

Tabela 8: Parametros da equagao caracteristica Caulim

Caulim y = Al*exp(-x/t1)+y0
16% 20% 24%
Valor Erro Valor Erro Valor Erro
R? 0,8918 - 0,98062 - 0,94381 -
y0 0,04029 0,0023 0,03572 0,00142 0,03018 0,00208
Al 103597,4 44470,28 8170 8853,802 33975,22 69267,33
tl 7,65E-04 2,16E-04 0,00104 9,40E-05 8,50E-04 1,29E-04

Fonte: Elaboracao propria.
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Tanto o Caulim, quanto a argila Verde-Lodo apresentaram ajustes exponenciais,
tomando uma taxa como pardmetro constante, como valor de R2? proximo da unidade,
representando a adequacao do ajuste das curvas ao modelo matematico escolhido. Esse tipo de
equacdo, se adequa a uma grande variedade de situacOes, por exemplo: a taxa de reacdo de
algumas reacdes quimicas, transferéncia de calor, radioatividade, etc. Nesse estudo, esse
comportamento significa que a taxa de variacdo da viscosidade aparente, em uma taxa de
estabilizacdo t é proporcional a quantidade de cargas presentes no meio dispersante naquele
instante. O parametro Al, em cada uma das equac0es, representa a velocidade de estabilizacéo
das cargas do sistema.

As forcas de repulsdo necessarias para evitar a formagdo de aglomerados através do
mecanismo eletrostatico de estabilizacdo dependem diretamente do potencial elétrico ao redor
das particulas. Assim, algumas variaveis podem afetar a queda de potencial observada ao longo
da DCE.

Assim, Gouy e Chapman (1913) desenvolveram uma teoria geral que descreve a queda
de potencial elétrico no interior da camada difusa, valida para valores de potencial de superficie
ou de Stern de qualquer magnitude. Um caso particular da teoria Gouy-Chapman conhecido

por aproximacao de Debye-Huckel é representado pela seguinte equacao:

Y = Ysexp(—«D)

onde x é o parametro de Debye e D é a distancia a partir do plano de Stern.

Observa-se que a equagdo apresentada € uma equacdo exponencial dependente do
parametro de Debye. As principais variaveis que influenciam esse parametro sdo a valéncia e a
concentracdo volumétrica dos ions presentes no meio liquido. A soma dessas variaveis é a forca

ibnica do meio liquido, cujo aumento acentua a queda do potencial elétrico na camada difusa.
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Assim, a elevada concentracdo de contra-ions leva a uma compressdo da camada difusa,
causando encurtamento do alcance das forgas repulsivas e, com isso, uma reducéo na magnitude
dessas forgas para uma distancia fixa a partir da superficie da particula.

Analisando a equacdo caracteristica obtida a partir do ajuste matematico das curvas
apresentadas, podemos aproxima-la da equacao de Debye-Huckel. Observa-se nas Tabelas 7 e
8 que o valor da variavel y0 para todos os casos foi proximo de zero. Assim, assumindo o valor

dessa variavel como zero, a equacéo caracteristica se reduz a:

y = A exp(—x/t;)

neste caso, a variavel que mais influéncia na estabilizacdo da suspenséo é a condutividade
elétrica do meio. Também é possivel observar a partir das Tabelas 7 e 8 que para as
concentracdes de 16 e 20% de solidos, a medida em que aumenta o teor de s6lidos na suspenséo,
diminui o valor do parametro Al. Isso significa que, quanto maior o teor de solidos na
suspensdo, mais dificil se torna a estabilizacdo da mesma, pois as forcas repulsivas necessarias
para superar as forgas atrativas precisam ser maiores em relagdo a suspensdes com teor menor
de s6lidos. Quanto maior o teor de sélidos, maior a concentracao de ions da solucdo, causando
uma reducao na espessura da DCE, favorecendo a atuacdo de forgas atrativas.

Para o caso das argilas com teor de 24% em massa de sélidos, o valor de Al é superior
as suspensdes com teores menores, quando deveria ser inferior. Para o caulim, este fato pode
ser justificado pela estabilidade do sistema. Pois, o caulim possui pouco espaco interlamelar e
baixa capacidade de troca catidnica. Neste caso, pode ter havido uma troca de cations maxima
e estabilizacdo do sistema em baixas concentra¢des de defloculantes. Assim, apds estabilizacdo
do sistema, a adicdo de eletrolitos ndo afetou de forma significante a DCE, assim a estabilizago

do sistema acontece de forma mais rapida.
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Para a Verde-Lodo, a velocidade é bastante alta durante a defloculacdo do sistema até
atingir o ponto de viscosidade minima, que é onde o sistema apresenta a maior DCE. Em
seguida, a adicdo de defloculantes gera uma instabilidade no sistema e o excesso de cargas faz
com que comece a haver uma compressao da DCE. Essa compressdo faz com que as forgas de
atracdo comecem a atuar no sistema dificultando a estabilidade das cargas do sistema. Durante
a sobredefloculagéo do sistema, o parametro Al é préximo de zero, demonstrando a dificuldade

de estabilizacdo eletrostatica do sistema OLIVEIRA (2000).

5.4. Influéncia dos cations e anions no sistema

As Figuras 32, 33 e 34 apresentam o comportamento do pH e da viscosidade aparente
(VA) a medida em que a concentracdo de defloculante na suspensdo aumenta para a argila
Verde-Lodo.

Observa-se que para os trés teores de sélidos nas suspensdes o pH reduz conforme a
concentracdo do hexametafosfato de sdédio aumenta. A argila Verde-Lodo apresentou pH de
aproximadamente 7,0 quando em suspensao com agua sem adi¢do de defloculantes.

O pH de uma suspenséo de argila atua diretamente sobre o tipo e a magnitude da carga
elétrica gerada nas arestas das particulas suspensas (NETO, 1999). Em suspensdes de argila
com pH préximos a 8,0, a carga superficial das arestas das particulas é nula. Os ions Na*
adicionados, por serem grandes e com pequenas cargas e muito hidrataveis, se mantem
fracamente adsorvidos a superficie da argila, formando uma DCE espessa (DELAVI, 2011).
Assim, as forcas repulsivas tém um grande campo de atuacdo, onde as forcas de atracdo sédo
despreziveis. Além disso, os anions do hexametafosfato de sodio interagem com 0s atomos

expostos de aluminio surgindo um complexo aniénico (GONCALVES, 2015).
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A adicdo em excesso, ocasiona um forte aumento na concentracdo dos ions Na* ao redor

da particula, fazendo com que a carga negativa da superficie seja bem menos pronunciada,

assim a suspensdo torna-se instavel novamente e volta a flocular.

Para os trés teores de sélidos na suspensao, a viscosidade minima foi atingida antes do

valor da CTC. Esse fato nos mostra que a estabilidade elétrica da suspenséo foi atingida antes

de que todos os céations de troca da argila fossem permutados pelos cations da solucao.
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Figura 32: Viscosidade e pH suspensédo de Verde-Lodo 16%. Fonte: Elaboragéo Propria.
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Figura 34: Viscosidade e pH suspensédo de Verde-Lodo 24%. Fonte: Elaboracao Propria.

As Figuras 35, 36 e 37 apresentam o comportamento do pH e da viscosidade aparente
(VA) a medida em que a concentragéo de defloculante na suspensao aumenta para o Caulim.

Observa-se que para os trés teores de sélidos nas suspensdes o pH aumenta conforme a
concentracdo do hexametafosfato de so6dio aumenta. O Caulim apresentou pH de
aproximadamente 4,5 quando em suspensao com agua sem adicdo de defloculantes.

O fendbmeno descrito anteriormente para a adi¢do de defloculantes para a argila Verde-
Lodo acontece de forma semelhante para o Caulim. A diferenga entre as duas argilas € que para
o0 caso do Caulim, apds a estabilizacdo das cargas do sistema, ndo houve compressao da DCE.
Assim, para todas as concentracfes de solidos observadas, ndo aconteceu a sobredefloculacgéo.

Quanto a CTC, foi possivel observar que o ponto de viscosidade minima das suspensdes
coincidiu com o ponto da CTC maxima. Assim, quando a suspensao se encontrava estavel e
totalmente defloculada, todos os cations de troca da argila haviam permutado com os cétions

livres da suspensao.
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Figura 35: Viscosidade e pH suspenséo de Caulim 16%. Fonte: Elaboracéo Propria.
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Figura 36: Viscosidade e pH suspensdo de Caulim 20%. Fonte: Elaboragdo Prdpria.
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Figura 37: Viscosidade e pH suspensdo de Caulim 24%. Fonte: Elaboracéo Prdpria.

Assim, as curvas apresentadas mostram o comportamento das suspensfes de argila
durante o aumento da concentracdo de defloculantes ao meio. Verificou-se, quanto ao ensaio
de defloculagdo, o comportamento esperado para as duas argilas. A resposta do pH para o
Caulim foi o esperado, para a Verde-Lodo, apresentou comportamento inesperado, pois a
adicéo do defloculante deveria elevar o pH do sistema, no entanto, observou-se comportamento
oposto.

De maneira geral, os resultados observados quanto a viscosidade do meio disperso, para
ambas as argilas, apresentaram-se como 0 esperado. Uma vez que, aumentando-se a
concentracdo do defloculante na suspensdo, o sistema atingiu a viscosidade minima. Ainda foi
possivel observar o fendmeno da sobredefloculacdo para a Verde-Lodo, onde apds atingir a
viscosidade minima, o sistema volta a aumentar a viscosidade. Quanto ao pH, visto que o
defloculante utilizado vem de uma base forte, a medida em que este é adicionado ao meio, 0
pH da suspensdo aumenta. Além disso, observou-se que a adi¢do do defloculante aumenta a
condutividade elétrica, devido aos ions livres no sistema argila + 4gua. Por fim, foi possivel

modelar as curvas de defloculagdo com relacdo a condutividade elétrica do meio disperso.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, duas argilas foram caracterizadas e defloculadas com hexametafosfato
de sodio, no qual o consumo de defloculantes foi expresso em termos de miliequivalentes/100g
de argila.

Quanto a caracterizacao fisica e mineraldgica das argilas, verificou-se que, de fato,
tratam-se de uma argila caulinitica e de uma argila esmectitica. No que diz respeito a
defloculacéo, observou-se que o hexametafosfato de sodio foi capaz de reduzir a viscosidade
das argilas até um valor minimo, onde o sistema encontra-se estavel. Para a argila Verde-Lodo
ainda foi possivel observar o fendmeno de sobredefloculacdo devido ao excesso de ions
presentes no meio disperso.

Verificou-se que o pH das dispersdes de Caulim apresentou comportamento esperado,
uma vez que, o hexametafosfato é um sal de base forte, quando adicionado a suspensdo, este
proporcionara um aumento no pH. Porém, para as dispersdes da Verde-Lodo, foi observado o
comportamento oposto.

Avaliou-se o0 comportamento elétrico do meio disperso durante o ensaio de
defloculacdo, onde foi possivel modelar e ajustar a curva obtida. Assim, obteve-se uma equacgao
caracteristica similar a equacdo de Debye-Huckel, onde o pardmetro determinante é a
condutividade elétrica do meio.

Uma vez que, a equacédo de Debye-Huckel representa a queda do potencial de Stern ao
longo da distancia no interior da camada difusa, a equacao caracteristica obtida representa uma

medida indireta do potencial de Stern.
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