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RESUMO

No presente trabalho, foram analisadas as alteragdes do comportamento
reolégico de suspensdes coloidais de argila, causadas pela introdugdo de
substancias defloculantes, com o intuito de se compreender os mecanismos de
defloculagdo com que cada uma destas substancias atua. Para tanto, foram
selecionadas dez argilas, provenientes de indlstrias ceramicas brasileiras e
italianas. As argilas foram caracterizadas através de analises quimica e
mineraldgica, foram determinadas densidades em presenga de agua, capacidades
de troca catidnica, areas superficiais especificas, distribuicbes de tamanho de
particulas e potenciais eletrocinéticos quando em suspensdo aquosa. Para concluir
esta etapa, foram realizados ensaios reoldgicos (determinagdo de curvas de fluxo),
com o objetivo de se estudar a alteragdo do comportamento reolégico das
suspensdes de argila em fungdo da sua concentracdo volumétrica de sélidos. Na
segunda etapa do trabalho, foi estudada a alteragdo de algumas propriedades das
suspensdes de argila, causada pela adigéo de trés diferentes tipos de substancias
defloculantes. Ou seja, foi feito o estudo, propriamente dito, dos mecanismos de
defloculagdo das suspensdes de argila. Cada tipo de defloculante agiu segundo um
mecanismo de defloculagédo especifico. O tripolifosfato de sddio foi o defloculante
utilizado para se estudar o mecanismo de defloculagdo eletrostatica, o fosfonato de
sédio para o mecanismo por captura de cations floculantes e o poliacrilato de sédio
para o mecanismo por impedimento estérico. Nesta etapa, os defloculantes foram
introduzidos nas suspensdes de argila e foi analisada a alteracdo do potencial
eletrocinético das particulas de argila, do pH das suspensdes e das suas curvas de
fluxo (ensaios reolégicos) & medida que se introduzia cada um dos tipos de
defloculantes. Feito isso, pdde-se constatar que cada tipo de defloculante tem uma
atuacdo similar e especifica sobre as suspensdes de argilas que apresentam
propriedades fisicas e quimicas, também, similares.



ABSTRACT

In the present work, the changes of the rheological behavior of colloidal clay
suspensions, caused by the introduction of deflocculant substances, were analyzed.
The finality was of understanding the deflocculation mechanisms in which each of
theses substances actuate. With this purpose, ten clays from the Brazilian and Italian
ceramic industries were selected and in a first step the characterization of these raw
materiais was done. The clays were characterized through chemical and
mineralogical analysis, densities in water presence, cationic exchange capabilities,
specific surface areas, particle size distributions and electrokinetic potentials when in
water suspensions. To conclude this step, rheological tests were made
(determination of flow curves), with the objective of studying the rheological behavior
changes of clay suspensions as a function of its solid volume concentration. In the
second step of this work, the changes of some propérties of the clay suspensions,
caused by the addition of three different types of deflocculant substances, was
studied. In other words, a study regarding to the deflocculation mechanism of the clay
suspensions, was made. Each deflocculant type actuated according to a specific
deflocculation mechanism. The sodium tripolyphosphate it was the used deflocculant
to study the electrostatic stabilization mechanism, the sodium phosphonato for the
mechanism of cations caption and the sodium polyacrylate for the mechanism of
steric stabilization. In this step, the deflocculants were introduced in the clay
suspensions and the changes of the electrokinetic potential of the clay particles
suspensions, pH and flow curves were analyzed as each type of deflocculant was
introduced. It was verified that each deflocculant type has a specific and similar
actuation on the clay suspensions, which show also similar physical-chemical
properties.
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CAPITULO |

INTRODUGAO E OBJETIVOS

Atualmente, sdo muitos os setores industriais que utilizam argilominerais
como matérias-primas de processo. Em particular, no setor de revestimentos
ceramicos, o consumo mundial de argilas é da ordem de 15 milhdes de
toneladas/ano. Levando-se em consideragdo a importéncia destes minerais, sua
utilizagdo industrial deve ser analisada, abordando-se conjuntamente aspectos
tecnologicos e econémicos.

Do ponto de vista tecnolégico, grande parte do setor produtivo ceramico utiliza
uma tecnologia de producdo caracterizada por possuir operagbes unitarias que
empregam estas matérias-primas em suspensdo aquosa. Neste caso, a moagem e
homogeneizagdo das matérias-primas s&o realizadas por via umida, pois assim se
facilita operacionalmente a etapa posterior do processo, onde é feita a granulagdo da
massa ceramica a ser prensada.

Do ponto de vista econdmico, tais suspensdes, também denominadas de
barbotinas, devem ser preparadas com uma alta concentragdo de sélidos associada
a uma excelente fluidez. Tendo-se uma suspensdo com estas caracteristicas, o
gasto energético especifico da etapa de moagem é reduzido, pois a carga de
moagem contém uma maior quantidade de sélidos e a energia dissipada devido ao
atrito interno do fluido é menos pronunciada. Além disso, ha também uma economia
energética no processo de atomizagéo. A elevada fluidez da suspenséo faz com que
esta possa ser bombeada com um menor consumo de energia e, com uma elevada
concentragdo de sdlidos, a quantidade de agua a ser evaporada, nesta etapa, é
menor.

A exigéncia econdmica apresentada depende de um aspecto conflitante, pois
o aumento da concentragdo de soélidos de uma suspensdo de argila reduz
significativamente sua fluidez. As particulas de argila formam uma suspensdo

coloidal e estdo sujeitas a interagbes de atragdo mutua, que aumentam de uma
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maneira marcante com o aumento da concentragao de sélidos. Tal efeito interfere
negativamente na fluidez da suspenséo, pois a formagdo de “contatos” entre as
particulas dificulta o escoamento do fluido como um todo.

A otimizagdo do preparo de uma suspensdo ceramica depende, entdo, da
introdugdo de substancias que eliminem ao maximo as interagdes interparticula, ou
seja, que causem um efeito de diluicdo da suspenséo, sem que haja a necessidade
de se introduzir liquido. Estas substancias s&do aditivos quimicos, tanto organicos
quanto inorganicos, denominados defloculantes. Alguns sais de metais alcalinos (Ex:
silicato, tripolifosfato, fosfonato e poliacrilato de s6dio) séo os tipos de compostos
quimicos mais freqiientemente utilizados como defloculantes. A agdo de um
defloculante sobre uma suspensdo de argila pode ocorrer através de trés
mecanismos de defloculagéo, sendo eles: agao eletrostatica; por captura catiénica; e
por impedimento estérico. Cada tipo de substancia defloculante apresenta um
mecanismo de atuagado preferencial, ou seja, os compostos podem atuar através de
mais de um destes mecanismos porém, a agdo de um deles é mais pronunciada.

A eficacia do processo de defloculagéo pode ser medida pela alteragdo do
comportamento reolégico de uma suspensdo, causada pela introdugdo de
substancias defloculantes. Porém, sédo diversos os tipos de argilominerais que se
encontram na natureza e a acdo defloculante dessas substancias depende das
propriedades de cada mineral. Logo, é o bindbmio, tipo de defloculante e
propriedades fisicas e quimicas da argila, que determina a condicdo 6tima do
processo de defloculagdo de uma suspenséo coloidal de argila.

Este trabalho tem como objetivo principal elucidar os mecanismos de
defloculagdo de suspensdes coloidais de argila, ou seja, compreender como cada
tipo de substancia defloculante atua sobre as propriedades reoldgicas destas
suspensdes. Um aprofundamento tedrico/experimental sobre os mecanismos de
defloculagdo de suspensbes de argilominerais, pode gerar contribuicdes
tecnologicas com resultados econdmicos expressivos para o setor industrial de
revestimentos cerdmicos. Considerando que o consumo energético na etapa de
atomizagao é de aproximadamente 800 kcal/Kg de agua evaporada, pode-se estimar
uma economia em torno de 3% de energia térmica no processo para cada aumento
de 1% no contetido em sdélidos da suspenséao a ser atomizada.

Além disso, o equacionamento do comportamento reolégico de suspensdes
coloidais de argilas, e de como cada tipo de substancia defloculante interfere neste
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comportamento, pode significar uma importante contribuigdo cientifica na area da
reologia das suspensdes. As argilas sdo minerais que possuem propriedades
guimicas e fisicas, tais como a capacidade de troca catiénica e a existéncia de
cargas elétricas de diferentes sinais nas regides das faces e das arestas de suas
particulas, ndo encontradas em 6xidos quimicamente puros (utilizados como foco de
estudo de muitos trabalhos na area). Estas propriedades interferem de maneira
marcante sobre o comportamento reolégico das suspensbes e sobre a maneira com
que uma substancia defloculante age na alteragdo deste comportamento.

Visando sempre a coleta de subsidios para o alcance do objetivo deste
trabalho, o capitulo a seguir trata das propriedades coloidais do sistema argila-agua.
Nele sdo aboirdados aspectos e propriedades das particulas de argila quando em
suspensao aquosa, tais como: reagdes da interface argila-agua; a dupla camada
idbnica e o potencial zeta das particulas de argila; a capacidade de troca catidnica
das argilas; e, finaimente, apresenta-se o critério de estabilidade das suspensdes de
argila. No terceiro capitulo do trabalho sdo apresentados os conceitos basicos,
necessarios ao entendimento da reologia de suspensdes de argila. Naquele capitulo
mostram-se os diversos tipos de comportamento reoldgico caracteristicos dos
liquidos, mais precisamente, das suspensdes de argila. No capitulo quatro é
colocado todo o procedimento experimental do trabalho onde, primeiramente, é
caracterizado um grupo de dez argilas utilizadas na produgdo de revestimentos
ceramicos, em termos de suas propriedades fisicas e quimicas. Posteriormente, é
avaliada a influéncia da concentragéo volumétrica de sélidos sobre as propriedades
reoldgicas das suspensdes de argila. Finalmente, a agdo de cada tipo de
defloculante sobre as suspensdes das diversas argilas foi analisada. A ferramenta
de analise, neste caso, € a alteragdo causada sobre as propriedades reoldgicas de
cada suspenséo de argila, por cada um dos tipos de substancias defloculantes. No
dois ultimos capitulos sdo apresentados e discutidos os resultados dos experimentos

e sdo colocadas as conclusdes obtidas das analises, respectivamente.



CAPITULO Il

Propriedades Coloidais do Sistema Argila - Agua

2.1 - Introdugdo - Conceitos Basicos

Pode-se definir uma suspenséo coloidal como sendo uma dispersdo de uma
fase solida, constituida de particulas com dimensées no intervalo de 1um a 1nm, em
um meio liquido continuo [34,38,39]. Dentro do espectro das matérias-primas
utilizadas no campo da ceramica de revestimentos, existe um tipo especifico, as
argilas, que sao constituidas normalmente por cristais com dimensfes nunca
superiores a 5 um e qUe atingem, em sua grande maioria, as dimensdes coloidais
[28,30,34,35].

Os sistemas coloidais ceramicos sao definidos como hidrofébicos, ou seja, sdo
sistemas bifasicos onde a fase sdélida dispersa (argilomineral) é insolavel no liquido
dispersante (agua) [12,29). Desta maneira, nota-se o aparecimento de uma abrupta
descontinuidade de fase e de uma interface séli‘do-liquido' bem definida. Outro ponto a
ser lembrado é que, devido ao grau de subdivisdo de suas particulas, a fase dispersa
se caracteriza por uma elevada superficie especifica. Com tudo isso, € razoavel !
afirmar que as propriedades de um sistema coloidal como um todo sdo governadas
pelos fendmenos que ocorrem na interface soélido-liquido, ou seja, por propriedades
de superficie [12,29,39].

Do ponto de vista termodinamico, pode-se afirmar que, a principio, um
sistema coloidal hidrofébico ndo possui estabilidade [29,39]. O sélido disperso é
insolivel no liquido dispersante e a separagado de fases tende a ser espontanea. Tal
espontaneidade deve-se ao fato que, com a reducdo do grau de subdivisdo das
particulas da suspensdo, reduz-se a energia livre superficial total do sistema. A
separagdo de fases pode ocorrer por coalescéncia/floculacéo e/ou precipitagéo das
particulas do sélido disperso.
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O enfoque termodinémico nada diz em relagdo a cinética do processo de
separagdo de fases. Para o caso de uma suspensdo coloidal diluida, como as
particulas da suspensdo sdo extremamente pequenas, sua velocidade de
sedimentagdo também sera pequena (Lei de Stokes) [34,40]. Logo, toda a cinética
do processo é controlada pelo fenémeno de coalescimento/floculacdo. A separardo
de fases s6 ocorrerd depois que os aglomerados atingirem um tamanho grande,
quando comecardo a sedimentar. Em uma suspensdo com alta concentragdo de
solidos, a separagdo de fases ocorre de maneira quase instantanea. A fase sélida
forma uma estrutura tridimensional de particulas que retém a fase liquida no seu
interior.

As particulas de uma suspensdo coioidal s&o animadas por um movimento
desordenado e incessante denominado "movimento browniano" [10]. Este movimento,
que é devido a agitagdo térmica das moléculas do liquido (“mecanismo de autodifus&o
do liquido”), permite que ocorram colisbes entre as particulas dispersas [10,
30,34,39,43]. Ja foi comentado que a tendéncia termodinamica é de que as particulas
coalesgam durante as colisdes tornando a suspensao instavel. Porém,. na verdade, a
estabilidade de uma suspenséo coloidal € consequéncia da interagdo de atragdo ou
repulsdo entre as particulas durante estas aproximagdes [10]. Vejamos alguns
conceitos que sdo necessarios para a compreensdo de quando ha atragdo ou

repulsdo entre particulas para o sistema argila e agua.

2.2 - A Estrutura da Interface Argila - Agua

Do ponto de vista quimico, os argilominerais s3o aluminossilicatos hidratados
contaminados, com metais alcalinos, alcalino-terrosos, ferro, titanio e magnésio [2,28].
Possuem uma estrutura composta por um arranjo lamelar de tetraedros de SiO, e
octaedros de Al(OH), sobrepostos em varios tipos de combinagdes [34]. No sitio
tetraédrico destas estruturas, o silicio tetravalente pode ser substituido por um
aluminio trivalente e, no sitio octaédrico, o aluminio trivalente pode ser substituido por
ferro e magnésio bivalentes. Estas substituicbes, denominadas substituicGes

isomorfas, promovem um excesso de cargas negativas na estrutura do argilomineral
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que sdo parcialmente compensadas pela adsorsdo de cations de metais alcalinos e
alcalino-terrosos a estrutura [2,17,30,34,39].
Dito isto, pode-se afirmar que a superficie de uma particula de argila, quando

em meio aquoso, pode estar carregada e que esta carga elétrica & originada por
[12,39}: '

- dessorgao e dissolugdo de ions da estrutura do argilomineral;
- reagdes quimicas entre a superficie sélida e o meio liquido;

- adsorsédo preferencial de ions presentes no liquido.

Um exemplo tipico de carregamento por dessor¢gao de ions € mostrado na
figura 2.1. Nela pode-se perceber que quando uma argila é dispersa em agua, os ions
de metais alcalinos e alcalino-terrosos de sua estrutura migram para o meio liquido,

deixando a superficie de suas particulas carregadas negativamente.

® —
@ —
Gy

D (3

Figura 2.1: Carregamento da particula de argila por dessorgéo de ions [39].

Quando um éxido qualquer é disperso em agua, a quimica da superficie é
controlada por reagées na interface sdlido/liquido, do tipo [39]:

+ .
H OH

MO(H),’ « MOH — MO" + H,0
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Onde o M representa os elementos quimicos da superficie do tipo: Al, Si, Ti, Zr,
Mg, etc.

Logo, a superficie de uma particula 6xida pode carregar-se devido a estas
reacdes e o pH da suspenséo € um fator que influencia notadamente a sua carga
superficial [12,17,30,34,39]. Para um pH alcalino, (excesso de ions OH") se favorece a
reagdo para a direita e a particula de Oxido tera uma carga superficial negativa, que
sera tanto maior quanto maior for o valor de pH. Um pH &cido favorece a reagéo a
esquerda e faz com que a particula seja carregada positivamente. Porém, quando as
duas reagbes estdo em equilibrio termodinamico, temos uma interface de hidroxido do
metal que ndo possui carga elétrica residual. Este ponto € definido como “ponto de
carga zero” (PCZ) e é na verdade determinado por um valor caracteristico de pH
[12,39]. Para valores de pH superiores a PCZ, o equilibrio tende a deslocar-se no
sentido de consumir estes excesso de OH, e temos as particulas da suspensdo
carregadas negativamente. Para valores inferiores, o equilibrio se desloca no sentido
de consumir o excesso de H', e a carga da particula é positiva. A tabela 2.1 mostra

valores tipicos de ponto de carga zero para varios tipos de éxidos.

Material Férmula Quimica | PCZ
Quartzo SiO, 1
Silica Amorfa Sio, 3-4
Zirconia Zro, 4-5
Rutilo TiO, 4-5
Magnetita Fe,O, 6-7
Hematita oFe,0, 6-9
x, Alumina xALO, 7-9
o Alumina o AlLO, 9-95
Itria Y,0. 11
Magnésia MgO 12-13
Albita Na,O . ALO,. 6 SiO, 2
Caulim ALO,. Si0, . 2H,0 6-7
Mulita 3AL0,. 2Si0, 7-8

Tabela 2.1: Valores de PCZ para varios 6xidos [39].

A tabela 2.1 apresenta um grande espectro de valores de PCZ, os quais estdo
diretamente ligados ao carater acido ou basico do hidréxido formado na interface

soélido/liquido. Para se entender este fendmeno, necessita-se do auxilio do conceito de
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acido - base de Lewis. Ele define uma base como um receptor de prétons (H") e um
acido como um doador de prétons [26]. Um acido e uma base de Lewis podem ter um
carater forte ou fraco dependendo da facilidade com que perdem ou recebem o préton.
No caso de um 6xido de um metal tetravalente, como o silicio, o hidroxido formado na
interface se comporta como um acido forte de Lewis. Entéo, qualquer aumento de pH,
pela introdugdo de ions OH', promovera a reagéo de neutralizagédo, tendo agua como
produto (reagdo a direita). Neste caso, o equilibrio termodindmico que caracteriza o
PCZ s6 acontecera para valores de pH muito baixos (PCZ = 1). No outro extremo,
tem-se o caso do magnésio que forma um hidréxido com carater altamente basico, ja
que é um metal alcalino-terroso. Para este caso, qualquer diminui¢gdo de pH favorece a
reacdo de captura de préton (reagdo a esquerda) e o pH de equilibrio € muito alto
(PCZ = 13). A figura 2.2 ilustra as reagdes para o caso da alumina que possui uma

interface com um carater moderadamente alcalino.

AI/ \,Al AI/ \,Al
0 >0H2 HO< 0 0 >0H o<
Al + HO = HO" + Al Al + OH =" HO + Al
0 >0H2 HO< 0 0 >0H - o<
Al Al Al’ Al
AN / AN /
+ 0 0 -
pH<9 pH=9 pH=9 pH>9

Figura 2.2; Reagbes na interface hidratada para o caso da alumina [39].

Numa suspenséo 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 adsorsdo destes pode criar ou reverter

a carga da superficie de uma particula de 6xido. O mecanismo é dado por [39]:



- + -1
Mo ( superficie) + Mn (solugdo) - MOM(n )+(superﬁcle)
. -1)-
MO(H+)2 (superficie) + An (solugéo) - MOHZA(n ) (superficie)
M O H (superficie) + An- (solugao) - M O HAn ’ (superficie)

Como uma particula de argila possui uma morfologia lamelar, tem-se duas
regides com comportamento diferenciado quanto & carga superficial. A face plana da
particula possui uma carga superficial sempre negativa devida as substituigdes
isomorfas da estrutura do argilomineral. Nesta regido, pela propria caracteristica da
estrutura cristalina dos argilominerais (lamelas de SiO, ou Al{OH),), ndo é notada a
existéncia de ligagbes quimicas partidas, o que impossibilita as reagdes que levam ao
PCZ. Ao contrario, nas arestas das particulas tem-se uma superficie de
aluminossilicato fraturada, onde a carga superficial é altamente dependente do pH da
suspensdo. 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 2.3 mostra
como se desenvolve a carga superficial em uma particula de argila em fungdo do pH

da suspensao.

pH

/
:
)\

TR

Figura 2.3 : A carga superficial de uma particula de argila para diversos valores
de pH [34].
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2.3 - A Dupla Camada Idnica e o Potencial Zeta

Posto que uma particula de argilomineral quando em suspenséo é carregada,
os ions e moléculas polares presentes no liquido que a envolve tenderao a ter algum
tipo de interagdo com a mesma [3]. Forgas atrativas fardo com que as moleculas
polares e os ions com carga oposta se aproximem da particula aumentando sua
concentragdo em relagdo aquela do liquido. Entdo, pode-se concluir que em torno
desta particula se desenvolve uma dupla camada iénica, formada pelos ions que
geram a carga superficial da mesma (“potential determining”; ions H* e OH") e pelos
fons de carga oposta (“counter ions”) que dela se aproximam [3].

Numerosos estudos foram dedicados ao modelamento da estrutura da dupla
camada idnica formada em torno de uma particula dispersa [3,34,39]. Deles, conclui-
se que o tipo de dupla camada formada depende diretamente do tipo de interagéo que
ocorre entre os contra-ions (‘counter ions”) que circundam a particula e a sua

superficie carregada. Como resultado destas intera¢des, pode-se ter:

- fons que sao sujeitos apenas a forgas de atragdo ou repulsdo em relagdo a
superficie. Neste caso, tem-se uma densidade espacial de cargas em torno da
particula que € alta nas proximidades da superficie e diminui gradualmente com a

distancia.

- fons adsorviveis, que possuem uma interagdo especifica de curta distancia
com a superficie. Neste caso, esses ions se posicionam mais proximos da particula a

uma distancia de maxima interacao.

A figura 2.4 apresenta esquematicamente os modelos de dupla camada mais
freqlientemente encontrados na literatura [19,34,,38,47]. Nela, pode-se observar uma
particula carregada positivamente (o,), com um potencial elétrico correspondente a
carga ¥,. A figura 2.4 a) representa o modelo onde nao se tem adsorsao especifica e
os ions, de mesma carga e/ou de cargas opostas as da particula, estdo distribuidos
estatisticamente em torno dela formando uma dupla camada iénica dita, difusa. Os
contra-ions se aproximam, por atragdo coulombiana, a uma distancia d da superficie,

que depende do seu raio de hidratagdo e reduzem o potencial da superficie de ¥, a
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¥,. No caso em que ha uma adsorsao especifica, visualizado na figura 2.4 b) com o
acumulo de contra-ions a uma distancia  da superficie, a “neutralizagdo” da carga
superficial da particula € muito mais acentuada e o potencial ¥, sofre uma redugio
que também € mais acentuada. Na figura 2.4 ¢) a adsorsdo dos ions € muito elevada
(os ions tem grande afinidade com a superficie) o que faz com que a carga negativa a
um distancia B seja superior a carga positiva da superficie. Por conseqiiéncia, ha uma

inversdo do potencial elétrico da particula ja que os potenciais ¥, e ¥, sdo negativos.

Superficie

. B

Superficie

- {c)

Superficie

Figura 2.4: Modelos de dupla camada idnica: a) sem adsorsdo especifica, b)

com adsorsao especifica e ¢) com adsorsdo elevada ou “superequivalente” [34].
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‘Os trés modelos de dupla camada idnica apresentados possuem uma regiao,
adjacente aquela, onde ocorre a adsorsdo dos ions, onde o potencial elétrico da
superficie diminui até atingir um valor nulo. Tal regido € denominada como a parte
difusa da dupla camada ibnica. O potencial ¥, é de fundamental importancia na
estabilidade de um sistema coloidal, ja que este determina 0 que se pode chamar de
um potencial efetivo da particula. Porém, sua medida experimental € complexa ja que
o valor do potencial depende da concentragéo e do tipo dos ions dissolvidos no meio
liquido, além de aspectos geométricos da particula em suspenséo.

A evolugdo do potencial elétrico ao longo da dupla camada idnica para o caso
de uma superficie plana pode ser obtida pela equagéo [34,39]:

Y, =¥, exp(-K.x) Equacéo 2.1

Onde: ¥, = potencial elétrico a uma distancia da superficie
¥, = potencial elétrico da superficie
K = parametro de Debye

x = distancia em relagao a superficie

O parametro de Debye define a espessura da dupla camada ibnica de uma
particula. Este parametro é proporcional a concentragéo e a carga dos ions dissolvidos
no liquido, ou seja, a forga ibnica da solugdo [38]. Uma grande concentragdo de
cations com elevada valéncia e pequeno raio de hidratagao, em torno de uma particula
carregada, produz uma dupla camada idnica pouco espessa. Quanto maior o valor de
K menor sera a espessura da dupla camada idnica fd.r'mada (espessura = 1/K) e por
conseqliéncia, menor sera o valor do potencial ‘¥ .

A fim de se determinar um valor experimental para o potencial elétrico ¥,
convencionou-se identificar um plano a uma distancia d da superficie carregada (vide
figura 2.3) onde inicia a parte difusa da dupla camada ibnica (definido como plano
externo de Helmholtz). Na verdade, este plano é aquele onde ocorre o cisalhamento
que “separa” uma particula em movimento do resto do liquido, quando é aplicado um
campo elétrico a uma suspensao coloidal. Logo, pode-se dizer que uma particula
coloidal sempre carrega junto de si uma pequena quantidade de fluido a ela aderida. O

potencial ¥, experimental & aquelé medido na fronteira do plano de Helmholtz e é
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definido como “potencial zeta ou potencial eletrocinético (£)". A medida experimental
pode ser feita através do fendmeno da mobilidade eletroforética, isto é, da velocidade
com que as particulas de uma suspens&o coloidal diluida movem-se quando é
aplicado um campo elétrico sobre a suspensé&o. O potencial zeta é obtido da seguinte
equacgao de Smoluchowski [4]:

v=E.g.l/4n .7 Equacéo 2.2

Onde: v : velocidade eletrosmética da particula
E: intensidade de campo elétrico aplicado
g: constante dielétrica da fase liquida da suspensao

n: viscosidade do liquido

Para as suspensdes coloidais em geral, o potencial zeta pode assumir tanto
valores positivos quanto negativos, dependendo da carga existente na particula
coloidal. No caso das argilas, o potencial zeta é sempre negativo € seu modulo sera
maior quanto maior for o nimero de substituicdes isomorfas em sua estrutura. O pH
da suspensao € outra variavel que interfere no potencial zeta de suas particulas. Na
regido das arestas das particulas de argila, a magnitude e o tipo de carga formada
dependera diretamente do pH da suspenséao. Para valores de pH acido, a carga obtida
na regido € positiva e o valor global da carga superficial da particula sofre uma
redugdo. Desta maneira, o valor do seu potencial eletrocinético, que depende
diretamente do potencial em sua superficie, € menos intenso. No caso de uma
suspensdo com pH alcalino, a carga gerada nas arestas da particula é negativa e seu

potencial zeta passa a ser maior.

2.4 - A Capacidade de Troca Catidnica

Do ponto de vista mineralégico, as argilas sado silicatos que fazem parte da
classe dos filossilicatos, caracterizados por possuir uma estrutura lamelar [2,28,34,43].
A estrutura é formada, dependendo do tipo do argilomineral, por uma ou duas

camadas de tetraedros de SiO,*, com o silicio ao centro e os oxigénios nos vértices,
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unida (as) a uma camada octaédrica com o fon Al** (Fe* ou Mg*?) ao centro e as
hidroxilas (OH) nos vértices [2,34]. A unido entre as camadas € feita pelo
compartilhamento dos seus oxigénios formando-se assim a estrutura fundamental dos
filossilicatos. Cada grupo de camadas, ou seja, cada lamela se une a outra por
interagdes fracas do tipo pontes de hidrogénio ou forcas de van der Walls. Com isso,
ha uma distancia relativamente grande entre as lamelas (de 7 a 20 A) e este espago
pode ser ocupado por moléculas de agua e por ions nela dissolvidos. Entéo, cations
monovalentes efou polivalentes podem adsorver-se a estrutura do mineral para
compensar as substituicdes isomorfas do silicio e do aluminio nela existentes [2,28].

A figura 2.5 apresenta de forma esquematica a estrutura dos argilominerais

mais comumente encontrados na natureza.
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10 (Ca,Na), (ALMB), S}, 0,
"V . (OH)z. 4|'|20 (Osz .Z|'|20
go
28 R 14 ﬂ T
o]
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? 7 oK O - Camada Octaédrica
_ Clorita e HO

[/ O MgS1, O OHly 2

Misto de Vermiculita + Clorita

Figura 2.5: Esquema representativo das principais fases argilominerais [34].

As familias de argila, como se pode ver na figura, se dividem segundo o tipo de
lamelas obtidas quando da formacéo do argilomineral na natureza. Existem trés tipos
principais: as de estrutura dita 1:1; as de estrutura 2:1; e as de estrutura 2:1:1. No
primeiro tipo a lamela é formada por uma camada tetraédrica de quartzo e uma
octaédrica de alumina, tendo como minerais principais o caulim (caulinita) e a haloisita.
Nota-se que estes tipos de minerais ndo comportam grande quantidade de &gua nos
espagos entre suas lamelas. No caulim ndo existe agua interlamelar e na haloisita ha
apenas uma camada de agua. O segundo grupo, com tetraedro - octaedro - tetraedro,

é o da ilita, vermiculita e das montmorilonitas. Neste caso, exceto para a ilita, os
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minerais ja possuem uma quantidade de &gua e uma disténcia interlamelar muito
maiores. A diferenga apresentada entre a montmorilonita de sédio e de calcio € devida
a que o ion Ca*? possui um raio de hidratagdo maior (solvatado por um niimero maior
de moléculas) do que o Na* e com isso traz consigo uma maior quantidade de agua
(vide tabela 2.2). O ultimo é o grupo da clorita, que possui uma camada octaédrica
entre as lamelas de tetraedros e octaedro. Por fim, deve-se dizer que as argilas
encontradas na natureza, na maioria das vezes, apresentam uma estrutura mista com
a unido de lamelas dos varios tipos de familias de argilominerais.

Os cétions que circundam uma particula de argila em suspensao e aqueles que
fazem parte da estrutura do argilomineral estdo somente adsorvidos, ou seja, néo
fazem parte do reticulo cristalino do argilomineral. Entdo, estes ions podem ser
permutados por outros presentes na fase liquida da suspensdo de argila mediante
uma reagdo quimica. A facilidade desta reagdo depende da natureza particular das
forcas com que os cations estédo adsorvidos , ou seja, do tipo de cation, do seu estado
de hidratagdo (solvatagdo), de sua dimensdo, da sua carga e da composicdo
quimica/mineralégica da argila [28,34,38,43].

Céations pequenos com grande carga séo mais fortemente adsorvidos. Quando
possuem o mesmo didmetro, aquele que possuir maior valéncia sera mais fortemente
retido, enquanto que para cargas iguais os menores prevalecem [3]. Esta regra possui
o ion H * como excegao, pois ele apesar de ser pouco carregado, € o menor de todos
os cations e o0 mais fortemente adsorvivel [43]. Quanto maior o grau de hidratagdo de
um cation maior o nimero de moléculas de agua que o circundam e com isso, maior o
impedimento para este ser adsorvido [30]. A tabela 2.2 apresenta os valores dos raios

de hidratagao para diversos tipos de cations.

Cation | Raio (A) | Hidratagdo (mol H,0) | Raio de Hidratagdo (A)

Li* 0,78 14 7,3

Na* 0,98 10 5,6
K 1,33 6 3,8

NH,* 1,43 3 -

Mg*? 0,78 22 10,8

Ca*? 1,06 20 9,6

Ba*? 1,43 19 8,8

A" 0,57 57 -

Tabela 2.2: Raios idnicos hidratados para cada tipo de cation [39].
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Hofmeister [28] propGs uma sequéncia para os cations segundo uma ordem
decrescente do seu grau de adsorsdo em um argilomineral. A seqiéncia é

apresentada abaixo:
H*YAI*®)YFe*)Ba*)Ca")Mg?)NH,"YK*YNa*)Li*

O fato de um cétion estar mais ou menos fortemente ligado a uma particula ou
a estrutura de um argilomineral fard com que ele se mantenha a uma certa distancia,
que sera menor quanto maior for a forga de adsors&o. Esta distancia de equilibrio sera
maior para os cations grandes e pouco carregados (Ex: Na*) e menor para os
pequenos e fortemente carregados (Ex: Al*%).

A quantidade de ions que um argilomineral é capaz de permutar com uma
solugdo liquida que contém ions de troca do tipo Ba*? (ions altamente adsorviveis) é
denominada como a sua “capacidade de troca catiénica” (CTC). Este valor representa
na realidade uma medida do grau de substituicdo isomorfa do argilomineral [34,38]. Na
tabela 2.3 sdo apresentados os valores da CTC para diversos tipos de argilominerais e
para o contaminante mais comum presente na composi¢do destes minerais (matéria

organica).

Argilomineral | CTC (meq/ 100g de argila)
Caulinita 3aid
Haloisita 10 a 30
Clorita 10 a 40
llita 15a40 .
Montmorilonita 70 a 150
Vermiculita 100 a 150 (250)
Matéria Organica 150 a 200

Tabela 2.3: Valores de CTC para diversos tipos de argilominerais [34].

Estes resultados mostram que a CTC de uma argila esta diretamente ligada a
sua composi¢gdo quimica/mineralégica. Argilas montmoriloniticas ou vermiculiticas
possuem grande quantidade de agua nos espagos interlamelares, que possibilita uma
maior mobilidade dos ibns, facilitando a reagdo de troca catidnica [3]. Ou seja, a
cinética de reagdo de troca catibnica, para o caso destas argilas, € mais facilitada.

Logo, pode-se tratar a troca catibnica como uma reag¢do quimica, que possui uma
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constante de equilibrio termodindmico. A constante sera diretamente proporcional a
razdo entre a concentragao de cations cedidos pela argila a solugdo e concentragao
final de cations de troca (Ex: Ba'?). A quantidade de cations trocados, que na
verdade define a CTC da argila, depende diretamente da concentragdo de cations
permutaveis que a mesma apresenta na composigdo quimica. A vermiculita e as
montmorilonitas possuem os maiores valores de CTC, e por isso devem ter a maior
quantidade de cations permutaveis na sua composi¢éo quimica. De fato, a estrutura
destas argilas é do tipo 2:1 (vide figura 2.5) e por isso a probabilidade de ocorréncia
de substituicdes isomorfas é maior que aquela esperada para um caulim ou uma
haloisita (estrutura 1:1). Além disso o espago interlamelar para o caso das
montmorilonitas, por exemplo, é maior e pode acomodar os céations que se adsorvem
a estrutura para compensar seu excesso de carga negativa. No caso do caulim o
espago na estrutura é muito menor (7 A) e sé abriga cations com pequeno raio de
hidratagéo (vide tabela 2.2) [35].

Quando se adiciona uma argila a uma solugdo, com uma concentragdo de
cations de troca em excesso, se estabelecem condi¢gbes para que os cations
presentes em sua composi¢ao sejam permutados pelos cations da solugdo. Esta
troca, ocorrera até o ponto em que se estabelece o equilibrio termodinamico. Os
cations da solugdo migram por difusdo, até os espagos interlamelares da estrutura
da argila e ali se estabelece a troca. Os ions trocados migram também para a
solugéo por difusdo. O fluxo de difusdo de ambos os tipos de ions é dependente da
concentragdo dos ions e da dimensdo dos espacgos interlamelares presentes na
estrutura da argila. _

A matéria organica é uma das impurezas mais freqlientes na composigdo de
uma argila. A existéncia destas substancias pode ser evidenciada pela coloragdo da
argila quando esta varia do cinza ao preto. As substancias que compdem a matéria
organica sdao os acidos humicos com estrutura complexa. Estas substancias
apresentam os mais diversos valores de peso molecular e a cadeia carbdnica possui
estrutura mista, ou seja, € caracterizada por grupos orgéanicos (fungdes organicas) do
tipo: i) aromaticos (anel benzénico); ii) alifaticos (—CH, ,=CH,, ...); iii) hidroxila (-OH);
iv) alcool (-CH,—OH); v) aldeido (—COH); vi) cetona (-CH=0); etc. O grupo funcional
que define um acido humico, que néo deixa de ser um acido carboxilico substituido, é

o grupo carboxila (-COOH). Logo, o elevado valor de CTC, mostrado na tabela
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2.3, é devido a que na presenca de cations de metais alcalinos ou alcalino-terrosos se
favorece a reacdo de neutralizagdo mostrada a seguir:

nR-COOH + X" — nR-COOX + nH*

De uma maneira geral, pode-se afirmar que o tipo e a quantidade dos cations
adsorvidos a uma particula e a estrutura do argilomineral exercem uma grande
influéncia sobre o comportamento da argila quando em suspensio coloidal [34,38].
Fazendo-se a substituigdo dos cations adsorvidos por outros, pode-se mudar este
comportamento, ja que a ftroca atua diretamente na alteragdo do potencial
eletrocinético da particula. Um cation pode atuar no aumento ou na diminuigdo do
potencial zeta de uma particula em uma suspens&do coloidal de duas maneiras
simultaneas. Os cations polivalentes como o Al*® atuam na diminui¢go do potencial
zeta, ja que estdo fortemente adsorvidos a particula, aumentando assim o valor da
constante de Debye e, por conseqiliéncia, diminuindo a espessura da dupla camada
idnica da particula [3]. Ao mesmo tempo, substituem os cations adsorvidos a estrutura
do argilomineral, diminuindo assim a carga residual negativa e o potencial ¥, da
superficie plana da particula de argila. Para cations monovalentes como o Na* o
fendmeno & completamente o oposto: aumentam o potencial zeta, ja que aumentam
também o potencial da superficie da particula.

2.5 - A Estabilidade das Suspensdes Coloidais de Argila

Com base nos conceitos apresentados anteriormente, pode-se agora dar um
sentido mais preciso sobre a estabilidade de uma suspensdo coloidal de argila. A
estabilidade de uma suspensdo é mantida quando se instaura uma barreira
energética que impede a aglomeragdo de suas particulas. Uma suspénééo estavel
(sol) apresenta uma distribuicdo aleatdria de particulas no interior de sua fase liquida.
As particulas atuam individualmente e neste caso, pode-se definir a suspensdo como
defloculada ou peptizada. Por outro lado, se a suspenséo é desestabilizada (gel ou
precipitado gelatinoso), suas particulas tendem a formar aglomerados. Neste caso, a
fase soélida deve ser tratada como um todo, ja que suas particulas formam uma
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estrutura tridimensional e/ou uma fase independente. Uma suspens&o que apresenta

tal caracteristica é definida como floculada.

As particulas de uma suspensdo coloidal de argila estdo em constante
movimento (“movimento browniano”) e por isso estdo sujeitas a ocorréncia de
colisbes entre si. No momento destas colisdes as particulas passam a estar sujeitas
a dois tipos de interagdo, simultaneamente: forgas de atragéo de van der Walls e
forcas de ordem repulsiva. Dentre as interagbes ditas de van der Walls, as que
contribuem com maior intensidade para a atragdo entre duas particulas coloidais s&o
as forgas de London. Estas forgas derivam da assimetria com que os elétrons giram
em torno do nucleo dos atomos de um material, ocasionando a formagdo de um
dipdlo instantaneo em toda a sua estrutura. Em geral, pode-se dizer que estas forgas
atrativas atuam a grandes distancias e sdo definidas por uma lei de poténcia, sendo
inversamente proporcionais a distancia elevada a sexta poténcia [34,38].

Em oposigdo as forgas atrativas, se manifestam as forgas de repulsdo, que
podem ser de dois tipos. O primeiro, diz respeito a forgas de ordem eletrostatica,
devido a sobreposigdo dos campos eléetricos existentes em torno de toda particula
coloidal de argila. A presenga de uma dupla camada iénica em torno das particulas
coloidais, impede que estas entrem em contato, devido ao efeito repulsivo que se
gera quando da sobreposigdo da parte difusa de suas duplas camadas, que
possuem uma carga elétrica de mesmo sinal. A intensidade da forga repulsiva
“depende diretamente do valor do potencial da superficie das particulas, da
quantidade e do tipo de ions que as circundam. A forca repulsiva decai com o
inverso da distancia ao quadrado e este tipo de interagdo prevalece a distancias
intermediarias. O segundo tipo de interagéo repulsiva séo forgas de origem estérica.
Quando sobre a superficie de particulas coloidais estdo adsorvidas moléculas
organicas poliméricas, surge um novo tipo de forgca de repulsdo entre elas,
ocasionada por um impedimento, dito, estérico [5,14,27,37]. Este impedimento é
devido a dois tipos de contribui¢do [27]: i) uma ocasionada por um efeito osmético, ja
que tem-se uma maior concentragdo de polimero na regido de sobreposi¢do e
quando as particulas se aproximam devem expulsar o liquido que existe entre elas.
Logo, cria-se uma pressdo osmotica no sentido de introduzir liquido entre as

particulas, para que se mantenha um equilibrio de concentragdo entre a zona de
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sobreposigdo e o seio do liquido; ii) e uma restrigdo de volume, ocasionada pela
diminuicdo das possibilidades de conformagado das cadeias poliméricas no espacgo
restrito entre as particulas & medida que elas se aproximam. Os dois efeitos
prevalecem a distancias de interagdo diferentes. O efeito osmético é ativado quando
da sobreposi¢do das camadas de polimeros adsorvidas, ou seja, a uma disténcia de
duas vezes a espessura da camada. O efeito restritivo de volume prevalece para
distancias entre as particulas inferiores aquela da camada de polimero adsorvida
[27]. A intensidade das forcas de repulsdo estérica é influenciada pelo tipo de
polimero que recobre as particulas, pelo tipo de interagdo polimero-liquido e pelo
grau de recobrimento da superficie [5,27].

Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeeck desenvolveram uma teoria (teoria
DLVO), que esclarece de maneira bastante eficaz as condigées de estabilidade de
uma suspensao coloidal de argila [12]. Segundo a teoria DLVO a resultante das
forcas de atragdo e repulsdo entre as particulas de uma suspensao define uma curva
de energia de interagdo em fungdo da distancia de separagdo, como a mostrada na
figura 2.6. A curva apresenta trés pontos caracteristicos, ou seja, dois pontos de
minimo de atragdo separados por um ponto de maximo de repulsdo. O ponto de
minimo primario de atragéo (V. pimaio) €Sta localizado sempre a uma distancia de
separagdo muito pequena e é muito pouco influenciado pelas caracteristicas da
suspensdo. Os pontos de maximo de repulsdo (V.. ) € de minimo secundario de
atragao (V. secundsrio) @presentam um valor de intensidade que depende diretamente do
valor do potencial de superficie das particulas da suspenséo e da forca iénica da sua
fase liquida [16]. Quanto maior for o potencial de superficie € menor a concentragéo
de cations em torno das particulas, maiores serdo os valores de intensidade do ponto
de maximo de repulsdo. Com isso, o ponto de minimo secundario estara localizado a
um valor de distancia de separagdo muito acentuado, onde a magnitude das forgas de
atragéo de van der Walls é bastante reduzida. Ja para o caso, de uma suspensdo com
particulas com elevado potencial de superficie € com uma fase liquida com alta
concentragdo de cations, a curva de energia de interagdo € caracterizada por ter a
forma de um pico mais estreito que aquele mostrado na figura 2.6. A presenca de
grande quantidade de cations nas vizinhangas das particulas, causa uma redugéd do
valor do maximo de repulsédo entre as particulas [16]. Neste caso, o ponto de minimo
secundario de atragdo se posiciona a uma distancia menor e por isso, seu valor de
intensidade é mais pronunciado.
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Figura 2.6: Curva da energia total com a distancia para a teoria DVLO
(estabilizagdo eletrostatica) [34].

Uma suspensao de argila, com particulas com elevado potencial eletrocinético
(alto potencial de superficie) e pequena CTC (pequena quantidade de cations
dissolvidos no liquido) possui um valor caracteristico de V,,, elevado e é bastante
estavel. As particulas durante as aproximagdes sofrem repulsdo muatua e tendem a se
movimentar continuamente, mantendo a estabilidade da suspensao (sol). Para valores
de Vs muito pequenos, a componente de atragdo entre as particulas é bastante
intensa e estas tendem a se unir. Neste caso, a suspensao torna-se floculada e a
desestabilizagdo produz uma separagéo de fase. Em um gel, a separagdo de fases
ocorre através da formagdo de um reticulo de particulas que isola a fase liquida nos
seus intersticios. Para o caso de um precipitado gelatinoso, a separagéo ocorre pela
decantagdo dos aglomerados de particulas formados durante as colisGes. Quando o
valor de V,,, € intermediario se estabelece um estado, denominado como suspenséo
levemente floculada. As particulas da suspensdo se posicionam a uma distancia
caracteristica do minimo secundario, que neste caso possui uma componente de
atracido, também intermediaria.
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A teoria DLVO nao prevé a existéncia de forgas de repulsdo de origem estérica
entre as particulas de uma suspensao. Na figura 2.7, é introduzida a contribui¢cdo do
efeito estérico para a estabilizagdo de uma suspenséo coloidal. Nela nota-se que, com
a adigdo deste tipo de efeito, a floculagéo é muito dificultada ja que, para distancias
inferiores ao maximo eletrostatico, a repulsdo aumenta rapidamente devido ao efeito
estérico osmético e restritivo de volume. Além disso, o aumento produzido sobre a
energia global de repulsdo gera uma diminuigdo da intensidade das forgas de atragéo
do ponto de minimo secundario. Logo, uma suspensédo coloidal de argila pode tornar-
se estavel a medida que se introduz um filme de polimero sobre a superficie de suas

particulas [5].
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Figura 2.7: Curva da energia total com a distancia para a estabilizagdo eletro-
estérica [34]

2.6 - Mecanismos de Estabilizacdo de Suspensdes de Argila

A curva de energia de interagéo entre as particulas de uma suspensao de
argila pode ser alterada através da introdugéo de certos tipos de substancias no meio
dispersante. A essas substancias da-se o nome de floculantes ou defloculantes,
dependendo da maneira com que atuam no sistema.
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Ao adicionar-se um acido a uma suspensao de argila e agua,- aumenta-se a
concentragéo dos ions H* no meio eletrdlito. O fendmeno da troca catidnica tendera a
consumir o excesso dos ions adsorvendo-os a estrutura do argilomineral e a superficie
das particulas. Os ions H* sendo pequenos e pouco solvatados, adsorvem-se
fortemente a particula, diminuindo a sua carga superficial e formando uma dupla
camada ibnica de pequena espessura. Logo, o potencial zeta das particulas da
suspenséo sofre uma grande redug&o. Desta maneira, a curva de energia de interagdo
entre as particulas da suspensdo passara a ter um valor de V,, e da distancia
caracteristica do minimo secundario bastante reduzidos. As particulas da suspensao
terdo a tendéncia de formar aglomerados pela agéo das forgas de van der Walls € a
suspensao, entdo, sera floculada.

Os acidos exercem um forte poder floculante sobre as suspensdes de argila,
pois além de tudo que foi exposto anteriormente, um pH acido favorece a formagéo de
uma carga positiva sobre a aresta das particulas de argila. Sabe-se que o carater
anfotero das alumina, presente nas arestas das particulas de argila, possibilita a
alteragéo da carga elétrica formada nesta regido com a variagdo do pH da suspensao
[8,16]. Por isso, os aglomerados de uma suspensio instadvel podem se formar,
dependendo do pH da suspensédo, fruto de trés tipos de interagdo entre suas
particulas: interagdes do tipo face-face, face-aresta e aresta-aresta. A figura 2.8,
mostra quando ocorre cada tipo de interagdo, para valores tipicos de pH. Para uma
suspensdo de argila com pH alcalino, a carga formada nas arestas das particulas é
negativa. Este fato contribui para a estabilidade da suspens&o, ja que a carga das
arestas contribui para o aumento do potencial de superficie das particulas. A
introdugdo de um &cido a suspensao, provoca uma diminuigdo do seu pH e quando
este valor esta proximo ao PCZ, ndo existe mais carga nas arestas da particula.
Neste caso, ocorrem as interagdes do tipo face-face e aresta-aresta. Esta interagtes
sdo fruto do posicionamento de duas particulas de argila a uma distancia de
separagdo tipica do ponto de minimo secundario de atragdo da teoria DLVO.
Dependendo do valor da carga superficial das particulas e da forga ibnica da fase
liquida, a intensidade das interagbes de atragdo sera mais ou menos pronunciada, ou
seja, a suspensdo serd também mais ou menos floculada [16]. Pelas proprias
caracteristicas das interagbes (face-face e aresta-aresta), a desestabilizagdo da
suspensdo produz a formagdo de aglomerados com alto indice de empacotamento.

Por isso, a separagdo de fases da suspensdo ocorre com a formagdo de um
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precipitado destes aglomerados. A adigdo de um excesso de acido a uma suspenséo
produz uma redugdo bastante significativa no seu valor de pH. Desta maneira, forma-
se sobre a aresta das particulas de argila uma carga positiva, que por atragédo
puramente eletrostatica, tende a se aproximar da regido plana da particula vizinha,
mesmo que esta seja pouco carregada, formando uma interagdo face-aresta. Como
resultado, forma-se uma estrutura tipo “cartas de baralho” e a suspensao se
transforma em um gel rigido, com baixo valor de indice de empacotamento, onde o

liquido fica retido nos intersticios entre as particulas [44,45].
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Figura 2.8: Os tipos de interagdo entre particulas de argila para cada pH da

suspenséo [34].

A adi¢do de uma base ou de um sal com carater basico a uma suspensao pode
leva-la tanto a floculagdo como a defloculagédo, dependendo da quantidade e do tipo
da base ou do sal adicionados [20-22,33]. No caso de uma base monovalente, com
fons de metal alcalino do tipo Na* e Li*, sua adigdo provoca um aumento no potencial
zeta da particula [22-23,25].. Os ions Na* sendo grandes, com pequena carga e muito
hidrataveis, se mantém “fracamente” adsorvidos a particula argilosa, formando uma
dupla camada muito espessa. Por esta razéo, as forgas repulsivas tem um campo de

atuagdo bastante amplo e se manifestam a uma distancia onde as forgas de atragdo
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sdo despreziveis. Além disso, a sua introdugéo atua diretamente no aumento do pH da
suspensao e, por conseqliiéncia, na formagdo de uma carga negativa na aresta das
particulas, que auxilia ainda mais a defloculagéo do sistema [8,16,22,23] (vide figura
2.9). Entretanto, a adigdo de um excesso desse reagente ocasiona um forte aumento
da concentragéo de ions Na*em torno da particula. A carga negativa existente em sua
superficie se manifesta de um modo menos pronunciado, diminuindo-se assim a
distancia do minimo secundario de atragdo. Com isso, uma suspenséo estavel pode
passar a um estado de leve floculagdo pela adigdo de um excesso destas substancias.
Este fendbmeno é conhecido por "hiperdefloculagdo” ou "sobredefloculagao”, ou seja, o
fendmeno de defloculagdo possui um ponto de maximo que, quando ultrapassado,
torna a suspensdo novamente instavel [34,38]. Os fosfatos, polifosfatos, silicatos e
carbonatos de sédio sdo os defloculantes mais utilizados na estabilizagdo de uma
suspensao coloidal de argila [20,22,24,36]. Neste caso, diz-se que estes tipos de
defloculante atuam, preferencialmente, pelo mecanismo de estabilizagéo eletrostatica,
ja que a estabilizagdo da suspenséo é obtida mediante alteragbes do potencial elétrico
efetivo das particulas.

As bases polivalentes e seus sais derivados, quando adicionados a uma
suspensdo de argila, conduzem normalmente a uma forte floculagéo, pois seus cations
apresentam elevada relagdo carga/didmetro (Ca*?, Ba*? Al *3, Fe **) [23,48]. Os cétions
se mantém fortemente adsorvidos a particula argilosa (superficie e estrutura do
argilomineral), reduzindo bastante seu potencial eletrocinético, pois produzem uma
dupla camada de pequena espessura. Como a remogao desses cations da superficie
da particula, por intermédio da troca ibnica é dificultada, as argilas que possuem tais
cations em sua constituicdo natural defloculam com maior dificuldade.

Outro tipo de mecanismo de estabilizagdo de uma suspensao de argila envolve
a captura de cations floculantes presentes no liquido ou na estrutura do argilomineral
[34,38]. Existem certos tipos de substancias organicas, os “quelantes” (do grego:
chele, tenaz da lagosta), que possuem a capacidade de capturar cations através da
formacdo de complexos metalicos (quelatos) [26]. Um complexo é formado por um
metal e por certos ions ou moléculas denominados ‘ligandos” (quelante), presos a ele
(vide figura 2.9). Cada ligando esta ligado ao metal através da sobreposicdo de um
orbital vazio do metal (cation) com um orbital preenchido do mesmo. As ligagbes so,
portanto, covalentes com um carater ibnico variavel [26]. Em algumas moléculas que

funcionam como ligandos, ha mais do que um atomo que pode compartilhar um par de
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elétrons com o metal. Estes sdo denominados ‘bidentados”, “tridentados”, etc. Um
ligando deste tipo pode, formando um anel, encapsular o metal entre os “dentes”
através de dois (ou mais) pontos de ligagéo [26].
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Figura: 2.9: Algumas configuragdes mais comuns para os complexos de metais

de transicdo [26].

A captura é seletiva para os céations polivalentes que sdo os problematicos no
que diz respeito a floculagdo de uma suspensdo de argila. A introdugdo dessas
substancias em uma suspenséo atua diretamente na remocao dos cations floculantes
presentes na dupla camada das particulas de argila e na estrutura da argila, ou seja,
no aumento do-seu potencial eletrocinético. O fosfonato de sédio (HPO(ONa),) é um
exemplo das substéncias utilizadas como defloculantes que agem, primordialmente,
por captura catidnica [34,38]. Quando em solugdo aquosa, este sal se dissocia
liberando o ion HPO(O'),. Este ion é nucledfilo (do grego: que gosta de nlcleo) e
possui portanto propriedade quelante [26]. Ao mesmo tempo a liberagdo do cation Na*,
faz com que este tipo de defloculante atue também através do mecanismo de
estébilizagéo eletrostatica.

Pode-se dizer que o processo de estabilizagédo até agora apresentado acontece
pelo mecanismo de troca ou captura idnica, porém sabe-se que existem certos tipos
de argilominerais onde esse fenémeno praticamente ndo acontece. Para certas argilas
que possuem cations polivalentes adsorvidos a estrutura, deve-se utilizar entdo um
outro tipo de mecanismo para possibilitar a estabilizagdo de uma suspensio que as
contenha. Neste caso, pode-se recorrer ao mecanismo de impedimento estérico com a

introdugdo, no meio dispersante, de polimeros que envolvem as particulas e impedem
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o coalescimento [5,14,15,27]. Os defloculantes mais utilizados neste caso sdo os
poliacrilatos de sédio que sao na realidade bi-funcionais, ou seja, atuam no
mecanismo de troca idnica e de impedimento estérico, sendo este ultimo muito mais
pronunciado [34]. Um fator importante, quando da selegdo de um defloculante deste
tipo, estd relacionado ao seu peso molecular [15,32]. Polimeros de cadeia
excessivamente longa podem proporcionar a formagéo de pontes poliméricas entres
as particulas dispersas, neutralizando completamente o efeito defloculante destas
substancias [5,14,32]. O mesmo efeito serd notado se a adigdo de um polimero de
cadeia curta for excessiva. Logo, € o bindmio peso molecular e concentragdao do
polimero que controla a eficiéncia do processo de estabilizagdo estérica [15]. Uma
adicdo excessiva deste tipo de defloculante também acarreta o fenémeno da

sobredefloculagdo, através do mecanismo apresentado anteriormente.
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CAPITULO 11l

A Reologia das Suspensées de Argilominerais

3.1 - A Reologia - Conceitos Basicos

A reologia € definida por Bingham como a ciéncia que estuda a deformagéo e o
escoamento da matéria [4,19,34,38,47]. Em termos mais precisos, a reologia define a
relagdo entre esforgos internos do material e suas propriedades cinematicas, ou seja,
ela descreve as condi¢cdes de fluxo e de deformagdo que um campo de tensdo
aplicado produz em um material. Da teoria classica da mecanica do continuo tem-se a
defini¢do do sélido elastico ideal de Hooke e do liquido viscoso de Newton e a reologia
nasce da constatagédo da limitagdo destas teorias em descrever as propriedades de
grande parte dos materiais. ’

Hooke (1678) define uma proporcionalidade entre a tensdo aplicada (z) e a
deformacgao (y) produzida em um sdlido ideal. A constante de proporcionalidade é
dada pelo médulo de rigidez do material (G), que é definido como a resisténcia que a
estrutura do solido apresenta a deformagdo. Em um sélido ideal de Hooke, a aplicagdo
de uma tensdo gera uma dada deforfnagéo. Ao ser cessada a tensdo, o material
restitui-se a sua forma original, ou seja, s6 existe deformagéo enquanto houver uma
tensdo aplicada a sua estrutura.

t=G.y Equacgao 3.1

Em contraste a isso, Newton (1687) propds que para o caso de um liquido ideal,
existe uma proporcionalidade entre a tenséo aplicada (t) e a taxa de deformagio (7)
por ela produzida. Porém, ao contrario de um solido, o liquido ideal pode ser
deformado indefinidamente e ao ser cessada a tensdo, ndo é capaz de recuperar sua

forma original. A constante de proporcionalidade, neste caso, é o coeficiente de
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viscosidade (n) do liquido, sendo que o mesmo define a resisténcia que um fluido

apresenta ao escoamento, ou seja, seu atrito interno [24].
T=n.Y Equacgao 3.2

Cabe entdo a reologia descrever o comportamento da matéria dentro do
intervalo que possui o liquido de Newton e o sélido de Hooke como seus extremos [4].
Na verdade, as propriedades de uma material como seu médulo de rigidez ou sua
viscosidade podem sofrer alteragdo em fungdo da tensao aplicada ou da deformagéo
(ou taxa de deformagdo) a que este € submetido, ou seja, o intervalo de tensédo e
deformagdo onde se nota uma linearidade é muito restrito [4,19,34,47]. Tal mudanca
de propriedades pode também ocorrer tanto instantaneamente quanto para periodos
de tempo muito prolongados, ou seja, a varidvel tempo de aplicagdo de tensdo e
deformagao também influencia as propriedades do material.

Um material pode possuir caracteristicas tipicas tanto de um sélido quanto de
um liquido, dependendo da escala de tempo em que ocorre seu processo de
deformagado. Pode-se ter liquidos que se comportam como soélidos e sélidos com
caracteristicas tipicas de um liquido. Um exemplo disso pode ser dado com o auxilio
do mecanismo de deformagéo e fratura de um solido. Uma deformagdo ductil, obtida
com uma taxa de aplicagdo de tensao muito pequena, da ao sélido um aspecto de um
liquido, como se ele possuisse viscosidade. Por isso, a varidvel tempo é de
fundamental importancia em reologia e na verdade é ela quem define a caracteristica
de um material.

Reiner [4] definiu um numero adimensional, o nimero de Deborah, que fornece
uma nogdo de como a escala de tempo é importante nas propriedades reoldgicas de
um material. Sua idéia se baseia em que todo o material flui, se for esperado o tempo

necessario para isso. O numero € dado por:
D.=t/T Equacgdo 3.3
Este namero relaciona o tempo caracteristico do processo de deformagao (T) e

o tempo caracteristico do material (t). O tempo t tende ao infinito para os sélidos de

Hooke e a zero para os liquidos de Newton. Logo, para D, elevado tem-se um material
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com comportamento de um sélido e para valores pequenos 0 comportamento é o de
um liquido. Um material pode ter o comportamento de um sélido quando possui um
valor de tempo caracteristico t grande ou quando é deformado rapidamente. De fato,
liquidos pouco viscosos (t pequeno) quando deformados rapidamente (elevada
velocidade de aplicagédo da taxa de deformagdo) se comportam como sélidos
elasticos.

Tudo isso leva a que se faga uma pergunta. O que se entende realmente por
material solido e material liquido: qual a diferenga? Pode-se dizer entdo que um soélido
ideal “é um material onde ndo ocorre uma alteragdo continua em sua forma quando a
ele é aplicada uma dada tensdo”, ou seja, ele possui uma deformacgéo final fixa que
dependente da magnitude desta tensdo. Ja um liquido ideal, “é um material que possui
uma alteragdo continua em sua forma, ou seja, ele flui quando sujeito a uma dada
tensao, independente de que esta seja minima” [4].

Define-se entdo um termo muito importante em reologia: a “viscoelasticidade”.
Este termo € utilizado para descrever o comportamento dos materiais, onde o tempo
em que se aplica a tensao e o proprio nivel de deformacgao interferem diretamente nas
suas propriedades, fazendo-os ora ter caracteristicas de um sélido ora de um liquido
[4,6,19,34,47]. Os sdlidos que apresentam viscoelasticidade sdo denominados como
solidos viscoelasticos e os liquidos como liquidos viscoelasticos, liquido elasto-viscoso

ou mais comumente liquidos elasticos.

3.2 - O Comportamento Reoldgico dos Liquidos

Os liquidos, de maneira geral, tem como grandeza fundamental, do ponto de
vista reoldgico, sua viscosidade (n). Ja foi comentado que os liquidos newtonianos
possuem um coeficiente de viscosidade, ou seja, uma dada tensdo aplicada causa
sempre uma taxa de deformagéo proporcional. Sua viscosidade é fixa para uma dada
temperatura e pressdo. Porém, para os liquidos reais, a viscosidade ndo é dada por
um coeficiente fixo (T e P constantes), pois ela € uma fungdo da taxa de deformagio
aplicada e do tempo durante o qual é aplicada a taxa de deformacéo [4,19,24,34,47].

A figura 3.1 apresenta a influéncia que a taxa de deformagdo pode exercer

sobre a viscosidade de um liquido. As curvas, também chamadas de curvas de
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escoamento ou de fluxo mostram, na realidade, os varios modelos de comportamento
reolégico que um liquido pode assumir quando é levado em conta a influéncia da taxa
de deformagdo (y) aplicada [4,19,24,34,47].

f

T{Pa)

Dilatante com Limite

Plastico de Bingham

Pseudoplastico com Limite

Dilatante

Newtoniano

Pseudoplastico

- =
¥{s)
Figura 3.1: O comportamento reoldgico em fungéo da taxa de deformacéo [34].

Para um fluido newtoniano, o grafico de escoamento € uma reta que passa pela
origem e cuja inclinagdo define sua viscosidade. Quando a tensdo de cisalhamento e a
taxa de deformagao nao variam de forma linear, a viscosidade do fluido é dada pela
tangente da curva para cada valor de taxa de deformagéo, ou seja pela derivada da
fungdo em cada ponto. E o que acontece com os fluidos dilatantes, onde a viscosidade
aumenta com o aumento da taxa de deformagdo e nos pseudoplasticos onde a
viscosidade diminui. Estes tipos de fluidos apresentam uma regido newtoniana para
pequenas taxas de deformagdo e um desvio da linearidade a medida que ela
aumenta. Nos fluidos dilatantes a taxa de deformagéo causa um arranjo na estrutura

interna do liquido fazendo com que sua viscosidade aumente. O fendbmeno inverso é
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observado para os liquidos pseudoplasticos, onde um aumento da taxa de deformagao
desfaz algum tipo de interagdo nele existente e a viscosidade diminui [4,19,24,34,47].

Existem ainda certos tipos de fluidos que apresentam um comportamento no
qual sé6 quando a tensdo aplicada é maior que uma determinada tensdo de
escoamento t,, € que comegam a se portar realmente como um liquido. A partir deste
ponto podem ter um comportamento newtoniano, como € o caso dos plasticos de
Bingham, ou entdo um comportamento dilatante ou pseudoplastico, como nos
dilatantes e pseudoplasticos com limite de escoamento, respectivamente. Estes fluidos
apresentam uma certa rigidez para pequenas taxas de deformagao e por isso devem
ter, quando em repouso, uma estrutura tridimensional que deve ser destruida para que
possam fluir. O valor da tensdo de escoamento esta diretamente ligado a intensidade
das interagdes que formam a estrutura.

Todos os tipos de comportamento reoldgico dos liquidos apresentados, na

figura 3.1, podem ser generalizados em uma simples equagéo:
t=f(}) Equacgao 3.4

Muitas propostas de modelos matematicos para descrever a fungao f(y) foram
~ apresentadas ao longo dos anos. Partindo de Newton (1687), onde f(y) =
n .y (comportamento ideal), muitos pesquisadores concentraram atengdo em
descrever os fluidos que apresentam desvio da idealidade. Waele (1923) e Ostwald
(1925) descreveram o. comportamento dos fluidos pseudoplasticos e dos dilatantes

considerando a fung&o f(y) como uma lei de poténcia do tipo [19]:
f(})=k.y" Equagdo 3.5

Onde k e n séo constantes (k e n # 0) para um fluido particular. O valor de k,
determina um fator de consisténcia do fluido, ou seja, quanto maior o seu valor mais
“viscoso” tende a ser o liquido. A constante n representa o grau de desvio da
idealidade que o fluido possui. Os liquidos pseudoplasticos apresentam valores da
constante n sempre menores do que 1, enquanto que para os liquidos dilatante n &
sempre maior que 1. '
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Bingham (1929) trabalhou com um tipo especifico de fluido (plastico de
Bingham) que apresenta uma curva de fluxo que intercepta o eixo das ordenadas.
Logo, o liquido apresenta uma tensdo de escoamento t, que deve ser atingida antes
que se inicie o escoamento. Antes disso, esse tipo de substancia tem o
comportamento tipico de um sdlido. Iniciado o escoamento a substancia tem o
comportamento de um liquido newtoniano. O modelo matematico descrito por
Bingham é apresentado a seguir:

) =t+nd T>7% )
7=0 T <1, Equacgéo 3.6
Onde 1, € definida como a viscosidade plastica do fluido, sendo determinada

pela tangente da reta obtida como curva de fluxo.

Herschel e Bulkley combinaram os modelos de Bingham e Waele-Ostwald para
descrever o comportamento reoldgico dos fluidos pseudoplasticos e dilatantes com
limite de escoamento. O modelo matematico é dado por:

ff)=1+ky" 1>7

7=0 t<1, Equagéo 3.7

Da mesma maneira que nos modelos anteriores k define um fator de
consisténcia e valores de n inferiores a 1 caracterizam um liquido pseudoplastico com
limite de escoamento e valores superiores a 1 sdo tipicos dos liquidos dilatantes com
tens&o de escoamento 1.

A tabela 3.1 aprésenta alguns modelos matematicos empiricos desenvolvidos
por diferentes pesquisadores, para descrever liquidos com comportamento
pseudoplastico. Observando a tabela, pode-se ter uma idéia da infinidade de modelos
reologicos existentes na literatura e da dificuldade de se descrever o comportamento

reolégico dos liquidos n&o ideais.
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Modelo Equagéo
Prandtl f(y) =A.sen’(y/C)
Eyring F(y) =v/B + C.sen{ 1/A)

Powell-Eyring | f(y) = Ay + B.senh (C.y)

Williamson f(y) = Ay/(B +7) + MY
Casson | f(y) = (A)"* + (n,.1)"* (x> A)

Tabela 3.1: Modelos empiricos para os fluidos pseudoplasticos [19].

As caracteristicas de fluxo de muitos fluidos reais ndo podem ser descritas
somente como fungdo da taxa de deformag&o aplicada, ou seja, sua viscosidade
também é funcdo do tempo de deformagédo (liquidos dependentes do tempo). A
dependéncia do comportamento reoldgico dos liquidos em relagdo a variavel tempo,
classifica-os em tixotropicos e reopéxicos (anti-tixotrépicos) [4,19,34,38,47]. Quando a
viscosidade de um liquido diminui com o tempo em que é aplicada uma taxa de
deformacédo fixa, ele é dito tixotropico. Um fluido reopéxico apresenta o
comportamento inverso, ou seja, a viscosidade aumenta com o tempo.

Quando se aplica uma taxa de deformagéo fixa em um liquido tixotropico, uma
estrutura interna deve ser desfeita progressiVamente, ao longo do tempo de
deformacéo, para que sua viscosidade diminua durante este periodo. A velocidade de
eliminacdo desta estrutura é diretamente dependente do numero de ‘“ligagdes”
existentes no seio do liquido e a mesma diminui ao longo do tempo de deformagao.
Por outro lado, uma taxa simultédnea de recuperacao da éstrutura cresce a medida que
o tempo de deformagao aumenta, através da formagéo de novas “ligagdes” no interior
do fluido. Eventualmente, a partir de um dado tempo de deformagdo, pode-se obter
um estado de equilibrio dinamico, onde a velocidade de quebra da estrutura se igdala
a de recuperagdo. Neste caso, o fluido anteriormente considerado tixotropico passa a
ser independente do tempo. Em outros casos a recuperagdo da estrutura acontece
para periodos de tempo muito prolongados e o material passa a ser considerado como
dependente do tempo.

Outra caracteristica tipica dos liquidos tixotrdpicos é apresentada na figura 3.2.
Eles apresentam um lago de histerese em sua curva de fluxo, quando o ensaio &

realizado com a taxa de deformag&o crescente / decrescente. A eliminagdo da
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estrutura do fluido pela crescente taxa de deformagao, faz com que os niveis de
tensdo necessarios para manter as mesmas taxas de deformagdo no retorno, sejam
sempre inferiores. Para o caso A mostrado na figura, a estrutura do material,
tipicamente pseudoplastico, foi totalmente eliminada e ele passa a se comportar como
um fluido newtoniano. Ao contréario, no caso B, as “liga¢des”, que sao nitidamente mais
coesas, ndo foram completamente eliminadas e o material continua apresentando
caracteristicas pseudoplésticas. A mesma associagdo pode ser feita a fluidos que
apresentam um comportamento pseudoplastico com limite de escoamento. A
eliminagdo completa das interagées faz com que o fluido no retorno do ensaio tenha
comportamento newtoniano, Caso isso n&do aconteca o fluido assume um
comportamento plastico de Bingham, apresentando ainda uma tensdo de escoamento

residual.

Tt (Pa)
o

¥ (11s)
Figura 3.2: Lacgos de histerese tipicos de liquidos tixotrépicos.

Todo um tratamento similar ao apresentado anteriormente pode ser realizado
para o caso de um liquido reopéxico. Este tipo de fluido é caracterizado pela formagéo
gradual de uma estrutura interna quando sofre deformacao, fazendo com que sua
viscosidade aumente com o tempo de deformagdo. A velocidade de estruturagio
cresce a medida que se aumenta a taxa e o tempo de deformacéo. Ao se atingir
valores relativamente altos da taxa de deformagdo, a cinética de destruicdo da
estrutura comega a ser relevante, ou seja, esse tipo de fluido apresenta um

comportamento totalmente inverso ao de um liquido tixotrépico. Assim como os fluidos
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pseudoplasticos (com e sem limite de escoamento) e plasticos de Bingham tem uma
grande tendéncia de serem tixotropicos, os liquidos dilatantes, com ou sem tenséo de
escoamento, tendem a ter um comportamento reopéxico.

A viscoelasticidade € uma propriedade reolégica dos liquidos que influencia
sua viscosidade e que também depende da varidvel tempo. Na realidade, ela
depende do tempo e do valor da taxa de deformagdo aplicada no material. O
conceito de fluido viscoelastico é muitas vezes confundido com o de fluido

dependente do tempo [6], porém a diferenciagcdo pode ser feita com auxilio da figura

3.3.

T(Pa)
o
T(Pa)

Y,
?1
0 t t
= & (c) = F Y {d)
o < Y
= : xl
Y:‘l
. Y
1, 2
Y Y,
0 t 0 t

Figura 3.3: Resposta da tensao cisalhante em fungéo do tempo para trés niveis
de taxa de deformagdo, para um liquido newtoniano (a), tixotrépico (b),

viscoelastico (c) e reopéxico (d) [34].
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A figura 3.3 apresenta as respostas de tens&o de cisalhamento em fung¢éo do
tempo de aplicagdo de trés taxas de deformagdo, crescentes, para os liquidos
newtonianos e dependentes do tempo. Um liquido newtoniano (a) n&o sofre alteragéo
de viscosidade (n=1t/y)com o tempo de deformagdo e o valor de tensdo de
cisalhamento é sempre proporcional a taxa de deformagéo aplicada. Para o caso do
fluido tixotrépico (b), ndo se nota nenhum tipo de alteragdo na maneira com que a sua
viscosidade diminui com o tempo, para os diversos valores de taxa de deformagéo. Da
mesma forma, para um fluido reopéxico (d), os comportamentos de aumento de
viscosidade com o tempo de deformacdo sdo também similares. Porém, um fluido
viscoelastico (c) sofre uma grande mudanga de comportamento & medida que se
aumenta a taxa de deformagdo aplicada. Se ao liquido for aplicada uma taxa de
deformagdo pequena, sua viscosidade também sera pequena e sofrera pouca
alteragdo com o tempo. Se a taxa de deformacéo for aumentada, aumenta também a
tensdo necessaria para iniciar a deformacgao, ou seja, o liquido comeca a apresentar
uma certa elasticidade. Além disso, a viscosidade do fluido também aumenta com a
taxa de deformagado e diminui com o tempo. Logo, os conceitos de fluido dependente
do tempo e viscoelastico sdo independentes, ou seja, um liquido tixotropico pode
também ter caracteristicas de viscoelasticidade [6].

3.3 - A Reologia de Suspensdes

Uma suspenséo de particulas sélidas em um meio liquido € um tipo especial
de fluido que, pela prépria caracteristica de sua ‘microestrutura” (liquido + sélido
disperso), deve apresentar um comportamento reoldgico dentro dos limites entre um
liquido e um sélido. No que tange a influéncia da fase soélida, pode-se dizer que as
propriedades reoldgicas de uma suspensado séo diretamente dependentes de trés
fatores basicos: i) da concentragdo volumeétrica de soélidos; ii) das caracteristicas da
distribuigdo de tamanho das particulas sélidas; iii) e da existéncia de interagbes
(atragdo ou repulséo) entre as particulas dispersas [5,7,13,18,19]. De fato, todas as
caracteristicas de fluxo de uma suspenséo sdo definidas em fungdo da relagéo entre
o movimento de translacdo das particulas soélidas no liquido (efeito de atrito
hidrodinamico) e as interagdes “interparticulas” [19]. A concentragdo volumétrica de
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solidos e a distribuicdo de tamanho das particulas definem um nimero de particulas
por unidade de volume da suspensdo, ou mais precisamente, um livre caminho
médio entre as particulas, que controla o movimento relativo das mesmas dentro do
liquido. Interagdes entre as particulas soOlidas ocorrerdo & medida que a distancia
entre elas diminua, ou seja, que o livre caminho médio entre elas tambéem diminua.
Fullman [citado em 31] define um modelo quantitativo para determinagéo do
parametro microestrutural A (livre caminho médio) que pode ser associado ao caso
de uma suspensio de particulas soélidas. A figura 3.4 apresenta o modelo, onde se
define uma “microestrutura” com particulas soélidas (B) dispersas em uma fase liquida
(o). A equagado 3.8, do modelo, relaciona diretamente o livre caminho médio (1) com
outros dois parametros microestruturais, sendo eles: i) a fragdo volumétrica de

solidos (fv,); ii) e o didametro médio equivalente das particulas (dg).

A=(2/3).ds. (1-fvg) /v,
Equagao 3.8

Figura 3.4: Modelo quantitativo microestrutural segundo Fullman [31].

Para o caso de uma suspenséo diluida (fv, pequena e/ou dg grande), onde o
livie caminho médio entre as particulas é grande, a probabilidade de contatos entre
elas é muito pequena e as interagbes sédo descritas pela teoria de colisdo entre dois
corpos [9,19]. Einstein desenvolveu um estudo utilizando suspensbes diluidas de
particulas esféricas de vidro. O objetivo era o de determinar o efeito do atrito

hidrodinamico, causado pela presenga de uma dada concentracdo volumétrica de
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sélidos, sobre as propriedades reoldgicas da suspenséo (esferas suspensas em um
liquido newtoniano).

Na verdade, o estudo de Einstein comprova que a contribuicdo de atrito
causado pelas esferas causa um efeito muito pequeno sobre a viscosidade aparente
da suspensdo, para valores de concentragdo volumétrica de solidos de até 20%. O
termo viscosidade aparente agora deve ser usado, ja que se esta tratando de uma
‘mistura’ bifasica e ndo mais de uma substdncia pura. A equagdo por ele

desenvolvida apo6s a obtencdo dos resultados experimentais, é dada por:

N=n,(1+250) Equagdo 3.9

Onde: n: Viscosidade aparente da suspenséo;
1,: Viscosidade da fase liquida;

@: Fragao volumétrica de soélidos.

Ao aumentar a concentragao volumeétrica e diminuir o didmetro das particulas
de uma suspensdo, a probabilidade de contato entre particulas aumenta e as
interagdes interparticula passam a ter um papel fundamental sobre as propriedades
reolégicas do sistema [7,13,19,40,46]). Neste caso as colisbes entre particulas
envolvem varios corpos e o0 movimento de translagdo das mesmas €,
significativamente, restrito [46]. Uma suspensdao moderadamente concentrada onde
ndo existe nenhum tipo de interagédo (atracdo e/ou repulsdo) entre as particulas, ja
apresenta um comportamento reolégico que é um misto entre um sélido e um liquido
(fluxo viscoelastico). Agora sua viscosidade aparente ndo pode ser mais descrita
pela equacdo de Einstein, ou seja, sua viscosidade aparente ndo é mais fungao
linear da fragdo volumétrica de sélidos. A fungdo matematica que melhor descreve

esta relagéo (n = f(®)) € uma série de poténcia do tipo [19]:

n="1e.{ 1+ [n]® + [NPO*+ PP’ + ... } Equagéo 3.10

Onde: [n]: Viscosidade intrinseca (para Einstein [n] = 2,5)
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A razdo para essa complexa dependéncia (n =f(®)) provém do distarbio
(efeito de atrito hidrodinamico) causado no liquido em torno das particulas, ja que
este esta sobre a area de atuagdo de varias delas, e dos préprios contatos entre as
varias particulas que ocorrem durante o fluxo [46].

Ao se atingir um estagio em que a suspensio pode ser denominada como
“concentrada”, o livre caminho médio entre as particulas assume um valor tal que as
forcas de interagdo entre elas comegam a atuar durante as colisbes. Dependendo da
magnitude destas forgas, a microestrutura e as propriedades reoldgicas da
suspensdo podem variar sensivelmente. O fator primordial que determina a atuagéo
ou néo das forgas de interagéo € o diametro das particulas, ou seja, estas forgas sé
séo efetivas em suspensdes coloidais (d; < 1 pm). Posto isto, pode-se afirmar que o
termo “concentragdo” de uma suspensdo de particulas sélidas ndo é traduzido
apenas por sua fragdo volumétrica de sdlidos, pois a distribuicdo de tamanho das
particulas e a magnitude das forga interparticula sdo fatores importantes para a
definigdo do termo [18,19,46].

3.3.1 - Suspensodes Coloidais

Em uma suspensdo coloidal, as particulas dispersas podem estar sujeitas a
trés tipos basicos de interag¢do: i) forgcas atrativas de van der Walls; ii) forgas de
repulsdo eletrostatica; iii) e forgas de repulséo estérica. A suspensao sera estavel
(sol) sempre que as forgas repulsivas sobrepuserem as atrativas. Caso contrario,
tem-se a formagdo de uma suspenséo instavel (floculada), dando origem a um gel
rigido ou a um precipitado gelatinoso.

Considerando o <caso de uma suspensdo coloidal estabilizada
eletrostaticamente, caracterizada pela existéncia de forgas repulsivas de longo
alcance, a presenga de uma carga elétrica em torno das particulas afeta o
comportamento reolégico da suspensdo de duas maneiras diferentes. Para uma
suspensdo diluida, a dupla camada idénica (nuvem de ions + moléculas do liquido a
eles aderidas) faz aumentar a contribuigdo de atrito hidrodinamico causado pelas
particulas durante o escoamento (efeito eletroviscoso primério). Em sistemas néo

diluidos, as duplas camadas ibnicas das particulas comegam a interagir [9]. As
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forcas repulsivas aumentam a medida que as particulas se aproximam e tende ao
infinito quando do contato entre elas. Durante o fluxo ocorrem colisGes
(sobreposi¢ao das duplas camadas) e estas for¢cas tendem a manter as particulas o
mais distante possivel uma da outra. A energia dissipada durante estas colisbes faz
aumentar a viscosidade aparente da suspensao (efeito eletroviscoso secundario). As
forcas eletrostaticas ndo séo fungdo da taxa de deformagéo aplicada a uma
suspensio, porém os seus efeitos sdo mais pronunciados quando essas taxas séo
pequenas [40,41,42,46].

Uma suspensdo concentrada, estabilizada eletrostaticamente, quando em
repouso possui uma microestrutura com uma fase liquida que mantém uma estrutura
de particulas no seu interior. As for¢as de repulséo entre as particulas fazem com
que permanegam a uma distdncia média, semelhante a uma disténcia de ligagéo,
que é caracteristica da estrutura de um material. Como a particula possui carga
superficial, parte do liquido esta ligado a ela, através de interagbes do tipo
coulombiana (liquido polar). Entdo, para que as particulas da suspensdo entrem em
movimento, devem ser rompidas as interagdes liquido-particula. Além disso, como o
livre caminho médio entre as paniculas € pequeno, as mesmas podem estar
posicionadas a uma distancia proxima do minimo secundario da teoria DLVO, onde
prevalecem as forgas de atragéo. Por isso, este tipo de suspensdo geralmente
apresenta um comportamento reoloégico pseudoplastico com limite de escoamento. A
suspensdo apresenta uma tensdo de escoamento, necessaria para a
desestruturagdo, e posteriormente sua viscosidade diminui, pois para altas taxas de
deformagéo o efeito das forgas coloidais ja ndo é mais pronunciado [40,41,42,46].

Um raciocinio similar pode ser feito para as suspensdes estabilizadas
estericamente. Para suspensdes diluidas o efeito da presengca de cadeias
poliméricas em torno da particula € muito pouco pronunciado [37]. Este efeito passa
a ser importante quando, com o aumento da concentragdo de solidos, ha a
sobreposi¢do das cadeias poliméricas adsorvidas as particulas. Com a diminuigdo
da distancia entre elas a forga de repulséo estérica cresce rapidamente. Assim, uma
suspensido moderadamente concentrada tem o comportamento reolégico similar ao
de uma suspensdo de particulas “neutras” (sem nenhum tipo de interagdo entre
elas). Para altas concentragbes o comportamento pode ser associado ao de uma
suspensao eletrostaticamente estabilizada [37]. Neste caso, as forgas de repulsdo

atuam para distancias interparticula menores que para o caso eletrostatico, ja que a
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espessura da camada de polimero adsorvida € menor que a da dupla camada iénica
de uma particula [40,41,42,46].

As suspensdes coloidais floculadas ou coaguladas s&o caracterizadas por
possuir predominancia de forcas de atragdo entre as particulas de grande
magnitude. Ou seja, neste caso as particulas da suspenséo se posicionam a
distancias caracteristicas dos minimos primario ou secundario, descritos pela teoria
DLVO. Os flocos ou agregados de particulas formam uma estrutura complexa e a
reologia do sistema passa a ser de dificil tratamento tanto tedrico quanto
experimental [11,18]. Uma suspenséao levemente floculada possui uma estrutura com
particulas separadas por uma distancia caracteristica do minimo secundario (DLVO),
enquanto que a suspensdo é dita coagulada quando as particulas se posicionam no
minimo primario. Logo, a energia de ligagdo para o caso de uma suspensdo
coagulada é mais intensa, j& que as particulas estdo separadas por uma distancia
menor. Quando em repouso, estas suspensdes apresentam o aspecto rigido tipico
de um sélido (gel), ou seja, possuem uma moédulo de rigidez e uma tensdo de
escoamento [18]. Ao ser iniciado o fluxo a estrutura de particulas & gradualmente
destruida, a medida'que se aumenta a taxa de deformagao aplicada. Para taxas de
deformagao muito pequenas toda a estrutura ou parte dela € mantida e a suspenséao
apresenta um comportamento elastico ou viscoelastico, respectivamente. O
comportamento elastico nesta regido é tipico de uma liquido plastico de Bingham
enquanto que a viscoelasticidade caracteriza um liquido pseudoplastico com limite
de escoamento. Porém, em todos os casos, a viscosidade aparente da suspensdo
decai drasticamente com o aumento da taxa de deformag&do e os valores desta
variavel sdo extremamente altos, mesmo a concentragdo volumétrica de sélidos
muito pequenas. O mecanismo de fluxo destas suspensdes € dado por um
movimento de escorregamento ou fluéncia (‘creep”) antes que se inicie o
escoamento propriamente dito, significando que a estrutura de particulas permanece
e que a movimentagdo é baseada em rearanjos locais da estrutura. A dependéncia
do tempo € outra caracteristica tipica destas suspensdes. Neste ponto, seria
interessante definir um novo conceito que é de fundamental importancia para a
compreensdo da dependéncia do tempo destas suspensdes. A tixotropia é definida
por Mewis (1979), como a transformagéo termodindmica reversivel de um sistema
floculado em um sistema desagregado (gel < sol) [11,19]. Um fluido tixotropico

apresenta o equilibrio deslocado para a direita, ou seja, a cinética de destruigdo da
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estrutura sobrepde aquela de recuperagdo da mesma. Ao contrario, em um fluido
reopéxico a cinética de formagdo da estrutura € sempre preponderante (equilibrio
deslocado para a esquerda). Assim, uma suspensdo coagulada tem uma grande
tendéncia de apresentar tixotropia, bastando que as cinéticas de formagdo e
recupefégéo da estrutura ndo se igualem. A aplicagdo de uma taxa de deformagao
reduz a estrutura da suspensdo em flocos que ao longo do tempo reduzem de
tamanho. Cessado o fluxo, os agregados de particula remanescentes tornam a
crescer (predominancia de forgas de atragéo) e a estrutura é recuperada durante o
mesmo intervalo de tempo em que foi aplicada a taxa de deformagao [11].

Em um caso extremo, onde a concentragdo volumétrica de sélidos de uma
suspensao atinge um valor excessivo, proximo ao fator de empacotamento maximo
®,.., (livre caminho médio muito pequeno), as particulas sdo praticamente impedidas
de movimentar-se e a suspensado assume um aspecto de sélido [44,45]. Neste caso,
o movimento das particulas é de natureza vibracional e de ordem de grandeza
semelhante a dimensdo das mesmas. Logo, pode-se comparar os estados de
suspensdo diluida, concentrada e “sélida”, com os estados vapor, liquido e sélido da
matéria. O livre caminho médio entre os &tomos (moléculas) proporciona a
existéncia de cada um dos estados e define as propriedades do material em cada

um deles.

3.3.2 - Suspensoes Coloidais de Argila

As suspensbes coloidais de argila, também denominadas de barbotinas, sdo
um tipo caracteristico de suspenséo onde a fase soélida (argila) possui propriedades
adicionais que também devem ser levadas em consideragdo. A composigdo
mineraldgica da argila, as caracteristicas da interface argila-agua, e as impurezas
presentes afetam de maneira marcante o comportamento reolégico de uma suspensao
de argila. A composigdo mineralégica da argila interfere diretamente na reologia do
sistema coloidal, jA4 que ela dita a capacidade de troca catidnica da argila. Esta
propriedade interfere diretamente na formagdo da estrutura de um gel ou na
capacidade do sistema coloidal de se estabilizar em presenga de céations alcalinos. A

formagéo do gel € mais facilitada para argilas com elevada CTC, ja que possuem um
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alta capacidade de adsorsdo de agua a estrutura, como no caso de uma
montmorilonita [24,34].

As caracteristicas de interface atuam diretamente sobre o potencial
eletrocinético de uma particula de argila. Quanto maior o potencial zeta, maior é a
estabilidade de uma suspensdo coloidal, ou seja, maiores sdo as interagbes de
repulsdo entre suas particulas [25]. Além disso, dependendo da carga elétrica
existente nas arestas das particulas de argilas tem-se tipos diferentes de interagéo
(face-face, face-aresta e aresta-areSta) entre elas.

As impurezas mais freqlientes presentes na composigdo de uma argila sdo: i) o
quartzo; ii) os sais e hidréxidos solliveis; e a matéria organica [2,28,34,38]. A presenga
de quartzo em uma suspensdo de argila causa um efeito de “diluigdo”, alterando o
comportamento reolégico da mesma. Este mineral acessério € caracterizado por
possuir particulas com dimensées sempre superiores aquelas coloidais (dimensdes
dentro da faixa granulométrica de uma areia. d; > 5 pm). Logo, sua presenga causa
uma diminuigdo da concentragdo volumétrica efetiva de particulas coloidais, que sé@o
suscetiveis a atuagado de for¢as de interagdo. Ja os sais e hidroxidos solGveis, atuam
na alteragdo do potencial eletrocinético de uma particula de argila. ions polivalentes
(Ca?, Mg*?, Fe*?, Fe®, Al ...) favorecem a desestabilizagdo de um sistema coloidal
de argila, levando a sua floculagdo [1,48]. A presenga de matéria orgéanica na
composigdo pode atuar de duas maneiras diversas sobre as propriedades de fluxo da
suspensdo. A presenga dos acidos humicos torna a matéria orgénica altamente
higroscopica. Assim, a concentragdo volumétrica aparente de sélidos da suspensao
tende a crescer, ja que parte da agua é absorvida pelas substancias organicas
presentes. Por outro lado, uma parte das substancias organicas pode se apresentar
sob a forma de complexos estaveis do tipo argilo-organicos. Ao longo do tempo de
formagao da argila, reagdes quimicas dao origem a ligagbes entre a substancia
organica e a estrutura do argilomineral. Dependendo do peso molecular (dimensao
linear da cadeia organica) destas substancias pode-se dar origem a “pontes’ organicas
entre as particulas de uma suspenséao, através do entrelagamento de suas cadeias
carbOnicas. Este processo acarreta uma diminuigdo da mobilidade das particulas de
uma suspensdo e aumenta sua tendéncia a floculagéo.

A adsorsdo de agua a estrutura da argila e a formagdo de estruturas face-
aresta sdo mecanismos que aumentam ainda mais o efeito da concentragdo

volumétrica de sodlidos sobre as propriedades reoldgicas do coléide. Quando as
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particulas absorvem uma certa quantidade de agua (estrutura do argilomineral)
aumentam de volume e por conseqiéncia aumenta a concentragdo volumétrica
“aparente” de solidos. A formagdo da estrutura de cartas de baralho proporciona uma
fase solida com um indice de empacotamento de particulas pequeno e o movimento
de translagdo das mesmas no seio do liquido fica comprometido [4,34,44,45]. Além
disso, essa estrutura pode reter vazios no interior da fase soélida, fazendo com que a
concentragdo volumétrica aparente de sélidos aumente e que a suspensdo passe a
ser trifasica (argila + dgua + ar).

Para completar pode-se afirmar que, de uma maneira geral, as suspensdes de
argila se comportam como fluidos pseudoplasticos, com ou sem limite de escoamento,
apresentando caracteristicas de dependéncia do tempo [1]. Todos os mecanismos que
levam a formagdo de uma estrutura coloidal, mencionados anteriormente, sdo as
responsaveis por tal comportamento. Para pequenas concentra¢des volumétricas de
solido, as suspensdes de argila tendem a ter um comportamento pseudoplastico.
Entretanto, quando o contetido em sdélidos aumenta elas passam a um comportamento
pseudoplastico com limite de escoamento [20,21,22,36]. A introdugdo de um
defloculante a uma suspensao de argila atua diretamente no processo de estabilizagdo
da mesma, mudando completamente suas caracteristicas reoldgicas. Uma suspensao
defloculada tem um comportamento newtoniano ou com um leve desvio da idealidade
(dilatante ou pseudoplastico), se ndo estiver completamente defloculada [14, 20, 21,
22, 23].
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CAPITULO IV

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Todo o trabalho experimental foi realizado junto a Universidade de Estudos de
Modena-Italia, sendo este divido em duas etapas basicas. Numa primeira, foi feita a
caracterizagdo das argilas e analisada a evolugdo do comportamento reolégico de
suspensdes, formuladas com as mesmas, em fungdo da concentra¢do volumétrica
de solidos. Posteriormente, foram estudados os mecanismos de defloculagéo que

atuam na estabilizagdo das suspensdes de cada uma das argilas.
4.1 - Caracterizagdo das Matérias-Primas

4.1.1 - Andlises Quimicas e Mineraldgicas

Como primeiro passo, realizou-se a sele¢do de dez argilas que serviram como
foco de estudo do trabaiho. Foram selecionadas sete argilas provenientes das
indUstrias ceramicas da regido de Modena-ltalia (Caulim SP, Caulim C201, Bentonita
W13, Bentonita 1, Bentonita 3, Argila TSMA e Argila UKR) e trés argilas da regido de
Criciima — SC (Argila APR1, Argila DL34 e Argila A420). O critério de selegdo foi 0
de abranger, ao maximo, o espectro de composigdo dos argilominerais encontrados
na natureza, que sao utilizados como matérias-primas nas industrias ceramicas de
revestimento. A composigdo mineraldgica das argilas foi confirmada com auxilio das
técnicas de difratometria de raios X e analise quimica via fluorescéncia de raios X. A
preparagdo das amostras para as analises foi feita através de moagem manual, de
aproximadamente 1 g de cada matéria-prima, previamente seca em estufa a 110 °C,

em almofariz de agata.
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4.1.2 - Analises Termogravimétricas

Tais analises foram realizadas com o intuito de determinar a quantidade de
agua que cada tipo de argila adsorve/absorve até atingir sua saturagdo. Para isso
foram preparadas amostras das matérias-primas, previamente secas em estufa a
110 °C, através de moagem em moinho rapido de laboratério por 10 min (condigdo
padrdo para todas as amostras de argila utilizadas neste trabalho). Posteriormente, 5
gramas de argila eram adicionadas a um recipiente contendo 100 ml de agua destilada
e a suspensdo era mantida em repouso por 24 horas. As suspensdes eram, entéo,
filtradas a vacuo para a retirada da agua em excesso das amostras de argila. Uma
amostra de aproximadamente 100 mg de argila, ainda Uumida (supersaturada em
agua), era submetida a andlise termogravimeétrica, em um sistema de analise térmica,
com um taxa de aquecimento de 5°C min., até a temperatura de 400 °C.

De posse dos resultados das analises era calculada a quantidade de agua que
cada amostra perdia no intervalo de temperatura de 100 a 200 °C. Considerava-se
como agua adsorvida aquela que a argila perdia no intervalo de temperatura entre 100
e 110 °C, ou seja, a quantidade de agua que nio estaria ligada quimicamente ao
material, porém apresentaria uma interagéo fisica com a superficie das particulas
solidas. A agua absorvida (perdida entre 110 e 200 °C), por outro lado, seria aquela
que, de alguma maneira, estaria ligada quimicamente a argila, ou seja, € um dos tipos
de agua de hidratagdo da argila, além da agua de solvatagdo dos cations metais
alcalinos e alcalino-tefrosos, presentes nos espagos interlamelares da estrutura
cristalina das argilas. Como dado final se obtinha um valor em gramas de agua

adsorvida/absorvida por grama de cada tipo de matéria-prima.

4.1.3 - Medidas de Densidade das Argilas em Presenga de Agua

O objetivo, neste ponto do trabalho, foi determinar a densidade de cada argila
guando em presenca de agua, ou seja, obter dados para um futuro calculo mais
preciso da fragdo volumétrica da argila quando em suspens&o aquosa. O método
utilizado foi a picnometria, onde 5 amostras de aproximadamente 3 gramas de argila,
seca e moida (condigdo padrio), eram colocadas em balGes volumétricos de 10 ml e

se completava parte do volume dos baldes com agua destilada. Posteriormente, se
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fazia a aplicagdo de ultra-som, por 30 minutos, para a retirada de todo o ar presente
no interior da amostra de argila e em seguida o volume dos baldes era completado. £
vélido lembrar que o volume de cada baldo volumétrico utilizado foi previamente
tarado, completando-se seu volume com agua destilada e fazendo-se a medida da
massa em uma balanga com resolugao de 0,001g (média de 5 medidas). O volume de
cada amostra era determinado pela diferenga entre o volume do baléo e a massa de
agua (medida em balanga de 0,001g) adicionada para completa-lo. Porém, ao se
introduzir agua ao picnémetro, para se fazer a medida, certa parte ¢é
adsorvida/absorvida pela argila (valor obtido anteriormente). Logo, a medida direta de
densidade (densidade picnométrica) obtida possui um erro, j&@ que o volume da
amostra de argila é determinado pela diferenca entre o volume do picnémetro e o
volume de agua introduzido no mesmo. A determinagdo de uma densidade corrigida
(densidade em agua) foi realizada da seguinte forma: i) a quantidade de agua retida
pela argila (g H,O/g argila) foi incorporada a massa da amostra, ja que agora se
considera que essa esta ligada diretamente & argila. ii) a mesma quantidade de agua
retida foi incorporada ao volume da amostra, pois se fez a consideragao que ao reter

certa massa de 4gua a amostra aumenta seu volume na mesma quantidade.

4.1.4 - Medidas de Capacidade de Troca Cationica

Foram realizados ensaios de capacidade de troca catidnica (CTC) em cada
uma das argilas estudadas. O método empregado utilizava um recipiente contendo
100 ml de uma solugdo aquosa (agua bidestilada) de um composto quimico que
atuava como doador de cations, a qual eram adicionados 10 g de argila (condigdo
padréo) e a dispersdo era mantida em agitagdo por 24 horas. Posteriormente era
medida a quantidade de ions trocados entre o argilomineral e a solugdo previamente
filtrada. Para isso era feita a andlise quimica, via plasma (ICP), dos elementos Na, K,
Ca, Mg, Ba, Fe e Al presentes na solugéo. Os resultados de CTC eram calculados
em miliequivalentes (meq) dos cétions trocados por 100 g de argila. Foram utilizados
o BaCl, (solugdo 0,5N), o LiCl (solugdo 1N) e o HCI (solugédo 0,1N) como doadores
de cations, com o objetivo de se investigar o efeito do tipo de cation sobre a CTC
das argilas. As concentragbes das solu¢gGes de Ba e Li foram selecionadas no

sentido de se manter sempre constante a concentracdo de cargas positivas
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presentes nas solugdes. Para a solugdo de HCI a concentragao foi reduzida, devido
ao alto poder de troca que o ion H* apresenta, além de que este poderia atacar a
estrutura do argilomineral em suspensdo. No caso das bentonitas, a amostra
utilizada era de apenas 1 g dispersa em 100 ml de solugéo. Estes minerais, além de
apresentarem alto valor de CTC, possuem também a tendéncia de formar um gel
para pequenos valores de concentragdo, ainda mais em presenga de ions

floculantes como Ba*? e H".

4.1.5 - Medidas de Area Superficial Especifica

Foram realizadas as medidas de area superficial das argilas estudadas
utilizando o método BET. Este método determina a area superficial de um pd
correlacionando-a com a quantidade de gas hélio que adsorve-se a0 mesmo, quando
submetido a temperaturas criogénicas (porta amostra imerso em nitrogénio liquido).
Trés amostras de cada argila (condigdo padrao) eram previamente tratadas a 100 °C,
sob fluxo de N,, por um periodo de 2 horas, sendo posteriormente feitas as medidas.
As bentonitas, que possuem agua de hidratagdo estrutural que é perdida a
temperaturas em torno dos 200 °C, eram submetidas a um tratamento a 300 °C por um

tempo de 1 hora.

4.1.6 - Analises Granulométricas

Foram realizadas analises granulométricas de todas as matérias-primas, as
quais eram previamente preparadas na condigdo padrdo. Foi utilizado um
granuldmetro por difragdo laser para a realizacdo das medidas. Uma amostra de
aproximadamente 1 g de argila era dispersa em 30 ml de agua destilada, com auxilio
de um agitador magnético. Usando uma pipeta, introduzia-se uma quantidade desta
suspensdo no equipamento até se atingir uma concentragédo de particulas suficiente
para a realizagdo da medida. Fazendo-se medidas sucessivas, sempre sob a
atuagdo de ultra-som, podia-se acompanhar os fendmenos de aglomeragédo das
particulas de argila e com isso selecionar a medida mais representativa da
distribuicdo de tamanho de particulas de cada argila;
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4.1.7 - Medidas de Potencial Zeta

Os valores de potencial zeta das particulas das argilas estudadas foram
determinados em um equipamento Zeta Plus. Tal equipamento mede a mobilidade
eletroforética das particulas dispersas em agua, via difragdo laser, e transforma este
valor em potencial eletrocinético. A preparagdo das amostras a serem submetidas a
medida era realizada seguindo a seguinte rotina: i) preparagdo de uma suspensio
de argila (condigdo padrdo), em agua destilada, com concentragdo de 25 % em
volume de solidos; ii) medicdo do pH da suspensdo em um equipamento com
resolugdo de 0,01; iii) retirada de uma amostra de 2 ml de dispersé&o que era diluida
para 10 ml (4gua destilada); iv) centrifugacdo desta amostra por um tempo de 10
min. a 1000 rpm; v) retirada de 1 ml do sobrenadante que era novamente diluido
para 10 ml; vi) nova centrifugagdo por uma periodo de 10 min. a 1000 rpm; vii) e
finalmente uma amostra do sobrenadante da centrifugacdo era submetida a medida.
Toda esta seqliéncia de procedimentos era realizada para que }se obtivesse uma
amostra de suspensdo que possuisse apenas particulas de argila com dimensées
dentro da faixa coloidal. Além disso, 0 equipamento exige que a amostra seja
suficientemente diluida para que ndo ocorram colisbes entre as particulas que
migram entre dois eletrodos, o que acarretaria em erro na medida da mobilidade
eletroforética (particulas grosseiras presentes também causam o mesmo efeito).

- 4.1.8 - Ensaios Reoldgicos — A Influéncia da Concentragao de Sélidos

Os ensaios reologicos foram realizados utilizando um viscosimetro rotacional,
com controle da taxa de deformagéao aplicada, via computador (HAAKE). Os ensaios
tinham o objetivo de determinar a evolugdo das curvas de escoamento de
suspensdes preparadas com cada uma das argilas estudadas (condig&o padrdo) em
fungdo da concentragdo volumétrica de soélidos presentes. Eram preparadas
amostras de 150 ml de suspensdo, homogeneizadas em um moinho rapido de
laboratério por 5 minutos, com concentragdes variando de 5% a 30% em volume de
argila, em agua destilada. Para concentragbes superiores ficava impossivel a
realizacdo dos ensaios no equipamento utilizado. O calculo das quantidades de

argila e agua necessarios para a preparagdo de uma suspensdo, com uma dada
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concentragdo volumétrica de sélidos, eram realizados utilizando os valores de
densidade em agua (densidade corrigida) determinados anteriormente. Cada ensaio
reologico era realizado em cinco etapas, programadas em seqiéncia no programa
do equipamento, sendo elas: i) aplicagdo de uma taxa de deformagéo de 500 s
durante 30 s, para eliminagdo de toda a “histéria” da preparagéo das amostras; ii) a
amostra era mantida em repouso por 2 min.; iii) aplicacdo de uma taxa de
deformagéo ascendente de 0 a 500 s™ num intervalo de tempo de 10 min.; iv) em
seguida a taxa de deformagdo permanecia constante em 500 s por um periodo de
10 min.; v) e finalmente era aplicada uma taxa de deformag&do descendente de 500 a
0 st também num periodo de 10 min. Os resultados das curvas de fluxo eram
arquivados em computador e, posteriormente, correlacionados com o modelo
reolégico de Herschel e Bulkley, através de uma opgao existente no proprio programa

do equipamento.

4.2 — Mecanismos de Estabilizagao de Suspensoes de Argilas

4.2.1 - Defloculantes

Em geral, uma dispersdo coloidal de argila pode ser estabilizada por
defloculantes que operam segundo trés mecanismos basicos: estabilizagdo
eletrostatica; estérica; e por agédo sequestrante de cations floculantes. Neste trabalho
foram utilizados defloculantes que agem, prioritariamente, segundo cada um dos trés
mecanismos, para a estabilizagdo de suspensdes produzidas com as argilas em
estudo. O tripolifosfato de sédio PA (Nas;P;0,,) foi o defloculante utilizado para o
estudo da estabilizagédo eletrostatica, ja que este age, preferencialmente, através
deste mecanismo; o poliacrilato de sodio ((C,Hs—COONa),) de baixo peso molecular
(2100 g/gmol) o de atuagdo estérica; e o fosfonato de sédio (HPO(ONa),), diluido em
agua destilada a 33% em peso, o de atuagdo por captura de ions floculantes (Ca*?,
Mg*, Fe*, etc.). E valido salientar que os defloculantes utilizados apresentam mais
de um dos mecanismos de defloculagédo, porém um deles é o mais pronunciado. Por

exemplo, o tripolifosfato de sédio apesar de atuar na estabilizagao eletrostatica, tem
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uma certa atuacdo seqlestrante de céations e o poliacriiato atua também na

estabilizagdo eletrostatica.

4.2.2 - Curvas de Defloculagédo das Suspensdes de Argila

O efeito da adigdo de defloculante sobre as propriedades reoldgicas das
suspensdes de cada uma das argilas foi determinado nesta etapa do trabalho.
Foram preparadas suspensdes, seguindo o mesmo procedimento apresentado na
etapa anterior de ensaios reoldgicos, com 25% de concentragdo volumétrica de
solidos, nas quais introduziam-se os defloculantes. Posteriormente, era feita a
medida do pH das suspensdes. Foram utilizados os trés tipos de defloculantes, em
cada uma das argilas, para quatro valores de concentragédo crescentes. A
concentragdo de defloculante foi calculada em percentagem em peso, em relagéo a
argila seca. As medidas reol6gicas foram realizadas no mesmo viscosimetro com
controle da taxa de deformagdo, seguindo o mesmo procedimento apresentado,

anteriormente, na etapa de ensaios reoldgicos.

4.2.3 - Medidas de Potencial Zeta

Os resultados obtidos nesta etapa serviram para correlacionar a influéncia da
concentracao de cada tipo de defloculante, sobre o potencial zeta das particulas das
argilas estudadas. Da mesma maneira que na etapa imediatamente anterior, eram
preparadas suspensdes com concentragdo de 25% em volume de argila em agua
destilada, onde eram introduzidos os trés tipos de defloculantes, para os mesmos
quatro niveis de concentragdo utilizados na etapa anterior. Toda a rotina de
preparagdo das amostras e da realizagdo das medidas foram as mesmas utilizadas

para as medidas de potencial zeta na etapa de caracterizagao, ja apresentada.
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CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos com a realizagdo deste trabalho serdo apresentados e
discutidos, para melhor compreensdo, em duas etapas. Numa primeira etapa serao
apresentados e analisados os resultados de caracterizagdo de todas as matérias-
primas estudadas. Posteriormente, serdo discutidos os resultados da influéncia da
adicao de defloculantes sobre as propriedades reoldgicas das suspensdes
formuladas com as argilas.

5.1 — Caracterizagao das Matérias-Primas

5.1.1 - Anélises Quimicas e Mineralogicas

Os primeiros ensaios realizados na etapa de caracterizagdo foram os de
analise quimica e de difratometria de raios X de todas as argilas estudadas. A tabela
5.1 apresenta os resultados de analise quimica dos elementos mais representativos,
presentes na combosigéo e da perda ao fogo de cada argila (P.F.). Na tabela 5.2
sdo apresentadas as fases mineraldgicas majoritarias que fazem parte da
composi¢do de cada uma das matérias-primas. Os resultados de difragdo de raios X
(difratogramés) sdo mostrados no ANEXO deste trabalho, onde as matérias-primas
sdo separadas em grupos que possuem, basicamente, a mesma composi¢do
mineralégica qualitativa (fases majoritarias).

Comparando os resultados de analise quimica e de difragdo de raios X pode-
se notar que as argilas selecionadas se dividem em quatro grupos em termos de
composigdo: i) as cauliniticas (Caulim SP, Caulim C201 e a Argila APR1); ii) as

montmoriloniticas (Bentonita W13, Bentonita 1 e Bentonita 3); iii) as caulinitico-
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montmoriloniticas (Argila TSMA e Argila DL34); iv) e as caulinitico-iliticas (Argila
UKR e Argila A420).

Matéria-Prima | SiO. | Al,O; [ CaO | MgO | Na,O | K;0 | Fe;,O3 | TiO2 | P.F.
Caulim SP 47,15| 36,6 (0,12| 0,3 | 0,07 |165| 0,7 |0,11]13,19
Caulim C 201 |50,47|34,33/0,09|0,26 | 0,09 [1,36| 0,69 |0,17|12,49
Argila APR1 |50,07|29,67|1,66|1,87| 0,09 {0,33| 1,52 |1,92 12,82
ArgilaUKR 163,98 (23,12(0,36 {0,567 | 0,42 {221} 1,14 |1,24| 6,9
Argila A 420 71,2 116,411 0,1210,92 | 0,14 {2,94| 2,34 | 0,59 | 5,3
Bentonita W13 | 66,88 | 14,01 | 1,53 | 2,26 | 2,54 | 0,72| 1,59 | 0,24 | 5,59
Bentonita 1 69,9411296|342| 1,5 | 0,5 (3,01 1,79 | 0,28 5,73
Bentonita 3 56,36 | 19,27 | 1,3 {3,35| 0,87 |1,62| 6,61 | 0,88 9,39
Argila TSMA |62,18|24,19/0,68 0,87 | 0,06 |0,75| 1,62 {0,63| 8,97
Argila DL34 (5475|274 {1,35| 1,7 | 0,85 {2,02| 1,65 |0,23| 9,96

Tabela 5.1: Resultados das analises quimicas das argilas estudadas.

Matéria-Prima Fases Mineralégicas Majoritarias
Caulim SP Caulinita

Caulim C201 Caulinita

Argila APR1 Caulinita — Quartzo

Argila UKR Caulinita - llita - Quartzo

Argila A420 Caulinita - llita - Quartzo

Bentonita W13 Montmorilonita Sédica

Bentonita 1 Montmorilonita Calcica -15 A
Bentonita 3 Montmorilonita Calcico-Sédica

Argila TSMA Caulinita - Montmorilonita Calcico-Sédica - Quartzo
Argila DL34 Caulinita - Montmorilonita Célcica -15 A - Quartzo

Tabela 5.2: Matérias-primas e suas fases mineralégicas majoritarias.

O Caulim SP & composto basicamente por caulinita (Al.Si;Os(0OH)4), que é
confirmada pela presenga dos picos em 7,16, 3,58 e 1,62 A (entre outros) em sua
difragdo de raios X. Uma analise junto ao banco de dados do difratdmetro utilizado
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na realizagdo das medidas, levando também em consideragio a analise quimica da
argila, mostra que o silicato de calcio (CazSiO4), o 6xido de titanio (TiO,), o silicato
de magnésio (MgSiO3), e o sulfato de sbédio (NaSOs;) sdo os provaveis
contaminantes desta matéria-prima (em ordem de significancia). O Caulim C201
apresenta picos de raio X em 7,17, 3,58 e 1,62 A, que confirmam a caulinita. O
quartzo (SiO.) é o principal contaminante desta matéria-prima (picos em 3,34, 1,82 e
2,46 A). Além deste o Oxido de titanio, o silicato de calcio, o sulfato de sédio e os
feldspatos ((K,Na)(Si3Al)Os) sdo compostos provaveis na composi¢do da argila. A
Argila APR1 possui picos em 3,58, 1,62 e 2,50 A que caracterizam uma caulinita
relativamente bem cristalizada. O pico de maior intensidade em seu raio X € o pico
mais intenso do quartzo (3,34 A), indicando que ha uma quantidade significante
deste composto na composi¢gdo da argila (picos em 1,82 e 2,46 A). O valor
acentuado de SiO; em sua analise quimica, quando comparado aos das duas argilas
precedentes, confirma tal afirmag¢do. Compostos como o éxido de titanio, o feldspato
e alguns compostos de calcio (sulfato, carbonato, etc.) sdo outras provaveis
impurezas presentes na composi¢do desta argila. A elevada perda ao fogo deste
grupo de argilas esta relacionada, principalmente, a perda das hidroxilas (OH")
presentes na estrutura cristalina da fase caulinita. Cada mol de caulinita perde 4
moles de OH™ quando se atinge temperaturas da ordem de 550 °C. Pode-se notar,
analisando os resultados de perda ao fogo deste grupo, que o Caulim SP apresenta
o maior valor de perda pois, por ser 0 menos contaminado com quartzo, apresenta
uma maior quantidade de fase caulinita. Outra fonte de perda ao fogo esta
relacionada a existéncia de matéria organica na composigao da argila.

Dentro do grupo das montmorilonitas, a Bentonita W13 apresenta picos de
raio X em 12,4, 449 e 258 A, tipicos de uma montmorilonita sédica
(Nax(Al,Mg)2SisO19(OH),zH,0). Seu principal contaminante é o quartzo (picos em
3,35, 1,82 e 2,28 A), além dos feldspatos, do fluoreto de caicio ( CaF ), do'6xido de
tithnio, da cristobalita (SiO;), do gesso (CaS04.2H,0) e da hematita V(FGQO;;). A
Bentonita 1 é composta por uma montmorilonita célcica (montmorilonita-15 A), pois
apresenta picos em 15,7 (14,6), 4,50 e 3,04 A. Além disso o alto teor de calcio em
sua analise quimica confirma esta afirmagéo. Seu pico de raio X mais intenso é o
pico principal da cristobalita (4,04 A), indicando que esta seja a impureza principal
desta argila (picos em 2,49 e 2,85 A). Os feldspatos, o quartzo, os fluoretos de calcio

e litio, o silicato de célcio e a dolomita (CaMg(COs).) sdo seus outros contaminantes.
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Pode-se dizer que a Bentonita 3 € composta por uma montmorilonita calcico-sddica
de 15,0 A. Seu pico caracteristico da montmorilonita esta posicionado em 14,6 A, ou
seja, entre o valor do pico mais intenso de uma montmorilonita calcica (15,0 A) e de
uma montmorilonita sédica de 12,9 A (vide também os teores de Na e Ca na tabela
5.1). Além disso, seu pico secundario posicionado em 4,50 A também ¢é muito
préximo aos picos secundarios das montmorilonitas sddica e célcica (4,51 e 4,50 A,
respectivamente). Seu principal contaminante é o quartzo (picos em 3,34, 4,27 e
1,81A), além dos feldspatos, do 6xido de titanio, e de compostos de bario. O alto
teor de ferro presente na composigdo da argila pode indicar que este aparega na
forma de substituicdes isomorfas na estrutura da argila, pois ndo foi notada a
presenga de nénhum composto de ferro em seu difratograma de raios X. A perda ao
fogo deste grupo de matérias-primas é relativamente pequené, quando comparada
aos valores das do grupo das argilas cauliniticas. Isto porque a caulinita, que
apresenta uma estrutura 1:1 (tetraedro de Si e octaedro de Al), possui uma
quantidade relativa em moles de OH™ superior a da montmorilonita, que &
caracterizada por uma estrutura 2:1. Observando as férmulas quimicas das fases
caulinita e montmorilonita, apresentadas nos paragrafos anteriores, pode-se
constatar que cada mol de caulinita apresenta 4 moles de OH" enquanto que para a
montmorilonita sdo apenas 2 moles. Além disso, a perda ao fogo de uma
montmorilonita é também altamente dependente da quantidade z de moles de agua
de solvatagéo dos cations (vide formula da montmorilonita neste paragrafo) que esta
pdséui em sua estrutura.

A Argila TSMA possui uma composi¢ao mista de caulinita e montmorilonita. A
caulinita presente apresenta uma cristalizagao diferenciada de uma caulinita padréo,
ja que seu pico de raio X mais intenso se posiciona em 7,24 A. Porém, o
difratograma desta matéria-prima apresenta picos secundarios em 3,58 e 2,50 A
(idénticos aos de uma caulinita padréo) que confirmam a presenga desta fase
argilomineral. Qutra fase majoritaria de sua composi¢édo € uma montmorilonita
célcio-sddica de 15 A, ja que apresenta um pico em 14,6 A (vide Bentonita 3). Sua
principal impureza é o quartzo, ja que os picos mais intensos de seu difratograma
coincidem com os picos mais intensos deste mineral (apresenta picos em 3,35, 4,27
e 1,82 A). Outros contaminantes presentes s&o, o éxido de titanio, os feldspatos e o
silicato de calcio. A Argila DL34 & a outra matéria-prima compbnente deste grupo. A

presenga de caulinita em sua composi¢éo é confirmada pela presenga de picos em
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7,29 (7,13), 3,58 e 2,50 A. E composta também por uma montmorilonita calcica-15
A, ja que apresenta picos em 15,33, 4,51 e 3,02 A (vide teor de CaO na tabela 5.1).
Seus principais contaminantes sdo o quartzo, os feldspatos, o fluoreto de calcio e a
dolomita. As argilas caulinitico-montmoriloniticas apresentam uma valor de perda ao
fogo intermediario, dentro do intervalo dos valores tipicos destes dois tipos de fase
argilomineral.

Completando o grupo de argilas estudadas tem-se aquelas caulinitico-iliticas.
A Argila UKR apresenta picos de raio X em 7,18, 3,58 e 2,50 A que confirmam a
presenca da fase caulinita em sua composicdo mineralégica. A ilita
(KAIx(Si3Al010)(OH)2) € uma fase mineraldgica caracterizada por apresentar seu pico
de raio X mais intenso em 3,34 A, ou seja, sobreposto ao pico mais intenso do
quartzo, que € um dos contaminantes mais comuns deste tipo de argila. Entretanto,
a existéncia de picos localizados em 1,98, 10,06 e 5,01 A mostram que a ilita é um
dos argilominerais que compde a Argila UKR. Como dito anteriormente, o quartzo é
o contaminante principal desta argila, ja que apresenta o pico em 3,35 A como o
mais intenso de seu difratograma (picos também em 4,26 e 1,82 A). O éxido de
titanio e os feldspatos sdo outras irhpurezas menos representativas. A Argila A420
tem um difratograma muito similar ao da argila anterior. Possui picos localizados em
7,19, 3,58 e 1,61 A que caracterizam a presenga de caulinita e picos em 2,60, 1,98 e
10,0 A que confirmam a existéncia de ilita. Vale ressalvar que esta matéria-prima
apresenta as maiores intensidades dos picos de SiO, dentre as estudadas, o que
indica uma importante contaminagdo deste mineral em sua composig¢éo. Isto é
confirmado pela grande intensidade dos picos em 3,34, 4,26 ¢ 1,82 A. Como no
caso da Argila UKR suas impurezas secundarias sdo o 6xido de titdnio e os
feldspatos, além do silicato de célcio. Este grupo de argilas apresenta um valor de
perda ao fogo relativamente pequeno, que pode ser devido: i) a ilita, como no caso
da montmorilonita, possuir uma estrutura 2:1; ii) a pequena quantidade de caulinita
que tem em sué composigdo (¢ um indicativo disto); iii) e a acentuada contaminagéo
com quartzo destas argilas (vide Argila A420).

N&o foram realizadas analises mineralégicas quantitativas (analise racional)
das argilas estudadas, pois o objetivo da etapa de caracterizagdo que segue, era o
de determinar caracteristicas fisicas e quimicas das argilas, que pudessem dar
subsidio para a descrigdo do comportamento reolégico das suspensdes das
mesmas. Uma analise mineralégica quantitativa, assim como a propria analise



58

quimica de uma argila, ndo pode ser traduzida em uma variavel fisica que pudesse

ser correlacionada ao comportamento reoldgico da suspensao.

5.1.2 - Analises Granulométricas

As figuras 5.1 a) e b) apresentam os resultados das analises granulométricas
das argilas estudadas na forma de suas curvas de distribuigdo acumulada. A partir
deste ponto, a andlise dos resultados sera feita dividindo as argilas em dois grupos
mais gerais, em termos de composigdo mineraldgica: as argilas cauliniticas - AC
(Caulim SP, Caulim C201, Argila APR1, Argila UKR e Argila A420) e as argilas
montmoriloniticaé - AM (Bentonita W13, Bentonita 1, Bentonita 3, Argila TSMA e
Argila DL34). Observando os resultados pode-se notar que apesar de serem moidas,
seguindo o mesmo procedimento e durante o mesmo periodo de tempo, as argilas

apresentaram distribuicées de tamanho de particulas diferenciadas.
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Figura 5.1: Curvas de distribuicdo granulométrica acumulada das argilas: a)

argilas cauliniticas; b) argilas montmoriloniticas.

Os diametros de particula maximo das distribuigdes granulométricas das
argilas cauliniticas oscilaram entre 10 e 66 um para o Caulim C201 e a Argila A420,
respectivamente. Os diametros para 50% acumulado (dso), que representam a moda
da distribuicdo, variaram de 2,8 pm para o caso do Caulim C201 a 4,6 um para a
Argila A420. As curvas acumuladas apresentaram tendéncias de comportamento
diferenciadas. O caulim C201 apresenta uma distribuicdo com particulas finas, com
um espectro de tamanhos bastante estreito. A amplitude deste espectro é dada pela
inclinagdo acentuada da curva de distribuigdo desta matéria-prima. Uma inclinagédo
menos acentuada, como no caso da Argila A420, caracteriza uma distribuicdo com
espectro de tamanhos bastante largo. A Argila A420 possui uma distribuicdo mais
grosseira, pois é, dentre todas, a mais contaminada com quartzo (vide tabela 5.1).
Este mineral sempre é o componente das fragées de particulas mais grosseiras da
argila que contamina. As trés demais argilas deste grupo apresentam um
comportamento bastante similar. Suas curvas granulométricas estdo posicionadas
dentro do intervalo onde os extremos s&o as argilas discutidas anteriormente.
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Dentro do grupo das argilas montmoriloniticas, os diametros maximos das
distribuigbes foram sempre superiores aos das argila cauliniticas. Os valores
variaram entre 50 e 92 um para as Argilas TSMA e DL34, respectivamente. Os
diametros dso também foram maiores, oscilando entre 3,7 um para a Argila TSMA e
6,0 um para a Argila DL34. As curvas de distribui¢do apresentaram tendéncias de
comportamento bem mais diversas, quando comparadas aquelas do grupo anterior.
Mais uma vez, a Argila TSMA, que apresenta a distribuicdo com particulas mais
finas, apresentou a curva de distribuigdo com espectro de tamanhos mais estreito.
Logo, pode-se afirmar que argilas compostas por particulas finas tendem a ter
distribuicbes de tamanho de particulas mais homogéneas.

5.1.3 - Medidas de Area Superficial Especifica

Complementando a caracterizagdo das matérias-primas em termos do
aspecto das particulas que as compdem , a tabela 5.3 mostra os resultados de area
superficial especifica obtidos para as argilas, acompanhados do valor do desvio
padrao obtido das trés medidas realizadas.

Grupo |Matéria-Prima | Area Superficial (m?/g) | Desvio Padrio
Caulim SP 13,9 +/- 0,1
Caulim C 201 19,8 +/-0,7

g Argila APR 1 41,4 +-0,6
Argila UKR 27,4 +/-1,4
Argila A 420 24,9 +/- 0,1
Bentonita W13 62,9 +/-1,3
Bentonita 1 37,6 +/-1,8

5 Bentonita 3 76,0 +-1,1
Argila TSMA 37,0 +/-1,8
Argila DL 34 32,0 +/-1,4

Tabela 5.3: Valores de area superficial especifica para as matérias-primas.

Fazendo uma comparagéo entre os resultados das andlise granulométricas e

das areas superficiais obtidas pode-se notar que ndo existe uma correlagdo direta
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entre os mesmos. Ou seja, argilas que possuem particulas bastante finas (Caulim
C201) apresentam valores de area superficial pequenos, quando comparados aos
outros valores obtidos para argilas que possuem particulas mais grosseiras
(Bentonita W13).

Existem dois fatores importantes que também devem ser levados em
consideragdo quando da anadlise dos resultados de area superficial. O primeiro, diz
respeito a forma ou ao aspecto superficial da particula. Ou seja, particulas de um
sélido com forma e superficie muito irregulares possuem area superficial elevada.
Vale lembrar que este € um dos motivos que levam o processo de moagem a
contribuir muito para o aumento da area superficial de um p6. Isto pode explicar o
porque dos valores elevados de area superficial obtidos para o caso da argila APR1,
ja que é uma argila caulinitica que possui particulas relativamente grosseiras (vide
figura 5.1 a). O outro fator a ser lembrado € o de que, por questdes de estrutura
cristalina, existem argilominerais que possuem areas superﬁciais maiores que
outros. Como no caso da montmorilonita (estrutura 2:1) que tem elevada area
superficial (existéncia de espagos interlamelares) e da caulinita (estrutura 1:1)
caracterizada por possuir um valor inferior. Observando os resultados, pode-se notar
que os valores de area superficial das argilas montmoriloniticas (bentonitas) sédo
bastantes superiores aos das argilas cauliniticas (caulins). A Bentonita 3, que é
constituida basicamente por uma montmorilonita de 15 A (o maior espago
interlamelar), possui o maior valor de area superficial dentre as argilas estudadas.
Entretanto, € importante observar, também, que os valores de area superficial das
argilas que possuem composicdo mineralégica e distribuigdo granulométrica
semelhantes, apresentam-se com a mesma ordem de grandeza.

Analisando os resultados do grupo de argilas cauliniticas pode-se constatar
'que o Caulim C201 possui um valor de area superficial mais elevado do que o do
Caulim SP, pois ele € composto por particulas mais finas. Além disso, as argilas
caulinitico-iliticas também possuem valores muito similares e do mesmo modo a
Argila . UKR, que apresenta o maior valor, possui particulas com dimensdes
inferiores. A presenga de ilita (estrutura 2:1) na sua composigdo faz com que os
valores sejam mais elevados do que os dos caulins, pois este argilomineral também
possui espagos interlamelares.

Dentro do grupo das argilas montmoriloniticas, as bentonitas, como era de se
esperar, apresentaram os maiores valores de area superficial. A Bentonita 3 possui
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a maior area, seguida pela Bentonita W13. Esta Gltima, apesa? de ser caracterizada
por possuir particulas mais fina, quando comparada a Bentonita 3, tem um valor de
area superficial menor, pois é formada por uma montmorilonita com espago
interlamelar inferior (12,4 A). A Bentonita 1, por ter particulas mais grosseira, possui
o menor valor desta variavel, dentre as trés estudadas. As argilas caulinitico-
montmoriloniticas, pela presenga da fase caulinita, tem valores menos pronunciados
de area superficial. Mais uma vez, a Argila TSMA, que é caracterizada por ter
particulas mais finas, tem um valor maior desta variavel, quase comparavel ao valor
da Bentonita 1. Pelo mesmo motivo a Argila DL34 (particulas grosseiras) possui o

menor valor de area superficial, dentre todas as argilas deste grupo.
5.1.4 - Andlises Termogravimétricas
As quantidades de agua adsorvida/absorvida e o valor total de agua.

incorporada por grama de cada matéria-prima, determinadas por analise

termogravimétricas, sdo mostrados na tabela 5.4.

_ Perda em Peso (%)

Grupo |Matéria-Prima 100-200°C | 100-110°C | 110-200°C | g H2O / g argila
Caulim SP 8,7 8,5 0,2 0,12
Caulim C 201 5,1 4,6 0,5 0,07

S |Argila APR 1 12,2 11,4 0,8 0,19
Argila UKR 2,7 2,0 0,7 0,04
Argila A 420 13,8 13,2 0,6 0,21
Bentonita W13 46,6 42,7 3,9 2,01
Bentonita 1 19,4 16,8 2,6 0,38

5 Bentonita 3 39,8 31,5 8,3 1,36
Argila TSMA 9,2 7,3 1,9 0,14
Argila DL 34 17,7 15,5 2.2 0,30

Tabela 5.4: Valores obtidos das analises termogravimétricas.

Considera-se como agua adsorvida aquela que a argila perde no intervalo de
temperatura entre 100 e 110 °C, ou seja, é a quantidade de agua que ndo esta

ligada quimicamente ao material, porém apresenta uma interagédo fisica com a
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superficie das particulas sélidas. A agua absorvida (perdida entre 110 e 200 °C), por
outro lado, € aquela que de alguma maneira esta ligada quimicamente a argila, ou
seja, € um dos tipos de agua de hidratagdo da argila, além da agua de solvatagdo
dos cations metais alcalinos e alcalino-terrosos, presentes nos espagos
interlamelares da estrutura cristalina das argilas.

A tabela 5.4 apresenta os valores percentuais, em cada um dos intervalos de
temperatura, da quantidade de agua perdida por cada uma das argilas, além de um
valor total, calculado em base seca, que exprime a quantidade de agua adsorvida e
absorvida por grama de cada argila. Este ultimo valor é de fundamental importancia
para se fazer a corre¢édo dos valores de densidade das argilas que foram medidos
posteriormente. Fazendo uma analise superficial dos resultados obtidos, pode-se
dividir as argilas em dois grupos de retengdo de agua: de baixa (< 0,30 g/g de
argila) e de alta retengdo de agua (> 0,30 g/g de argila). Além disso, pode-se
observar que praticamente toda a agua retida pelas argilas & agua do tipo adsorvida.
A quantidade de agua absorvida s6 é representativa para os casos onde a argila
possui montmorilonita em sua composi¢ao.

Analisando o grupo de argilas que apresentam alta retencdo de agua, que é
formado por argilas montmoriloniticas, pode-se concluir que a adsorgao de agua é
dependente da area superficial especifica da argila e da quantidade efetiva e do tipo
de contaminantes que esta possui na compos.igéo. As bentonitas W13 e 3, que
apresentam os maiores valores de area superficial (vide tabela 5.3), possuem
também as maiores quantidades de agua adsorvida. Utilizando o que foi exposto
quando da discuss&o dos resultados de area superficial pode-se concluir o porque
de a Bentonita W13 apresentar o maior valor de agua adsorvida. Neste ponto, é a
distribuigdo de tamanho de particulas que interfere de maneira mais marcante sobre
“este valor. De fato, a Bentonita W13 apresenta particulas mais finas, quando
comparada a Bentonita 3. Ou seja, o fato de a Bentonita 3 possuir uma éarea
superficial mais elevada, devido ao seu espago interlamelar maior, ndo aumenta a
Aquantidade de agua adsorvida, pois a agua retida neste espago sera uma agua do
tipo absorvida (agua de solvatag&o de cétions, etc.). As demais argilas destes grupo
possuem area superficial inferior e,'por consequéncia, um valor de agua adsorvida
menor. Além disso a presenga da caulinita e do quartzo (contaminante) na
composicao da argila reduz mais ainda esse valor.
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As quantidades de agua absorvida, das argilas do grupo de alta retengédo de
agua estao diretamente ligadas a presenga e ao tipo da montmorilonita presente na
composi¢do da argila. As argilas deste grupo possuem os maiores valores de
absorgdo. A Bentonita 3, que é formada por uma montmorilonita calcico-sédica de
15 A, apresenta o maior valor de agua absorvida dentre todas as argilas estudadas.

Ja para o grupo de argilas com baixa reten¢do de agua, da mesma maneira,
os valores de area superficial sdo importantes na descri¢do dos resultados obtidos.
A presencga da fase caulinita e de contaminantes também exercem sua importancia.
A Argila APR1, que possui um alto valor de area superficial, &€ caracterizada por um
alto valor de agua adsorvida. Por outro lado, o Caulim SP apesar de possuir o menor
valor de &area superficial, apresenta uma quantidade de &agua adsorvida
relativamente alta, devido ao alto teor de caulinita em sua composigdo. Isto confirma
a menor quantidade de agua retida apresentada pelo Caulim C201, ja que este
possui quartzo como contaminante. O alto valor constatado para o caso da Argila
A420 deve estar relacionado a presenga de matéria orgénica em sua composigdo.
Os acidos humicos que compdem a matéria organica de uma argila sdo altamente
higroscépicos.

As quantidades de agua absorvidas pelas argilas se mostraram sempre muito
pequenas em relagdo a agua adsorvida, pois todas elas sdo compostas por fases
mineraldgicas que ndo possuem a caracteristica de incorporar agua a sua estrutura.

5.1.5 - Densidades das Argilas em Presenga de Agua

Os valores médios de densidade em agua (densidade corrigida), juntamente
com os valores médios de densidade sem corregdo (densidade picndmetro), de cada
matéria-prima, sdo apresentados na figura 5.2. O valor de densidade foi corrigido
utilizando-se os valores de adsorgdo e absorgdo de agua para cada argila. A tabela
com os valores experimentais destas varidveis é colocada no ANEXO deste
trabalho. Nela sdo apresentados, também, os valores de massa das amostras
ensaiadas, do volume da amostra, determinado por picnometria e os valores
densidade picnométrica e corrigida de cada amostra.
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Figura 5.2: Valores de densidades corrigida e picnométrica das argilas.

Observando os resultados da figura acima pode-se notar que, em geral, as
argilas com maior valor de densidade picnométrica sdo aquelas que também
possuem altos valores de retengdo de agua e por conseqiiéncia, valores de
densidade corrigida menores. Isto porque, ao se introduzir 4gua ao picnémetro, para
se fazer a medida, a argila retém certa quantidade, que faz com que esta aumente
de volume. Portanto, faz-se necesséria a introdu¢gdo de uma quantidade de agua
menor, para se completar o volume do picnémetro e a argila da a impressdo de
possuir uma densidade superior a real. Logo, a medida direta obtida por picnometria
em agua possui um erro para mais, que aumenta a medida que o valor de retencéo
de agua da argila aumenta.

Existem excegbes dentre todos os resultados, como foi o caso, por exemplo,
da Argila UKR e da Bentonita W13. Porém, pode-se afirmar que a composigéo
quimica da argila contribui muito no seu valor de densidade. A Argila UKR, apesar
da baixa retengcdo de agua, apresentou um valor de densidade picnométrica
elevado. No entanto, este valor pode ser devido ao teor de quartzo, (que possui

densidade de 2,7 g/lcm®) que a mesma apresenta na composigéo. Isto confirma,
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também, a pequena quantidade de fases mineraldgicas suscetiveis ao efeito da
retengdo de agua que esta argila possui. A Bentonita W13 apresentou o menor valor
de densidade picnométrica, dentre todas as argilas estudadas. Este valor de
densidade pode estar relacionado a que, como esta matéria-prima tem uma grande
tendéncia a formagdao de um gel, quando em contato com agua, possivelmente a
aplicagao de ultra-som néo foi suficiente para a retirada de todo o ar retido no interior
da amostra gelificada. Com isso, o valor de sua densidade picnométrica, pode
apresentar um erro adicional, relativo & presenga desta segunda fase (ar) no interior

da amostra.

5.1.6 - Medidas de Capacidade de Troca Catidonica

As quantidades totais, em miliequivalentes por 100 g de argila, dos cations
trocados (CTC), por cada matéria-prima, com as solugdes dos trés tipos de cations
de troca (H*, Li* e Ba*), sdo mostradas na tabela 5.5. Os dados discriminados em
numero de equivalentes para cada um tipos de ions trocados (Na*, K*, Ca*?, Mg*?,
Ba*?, Fe*® e AI"®), de cada argila, para os trés tipos de cations de troca, foram
colocados no ANEXO do trabalho.

CTC (meq /100 g)

Grupo [Matéria-Prima H* Li* Ba**
Caulim SP 2,0 2,0 2,0
Caulim C 201 2,0 1,0 1,0

g Argila APR 1 3,0 1,5 1,5
Argila UKR 5,0 5,0 5,0
Argila A 420 6,0 6,0 6,0
Bentonita W13 68,0 81,0 65,0
Bentonita 1 39,5 29,0 44,5

5 Bentonita 3 33,0 46,5 39,0
Argila TSMA 3,5 6,5 6,0
Argila DL 34 8,0 10,0 12,0

Tabela 5.5: Resultados de CTC das argilas para cada tipo de cétion de troca.
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Os resultados obtidos para as capa-cidades de troca catidénica confirmam os
dados encontrados na literatura. A caulinita apresenta uma pequena CTC e que as
montmorilonitas sdo os argilominerais que apresentam as maiores capacidades de
troca. Além disso, pode-se notar também, que existe um grupo de argilas, com CTC
intermediarias, devido ao fato de serem compostas por mais de uma fase
argilomineral. De fato, os resultados obtidos dividem, nitidamente, as argilas em
seus grupos de composi¢do mineraldégica, de modo que: i) as argilas cauliniticas
apresentam os menores valores de CTC; ii) as argilas montmoriloniticas os maiores;
iii) as argilas caulinitico-montmoriloniticas apresentam valores intermediarios; e iv)
as argilas caulinitico-iliticas possuem valores também intermediarios, porém
inferiores aos do grupo anterior, pois a fase ilita & caracterizada por ter uma CTC
inferior a da montmorilonita. A tabela 5.6 apresenta alguns resultados que podem
dar subsidio para o entendimento do porqué das diferengas entre os valores de CTC
das diversas fases argilominerais encontradas na natureza. Nesta tabela, sio
colocados os numeros de equivalentes (meq/100g de argila) de cada cation
permutavel, calculados a partir da quantidade molar do cation presente em 100 g de
cada argila (tabela 5.1). Ou seja, ela mostra a quantidade total de cations
permutaveis que cada matéria-prima possui em sua composigao.

Grupo [Matéria-Prima |NegNa*|NeqK"|NeqCa™ |NeqMg**|NeqFe™ | TOTAL
Caulim SP 2,3 35,0 1,1 3,7 3,2 45,3
Caulim C 201 2,9 28,9 0,8 3,2 3,2 39,0

L<> Argila APR 1 29 7,0 14,8 23,2 7,0 55,0
Argila UKR 13,5 46,9 3,2 7,1 53 76,0
Argila A 420 4,5 62,4 1,1 114 10,9 90,3
Bentonita W13 82,0 15,3 13,6 28,0 7,4 146,3
Bentonita 1 16,1 63,9 30,5 18,6 8,3 137,4

5 Bentonita 3 28,1 34,4 11,6 41,6 30,7 146,3
Argila TSMA 1,9 15,9 6,1 10,8 7,5 42,2
Argila DL 34 274 429 12,0 21,1 7,6 111,1

Tabela 5.6: Numero de equivalentes de cations permutaveis presentes na
composigao das argilas expressos em meq/ 100 g de argila.
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Os resultados da tabela 5.6 indicam que a capacidade de troca catiénica de
uma argila esta diretamente ligada a concentragdo de cations permutaveis que a
mesma apresenta na composi¢ao quimica. As argilas montmoriloniticas possuem os
maiores valores de CTC, devido ao fato de terem a maior quantidade de cations
permutaveis na sua composi¢do. Quando se coloca uma argila em um solugdo, com
uma concentragao de cations de troca em excesso, se estabelecem condig¢bes para
que os cations presentes em sua composi¢cdo sejam permutados pelos cations da
solugdo. Esta troca ocorrerd até o ponto em que se estabeleca o equilibrio
termodinamico. Logo, pode-se tratar a troca catidbnica como uma reag¢do quimica,
que possui uma constante de equilibrio. A constante sera diretamente proporcional a
razdo entre a concentragdo de cations cedidos pela argila a solugéo (valor de CTC
da tabela 5.5) e concentragéo final de cations de troca (H, Li* ou Ba*?) presentes na
solugdo. Os cations da solugdo migram por difusdo, até os espacgos inter-lamelares
da estrutura da argila e ali se estabelece a troca. Os ions trocados migram também
para o seio da solugdo por difusdo. O fluxo de difusdo de ambos os tipos de ions é
dependente da concentragéo dos ions e da dimensdo dos espagos inter-lamelares
presentes na estrutura da argila.

Nido se pode obter uma correlagéo entre a CTC de uma argila e sua
concentragdo de cations, devido ao motivo discutido a seguir. Usando como exemplo
a Bentonita 3, pode-se notar que apesar de possuir uma alta concentragido de
cations (comparavel a da Bentonita W13), ela apresenta um valor de CTC
relativamente baixo. Porém, esta argila tem em sua composicdo grandes
quantidades de Mg""Z e Fe™, que s3o caracterizados por poderem estar presentes
nas substituicdes isomorfas da estrutura cristalina da argila. Logo, os ions das
substituicdes estao ligados e ndo se pode saber que quantidade desses ions sdo
efetivamente disponiveis para a troca. Observando os resultados apresentados no
ANEXO, pode-se notar que a quantidade de Mg*? trocada é pequena, quando
comparada ao valor que a argila possui na composicéo, e que o Fe*? ndo é trocado.

Outro fator a ser lembrado, com a analise dos resultado das tabelas 5.5 e 5.6,
é o de que o tipo e a carga do cation de troca (H', Li* e Ba*?) causam alteragdes nos
resultados de CTC das argilas estudadas. Os cations de mesma carga sdo trocados
com maior facilidade, ou seja, argilas que possuem grande quantidade de Ca*? na
composigdo, mostram um valor de CTC maior, quando o ion de troca é o Ba*?. Isto
pode ser notado nas argilas com alto valor de CTC, como no caso da Bentonita W13
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(Bentonita 3), que apresenta um alto teor de Na* na composigdo, mostra o maior
resultado de CTC para o caso do cation de troca Li* (vide nimero de meq de Na
trocados no ANEXO). Ja para a Bentonita 1, que possui alto teor de Ca*2, o maior
resultado de CTC foi obtido com o Ba+2 e assim por diante. Os resultados de CTC
para os ions de troca H* e Ba*? sdo muito similares, pois estes dois cations possuem
uma relagdo carga/raio idnico elevada e similar (o Li apresenta uma relagdo menor).
Dos resultados colocados no ANEXO pode-se concluir que os ions Na* e Ca*?,
presentes na composi¢do das argilas, sdo aqueles que apresentam a maior
facilidade de serem permutados.

Uma ultima consideragéo deve ser feita em relagao as argilas APR1 e A420.
O valor obtido para a CTC da Argila APR1, no caso do cation H*, confirma o seu alto
valor de area superficial especifica (vide tabela 5.3). Como se pode notar seu valor
de CTC, neste caso, € o dobro dos demais e é, também, o maior entre as argilas
cauliniticas. De fato, como a argila & caracterizada por possuir alta area superficial,
estd muito mais sujeita ao ataque acido do ion H*. Por consequléncia, parte da
amostra, quando da realizagdo do ensaio, € incorporada a solugdo e com isso, a
quantidade de cations determinada por analise quimica sera maior (cations ligados a
estrutura da argila, ou seja, a principio, cations ndo permutaveis).

A Argila A420, apesar do alto teor de quartzo que apresenta na composi¢ao,
mostrou um valor de CTC superior ao da Argila UKR (argilas do grupo das
caulinitico-iliticas). Este fato confirma a presenga de matéria organica em sua

composigao, pois esta Ultima é caracterizada por ter um alto valor de CTC.

5.1.7 - Medidas de Potencial Zeta

Os resultados do potencial eletrocinético das particulas das argilas estudadas,
quando suspensas em agua destilada e do pH das referidas suspensdes sdo
colocados na tabela 5.7. Fazendo uma analise apurada dos resultados obtidos nas
tabelas 5.7 e 5.6, pode-se concluir que o potencial eletrocinético de particulas de
argila suspensas em agua é diretamente dependente de trés fatores basicos: i) do
pH da suspenséo; ii) do estado de subdivisdo das particulas suspensas (analise
granulométrica e area superficial especifica); iii) e da quantidade de cations

permutaveis presentes na composi¢ao quimica da argila.
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Grupo [Matéria-Prima |Potencial Zeta (mV)|pH Natural
Caulim SP -18 4,3
Caulim C 201 -18 44

g Argila APR 1 -16 4,6
Argila UKR -34 7.4
Argila A 420 -10 3,9
Bentonita W13 -42 9,8
Bentonita 1 -26 7,8

<Et Bentonita 3 -32 7.4
Argila TSMA -10 4,6
Argila DL 34 -30 7,1

Tabela 5.7: Resultados de potencial zeta das particulas e de pH das

suspensdes de argila.

O pH de uma suspenséo de argila atua diretamente sobre o tipo e a
magnitude da carga elétrica gerada nas arestas das particulas suspensas. Em pH
acido, a carga formada € positiva e esta causa um efeito de “neutralizagdo” das
cargas negativas presentes nas faces planas das particulas de argila. Este efeito,
por sua vez, causa uma diminuigdo do potencial zeta destas particulas. Em pH
alcalino o efeito € o oposto, pois a carga gerada nas arestas & negativa e,
consequentemente, tem-se um aumento do potencial zeta. Observando os
resultados da tabela 5.7 pode-se notar que a Argila A420, que apresenta o menor
valor de pH, possui um potencial eletrocinético pequeno (valor em mddulo) e que a
Bentonita W13 por ser a mais alcalina tem o maior potencial zeta.

O estado de subdivis&o das particulas atua diretamente sobre a relagéo entre
a area total da regido das arestas e a area total das faces planas das mesmas. Na
verdade, em uma argila com particulas finas e com darea superficial elevada, o
quociente entre altura e comprimento das particulas se aproxima de 1. Logo, a
relagéo entre as areas das arestas e das faces planas se aproximara também de 1,
quando as particulas assumirem a forma de um cubo. Num caso mais extremo,
onde as particulas perdem a forma prismatica e comegam a assumir a forma
esferdide, a relagdo de areas passa a ser maior que 1. Quanto maior for a relagéo
entre essas areas, maior sera a influéncia da carga gerada nas arestas da particula
sobre o valor do potencial zeta da mesma. O resultado obtido para o caso da Argila

APR1 confirma esta hipotese, pois apesar de possuir um valor de pH superior a
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aqueles dos caulins, apresenta um potencial zeta menor. Contudo, é esta argila que
apresenta o maior valor de area superficial especifica dentre as trés (vide tabela
5.3).

A quantidade de cations permutaveis, presentes na composigdo de uma
argila, se correlaciona diretamente com a quantidade de substituigbes isomorfas que
esta possui em sua estrutura. Quanto maior for a quantidade de substituigdes, maior
serd a carga elétrica negativa presente nas faces planas das particulas e por
conseqiiéncia maior sera o seu potencial eletrocinético. Comparando os resultados
das bentonitas 1 e 3 nota-se que as mesmas possuem um pH muito similar, porém a
Bentonita 3 (similar a Argila DL34), que possui a maior quantidade de cations
permutaveis, apresenta o maior valor de potencial zeta.

A Argila TSMA é um bom exemplo para o entendimento da origem do
“potencial eletrocinético de uma particula de argila em suspensdo aquosa. Esta argila
apresenta o menor valor de potencial zeta, devido: i) ao baixo valor de pH da
suspensao; ii) a suas particulas bastante finas e area superficial elevada; iii) e a

pequena quantidade de cations trocaveis que possui na sua composi¢ao quimica.

5.1.8 - Ensaios Reoldgicos - A Influéncia da Concentragdo de Solldos

Devido a grande quantidade de resultados gerados nesta etapa do trabalho,
dado que foram realizados quatro ensaios reoldégicos em cada uma das dez
matérias-primas estudadas, os mesmos sao apresentados de maneira o mais
condensada possivel.

A figura 5.3 mostra a evolugéo das curvas de fluxo (somente ascensdo de 0 a
500 s™') para o caso do caulim SP, que foi tomado como exemplo, em fungdo da
concentragédo volumétrica de solidos. Nota-se, a partir da figura, que as suspensdes
da argila apresentam um comportamento pseudoplastico com limite de escoamento
dentro de todo o intervalo de concentragédo. As curvas apresentam duas regides bem
nitidas de comportamento e sdo caracterizadas também pela presenga de uma
tensdo de escoamento. Este tipo de comportamento é tipico de suspensbes de
argila, onde existe interagdo entre as particulas soélidas dispersas. A tensdo de
escoamento é o ponto a partir do qual foram rompidas as interagbes liquido-particula

e/ou interparticulas. O fluido que antes apresentava elasticidade passa a se
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comportar como um liquido. Além disso, pode-se notar também que a viscosidade
aparente das suspensdes diminui com o aumento da taxa de deformacao aplicada e
essa dependéncia € mais pronunciada nas regides do inicio do escoamento
propriamente dito (baixas taxas de deformacao). Mais uma vez, a existéncia de

interacOes entre as particulas é responsavel por tal fenébmeno.
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Figura 5.3: Evolugao das curvas de fluxo, para o Caulim SP, em fungdo da
concentragdo volumeétrica de solidos.

As curvas de fluxo das demais argilas, para uma concentragdo de 25% em
volume de soélidos, sdo colocadas nas figuras 5.4 a) e b) (argilas cauliniticas e
montmoriloniticas, respectivamente). Neles pode-se observar a variedade de
comportamentos apresentados pelas argilas em estudo. Todas as matérias-primas
mostram um comportamento pseudoplastico com limite de escoamento, porém os
niveis de tensdo de cisalhamento necessaria para manter o escoamento, variam

entre elas de maneira significativa.
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Figura 5.4: Curvas de fluxo das suspensdes de argila, para concentragéo de

25% em volume: a) argilas cauliniticas; b) argilas montmoriloniticas.
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Observando as figuras 5.4 a) e b) pode-se notar que o comportamento
reolégico das suspensdes das argilas estudadas, sédo bastante diferenciados, apesar
de serem preparadas com a mesma concentragdo volumeétrica de sélidos. Dentro do
grupo da argilas cauliniticas, os comportamentos sdo mais similares, com excegéo
da Argila A420. Os resultados apresentados por esta argila confirmam, mais uma
vez, o alto teor de quartzo que apresenta na sua composi¢gdo. As particulas de
quartzo presentes, por serem grosseiras (vide figura 5.1 a), ndo estdo sujeitas a
interagbes e, por conseguinte, os niveis de tensdo necessarios para manter o
escoamento da suspensido, sdo inferiores. Ou seja, o quartzo causa um efeito de
“diluicdo” sobre a suspensdo da Argila A420. Outro fato que reforga tal afirmagédo é o
de que, com a presencga do quartzo, o numero de contatos entre particulas desta
argila € menor e, por conseqiiéncia, a tenséo de escoamento da suspensao também
é menor. A Argila UKR e o Caulim C201 apresentam um comportamento muito
similar e a Argila APR1 se coloca em um estagio intermediario, seguida pelo Caulim
SP. ‘

As argilas montmoriloniticas se dividiram em dois grupos, com
comportamentos similares. Como se pode notar, os resultados para o caso da
Bentonita W13, nao foram apresentados. O viscosimetro utilizado nido foi capaz de
ensaiar a amostra desta argila pois, o limite de aplicagdo de tensao do equipamento
foi ultrapassado (300 Pa). Pode-se observar que a Bentonita 1, ja apresenta uma
curva de fluxo bastante irregular, que é tipica de suspensdes onde esta ocorrendo a
destruicdo de uma estrutura de um gel (aglomerados de particulas) bastante coeso.
No caso da Bentonita W13, o equipamento ndo suportou a tensdo necessaria para
destruir sua estrutura.

Para se fazer uma analise mais apurada dos resultados obtidos com os
ensaios reoldgicos, deve-se definir algumas variaveis fisicas que sejam capazes de
descrever o comportamento reoldégico de uma suspensdo. Uma curva de fluxo sé
pode ser descrita por uma fung¢do matematica e, por isso, ndo pode ser representada
por apenas uma variavel fisica. A viscosidade aparente de uma suspensdo,
determinada a 500 s, é capaz de descrever seu estado de fluidez, apos a
eliminagdo da sua estrutura interna de particulas. Esta variavel representa a regido
da curva de fluxo onde a suspensdao se comporta como um liquido. A tensdo de
escoamento da suspensédo esta relacionada a intensidade das interagbes entre as

particulas soélidas e define o ponto de transigdo entre a regido de comportamento
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elastico e fluido da suspensédo. Entdo, estas duas variaveis podem ser utilizadas
como variaveis dependentes e descrevem a alteragdo do comportamento reoldgico
de uma suspenséao de argila, quando da mudanga de alguma variavel independente
(como por exemplo a concentragdo volumétrica de sélidos). Neste trabatho, os
resultados experimentais dos ensaios reologicos foram correlacionados com o
modelo reoldgico de Herschel e Bulkley. Foi utilizado este modelo, devido a citagbes
em literatura [1,4,7,11,18,19,21,33,34,38,46] e a melhor correlagdo dos resultados
experimentais obtida com o mesmo. A partir dele se determinava a tensdo de
escoamento da suspensao e a viscosidade aparente a 500 s™ foi aquela determinada
experimentalmente.

A figura 5.5 mostra os resultados de viscosidade aparente das suspensdes,

das argilas cauliniticas, em fungdo da fragdo volumétrica de sélidos (®d).
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Figura 5.5: Viscosidade aparente a 500 s em fungéo da fragdo volumétrica
de solidos, para as argilas cauliniticas.

Vale observar que dentro deste grupo de argilas, tomadas como exemplo, os
comportamentos individuais das mesmas séo bastante diferenciados. Os valores de
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viscosidade aparente, para uma dada fragdo volumétrica de sélidos, tem uma
dispersdo de resultados bastante acentuada. Esta dispersdo mostra que a
concentragdo volumétrica ndo € uma variavel suficiente para descrever a influéncia
da fase sélida sobre o comportamento reolégico de suspensdes de argila.

No entanto, existem outras varaveis fisicas que podem contribuir para o
entendimento da influéncia da fase sélida sobre as propriedades reolégicas destas
suspensdes. A concentragédo volumétrica de sélidos de uma suspensao, juntamente
com a distribui¢do de tamanho de suas particulas, definem um nimero de particulas
por unidade de volume e por conseqiéncia, um livre caminho médio entre as
particulas dispersas. A tabela 5.8 apresenta os valores dos livres caminhos médios
(), para as suspensbes de cada uma das argilas, calculados utilizando a equagéo
de Fulman [citado em 31]. Para caracterizar as distribuicbes de tamanho de
particulas das argilas, foram utilizados os valores de didmetro médio geométrico
(dmg), calculados a partir das suas distribuigdes.

Livre Caminho Médio (um)
Grupo |Matéria-Prima dmg (um)| 5%V [10%V | 15%V | 20%V | 25%V | 30%V
Caulim SP 3,3 42,2 | 20,0 | 126 | 8,9 6,7 | 52
Caulim C 201 2,6 33,3 | 158 | 9,9 70 | 53 | 4.1
2 Argila APR 1 3,5 445 12111133 | 94 | 70 | 55
Argila UKR 29 366 | 1731109 | 7,7 | 58 | 4,5
Argila A 420 4,7 99,7 | 283 (17,8 | 126 | 9.4 | 7,3
Bentonita W13 4,6 58,3 | 276 | 17,4 | 123 | 9,2 | 7,2
Bentonita 1 3,6 45,7 | 21,7 | 13,6 | 9,6 72 | 56
E Bentonita 3 6,3 80,3 | 38,0 | 24,0 | 16,9 | 12,7 | 9,9
Argila TSMA 3.9 48,6 | 23,0 | 145 | 10,2 | 7,7 | 6,0
Argila DL 34 6,4 80,6 | 382 | 241 | 17,0 | 12,7 | 9,9

Tabela 5.8: Livres caminhos médios entre as particulas das suspensdes de

argila como fungdo da concentragao volumétrica de sélidos.

Nas figuras 5.6 a) e b) s&o plotados os dados de viscosidade aparente a 500
s das suspensdes das argilas estudadas, em fungdo dos valores calculados de livre
caminhos médios entre suas particulas. As figuras mostram uma boa correlagéo
entre os dados para os dois grupos de argila. As curvas de correlagdo apresentadas
foram obtidas a partir de uma lei de poténcia do tipo: y = A . x° (Equago 5.1).
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Com base nas curvas de correlagdo pode-se definir algumas propriedades
das suspensbes que sao interessantes para o entendimento da influéncia do livre
caminho médio sobre suas viscosidades aparentes. A constante A da equagao
representa, neste caso, o valor de viscosidade que a suspensao teria quando o livre
caminho médio tende a zero (viscosidade limite nim), ou seja, quantifica o estado de
coesdo que a estrutura de particulas da suspensdo possui quando a concentragio
de agua tende a zero (comportamento quase soélido).

O ponto de intersegéo entre as curvas de correlagdo e o eixo das abcissas
define, o que se pode chamar, um livre caminho médio limite (A;m) de cada
suspensdo. Este valor indica a distancia entre as particulas suspensas, a partir da
qual a presenga das mesmas ndo causa efeito algum sobre a viscosidade aparente
da suspensao (viscosidade aparente = 1 = viscosidade da agua). O expoente C, por
sua vez, define a inclinagdo da curva, ou seja, mostra como a viscosidade aparente
cresce com a diminuigdo do livre caminho médio entre as particulas da suspensao.
Por conclusao, pode-se afirmar que: a viscosidade limite da suspensao caracteriza
seu estado de alta concentragéo; que o livre caminho médio limite traduz seu estado
de diluigdo infinita; e que o expoente C mostra com que velocidade a suspensdo
passa de um estado a outro. Os valores de livre caminho médio limite, das
constantes A e C e do coeficiente de correlagdo (R?) das curvas, para as
suspensdes, sdo colocados na tabela 5.9. Nela sédo colocados também os valores de

potencial zeta (£) das particulas, pois serdo necessarios na analise dos resultados.

Grupo |Matéria-Prima | ¢ (mV) | Ajm (um) [ A(Pa.s) | C R*
Caulim SP KT 77 3.8 |-1.0 ] 0,998
CaulimC 201 | -18 41 18,5 | -2,6 | 0,980

2 [Argila APR1 16 28 5856 | 4,0 | 0,995
Argila UKR 34 32 11,9 | -2,7 | 0,098
Argila A 420 10 35 71 | -2,5 | 0,986
Bentonita W13 | -43 130 312,0 | -2,6 | 0,086
Bentonita 1 26 53 30,8 | -2,6 | 0,044

§ Bentonita 3 232 70 09 |-1,6] 0986
Argila TSMA 10 30 2673 | -3,7 | 0,985
Argila DL 34 -30 48 34 | -2110987

Tabela 5.9: Valores caracteristicos das curvas de correlagéo

viscosidade aparente e livre caminho médio das suspensées de argila.

entre
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Os valores de livie caminho médio limite mostram-se também bastante
diferenciados porém, a partir deles podem ser feitas algumas observagdes
importantes. Comparando os resultados de Aim € de ¢ pode-se notar que o potencial
eletrocinético das particulas suspensas, de fato, influencia de maneira marcante o
valor de livre caminho médio limite das suspensdes. Nas argilas que possuem
valores de potencial eletrocinético, em médulo, mais elevados, a carga superficial de
suas particulas é maior. Pelo fato de serem mais carregadas, as particulas destas
argilas causam: i) um efeito eletroviscoso primario mais acentuado, ja que o atrito
hidrodindmico tende a ser maior, pois 0 movimento da particula envolve o arrasto de
uma quantidade maior de fluido ligado a ela; ii) e um efeito eletroviscoso secundario
mais elevado do que aquele produzido por particulas neutras pois, por possuirem
carga maior, as forgas repulsivas interparticulas atuam a distdncias maiores.
Portanto, as argilas que apresentam os maiores valores de potencial zeta devem
possuir um alto valor de livre caminho médio limite, pois as areas de influéncia de
suas particulas sdo maiores e por isso devem permanecer mais distantes. O grupo
das argilas montmoriloniticas confirma plenamente esta hipdtese, ja que os valores
de Aim s@o crescentes a medida que o potencial zeta das particulas das argilas
cresce.

Dentro do grupo das argilas cauliniticas existem algumas exceg¢bes que
auxiliam na descrigdo da influéncia de outras variaveis sobre A;m. O alto valor de Ajn
para o caso do Caulim SP pode ser atribuido a forma de suas particulas. Uma
particula de caulim tem, por caracteristica, a forma de um prisma de base
hexagonal, onde a altura do prisma é bastante pequena [34,35,38]. Desta maneira,
quando uma particula de caulim se movimenta em um fluido, causa um efeito
eletroviscoso primario bastante acentuado, pois o efeito de arrasto hidrodinadmico é
muito grande. Observando o caso da Argila APR1, cujas particulas tem forma mais
irregular, o valor de Aim volta ser o esperado, pois ela apresenta um potencial
eletrocinético pequeno. A Argila A420, por sua vez, possui um A;m maior que aquele
da Argila TSMA devido a matéria organica presente em sua composigdo. As cadeias
dos &cidos humicos, aderidas as particulas, causam um efeito eletroviscoso primario
mais acentuado. A Argila UKR serve de exemplo para se analisar a presenca de

contaminantes na composi¢do de uma argila. O quartzo causa um efeito de
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diminui¢do do Aim da Argila UKR, pois suas particulas sdo inertes, ja que possuem
uma carga superficial muito pequena.

A diminui¢do do livre caminho médio entre as particulas de uma suspenséo
provoca um aumento da probabilidade de colisbes entre as mesmas e, por
consequéncia, causa um aumento da viscosidade aparente da suspenséao de argila.
De fato, num regime de escoamento com alta taxa de deformagao, o numero de
colisbes interparticula e o tipo de interagdo durante o contato definem a influéncia da
fase solida sobre a viscosidade aparente de uma suspensao.

Observando os -valores do expoente C, na tabela 5.9 e as curvas de
distribuigdo granulométrica das argilas (vide figuras 5.1), pode-se notar que os
maiores valores de ganho de viscosidade aparente sdo correspondentes as argilas
que apresentam uma valor de potencial zeta pequeno, associado a particulas finas
ou area superficial elevada (Argilas APR1 e TSMA). Em uma suspensédo de argila
com particulas de pequena dimensdo, o nimero de particulas por unidade de
volume é grande e por isso a probabilidade de colisdes entre as mesmas também é
grande.

O valor do potencial zeta das particulas de uma suspensdo € um indicativo da
magnitude da sua carga elétrica de superficie. Segundo a teoria DLVO, quanto
maior for a intensidade desta carga, maior serd o valor do ponto de maximo de
repulsdo entre as particulas e menor o valor da componente de atragdo que
caracteriza o ponto de minimo secundario. Se o potencial eletrocinético da particula
é pequeno, quando esta se aproxima de outra surge uma forca de atragdo mais
intensa, que deve ser vencida e por isso a energia dissipada no momento da colisdo
sera grande.

As argilas que apresentam potencial zeta maior, possuem um valor menor do
expoente C pois, no momento das colisbes, apesar de ser dissipada uma certa
quantidade de energia, essa quantidade € menor, ja que a forga atrativa que surge
neste caso € de menor magnitude (Bentonitas W13 e 1). Se as particulas da argila
forem mais grosseiras, o valor do expoente C tende a ser ainda menor, pois a
probabilidade de contato interparticulas é também menor (Bentonita 3 e Argila
DL34).

Os caulins mostram-se com.o uma excegdo, ja que possuem pequeno
potencial zeta e particulas de pequena dimensdo. Entretanto deve ser feita a

consideragdo de que como suas particulas apresentam um aspecto plano, & medida
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que o livre caminho médio diminui, hd uma tendéncia destas se ordenarem
paralelamente, quando em altas taxas de deformagdo (alto indice de
empacotamento). Quando isso acontece, da-se a formagédo de um filme lubrificante
entre as particulas e, como o numero de colisbes tende a ser menor, o ganho de
viscosidade € menos pronunciado.

Os valores da constante A sdo uma conseqiiéncia dos valores de Aim € do
expoente C das suspensées. As argilas que se caracterizam por terem valores de
Mim pequeno, possuem o expoente C grande e, consequentemente, um valor da
constante A também grande (Argilas APR1 e TSMA). Pelo fato destas argilas terem
um potencial zeta pequeno, quando a suspenséo atinge um nivel de concentragdo
de sdlidos muito grande, suas particulas se aproximam e se posicionam a uma
distancia caracteristica do minimo secundario da teoria DLVO. Dai o valor de sua
viscosidade limite ser muito grande, pois existe uma forga atrativa entre as particulas
da suspensdo muito intensa, que deve ser rompida para que se mantenha o
escoamento. No caso dos caulins, onde o indice de empacotamento de particulas é
maior, este efeito € menos pronunciado, ja que o movimento relativo entre as
particulas ¢ facilitado. Neste caso, as particulas trocam de posi¢gdo de maneira mais
simples. A Argila A420 que possui uma quantidade significativa de quartzo na
composig¢do, apresenta um valor da constante A pequeno, devido a presenga deste
contaminante. As particulas grosseiras de quartzo ndo s&o sujeitas a forgas de
interagdo. Nas argilas onde o valor de potencial zeta € maior, o valor da viscosidade
limite tende a ser menor. A existéncia de forgas de repulsdo interparticulas mais
intensas, faz com que estas se posicionem a uma distancia caracteristica do minimo
secundario da teoria DLVO maior. Como o valor desta distancia é maior, a
intensidade das interagdes atragéo interparticula € menor e o valor da constante A
também é menor (Argila DL34, Bentonitas 1 e 3).

A Bentonita W13 representa um outro extremo de comportamento, pois tem o
maior valor de potencial eletrocinético dentre todas as argilas estudadas. Este valor
de potencial causa um livre caminho meédio limite muito acentuado e, apesar do valor
do expoente C ser relativamente pequeno, a suspensdo terda um alto valor de
viscosidade limite. Para um dado valor de concentragdo de sélidos, as particulas se
posicionam no minimo secundario, que neste caso é caracterizado por uma distancia

entre elas grande. A partir do momento em que o valor de livre caminho médio
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assume um valor inferior a esta distancia, cria-se um efeito de supersaturagdo da
estrutura de particulas. Como a energia necessaria para se atingir o minimo primario
é muito grande as particulas, a partir deste ponto, estdo sujeitas a um campo de
tensdes compressivas, proporcionado por suas vizinhas. Ou seja, a introdugdo de
fase solida na suspensdo, a partir deste ponto, acarreta um aumento progressivo e
cada vez mais acentuado das tensdes internas da mesma e de sua viscosidade
aparente. Entdo, o movimento de uma particula envolve um rearranjo de um namero
de particulas que é maior quanto menor for o seu indice de empacotamento. Por
conclusdo, pode-se dizer que o potencial zeta das particulas de uma suspensio
concentrada influéncia sua viscosidade de maneira parabdlica. Existe um intervalo
de minimo e dois extremos caracterizados por valores desta variavel muito baixos ou
muito altos.

Uma outra variavel importante para a descricdo do comportamento reolégico
de uma suspensdo é a sua tensdo de escoamento. No caso da viscosidade
aparente, como ja descrito, o livre caminho médio entre as particulas &€ uma variavel
importante na definicdo da influéncia da fase sdlida sobre esta propriedade da
suspens3o. Ja a tensédo de escoamento destes fluidos esta relacionada & energia do
reticulo correspondente a estrutura rigida de particulas que se forma quando a
suspensdo € mantida em repouso. Esta estrutura surge devido a dois tipos de
interagdes. O primeiro tipo envolve as interagdes liquido-particula. As particulas de
argila da suspensdo estdo rodeadas por uma quantidade de cations que trazem
consigo alguns moles de agua de solvatagéo. Logo, se cria uma forga de interagdo
atrativa, de origem coulombiana, entre as particulas e o liquido que as circunda.
Outras interagdes possiveis de ocorrer sdo do tipo particula-particula. Quando a
suspensdo € mantida em repouso, suas particulas tendem a se posicionar a uma
distancia de equilibrio, uma em relagdo as outras. Esta distancia é aquela
caracteristica do minimo secundario da teoria DLVO, onde predominam as forgas de
atragdo interparticula. A energia do reticulo e, por conseguinte, a tensido de
escoamento de uma suspenséo, sera maior quanto maior for o nimero de interagdes
e a magnitude de cada interagdo. Quando se aumenta a concentragdo volumétrica
de sdélidos de uma suspensdo se esta aumentando o numero de particulas por
unidade de volume e, consequentemente, o nimero de interagdes interparticula.

As figuras 5.7 a) e b), colocados a seguir, mostram a evolugdo das tensdes
de escoamento das suspensbes das argilas estudadas, em fungdo da fragdo
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volumétrica de particulas suspensas. Os resultados mostram que a concentragédo
volumétrica de particulas altera de maneira marcante a tensdo de escoamento de
uma suspensao de argila, porém nao descreve a influéncia da fase sélida sobre esta
variavel. Pode-se notar que, para um mesmo valor de fragdo volumétrica de sélidos,
as suspensbes apresentam valores de tensdo de escoamento bastante
diferenciados. Ou seja, isto € um indicativo de que o nimero e a intensidade das
interagbes que dao origem a tensdo de escoamento das suspensdes sdo muito
diferentes.

O namero de interagdes da estrutura interna de uma suspensio em repouso é
fungdo direta do numero de particulas por unidade de volume presentes na mesma.
Partindo de um dado valor de concentragdo volumétrica de sdélidos, o nimero de
particulas por unidade de volume sera maior para aquelas suspensdes que
apresentam uma fase soélida com particulas mais finas. A intensidade destas
interagbes esta diretamente ligada a magnitude das forgas de atragdo liquido-
particula e particula-particula. A forga de atragao entre uma particula e a porgdo de
fase liquida que a circunda sera maior quanto maior for a carga superficial e a
quantidade de cations presentes nas vizinhangas da particula. A estes cétions estéo
associadas moléculas de agua de solvatagdo, que por isso permanecem “ligadas” a
particula. A intensidade das for¢as de atragdo particula-particula serd maior quanto
menor for o seu potencial elétrico de superficie e quanto maior for a quantidade de
cations que as circundam. Uma alta concentragéo de cétions produz uma redugéo
da espessura da dupla camada ibnica da particula. Com isso, a distancia
caracteristica do minimo secundario (teoria DLVO) torna-se menor e a intensidade
das forgas de atragdo interparticula aumenta. Portanto, a distribuicdo de tamanho de
particulas, o potencial eletrocinético e a quantidade de cations trocaveis de uma
argila s&o variaveis importantes na andlise da influéncia da concentragdo

volumétrica de solidos sobre a tensdo de escoamento da suspenséo
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Figura 5.7: TensOes de escoamento das suspensbes em fungdo da fragdo

volumétrica de sdlidos: a) argilas cauliniticas; e b) argilas montmoriloniticas.
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Analisando os resultados das figuras 5.7, pode-se notar que a tensdo de
escoamento das suspensdes cresce segundo uma lei de poténcia, onde o expoente
é caracteristico de cada argila. Dentro do grupo das argilas cauliniticas, os caulins
apresentaram o menor valor deste expoente. Estas matérias-primas possuem um -
pequeno valor de potencial zeta, particulas de pequena dimensdo e uma pequena
quantidade de cations em sua composi¢do (pequena CTC). Além disso, por terem
um pH natural muito acido, as arestas de suas particulas estdo carregadas
positivamente. Por isso que suas suspensdes ja apresentam um valor de tens&o de
escoamento elevado, quando comparado aos demais, para um nivel de
concentragdo mais diluido. As particulas destas suspensdes tém a possibilidade de
formar interagbes do tipo face a face e face a aresta, que devem ser rompidas para
que o fluxo seja iniciado. As suspensdes das argilas UKR e APR1 apresentam um
valor de tensdo de escoamento inferior ao dos caulins para uma concentragédo
volumétrica de sélidos de 15% e 20%, respectivamente. A argila UKR é
caracterizada por possuir um alto valor de potencial zeta e um pH natural neutro. Por
isso o efeito da fase soélida € menos pronunciado, pois as interagbes particula-
particula tem menor intensidade. A medida que a concentragdo de particulas cresce
o valor da tensdo de escoamento da suspensao da Argila UKR ultrapassa o valor
obtido para os caulins. Este fato esta relacionado as interagées liquido-particula. A
partir de um nimero de particulas por unidade de volume a contribuicdo deste tipo
de interagcdo se torna mais representativo. Como a argila possui um alto potencial
zeta e uma quantidade de cations em torno das particulas relativamente alta, a
intensidade deste tipo de interagdo é muito mais pronunciada do que aquele tipico
dos caulins (potencial zeta e concentragdo de cétions menores). No caso da
suspensdo da Argila APR1, o comportamento é devido as suas particulas mais
grosseiras. Esta argila tem o valor do potencial zeta e do pH natural comparaveis
aos dos caulins, entretanto o nimero de interagées interparticula para o seu caso é
menor. Devido a isso, o valor de sua tensdo de escoamento é inferior ao dos caulins
para uma concentragdo volumétrica de sélidos de até 20%. A partfr deste ponto de
concentragdo de solidos comega a atuar outro componente que faz com que sua
tensdo de escoamento passe a ser maior. Como esta argila apresenta um potencial
zeta menor que aquele dos caulins, suas interagdes face a face e face a aresta tem
maior magnitude. Além disso, a area superficial desta argila € a mais elevada dentre

as argilas cauliniticas. Logo, a relagéo entre as areas das faces planas e das arestas
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das particulas € menor e a probabilidade de contatos face a aresta para este caso é
mais elevada. A suspens&o da Argila A420 apresenta sempre os menores valores de
tensdo de escoamento do grupo. Esta argila, apesar de possuir um pequeno
potencial eletrocinético, é caracterizada por ter as particulas mais grosseiras do
grupo e uma grande quantidade de quartzo na composi¢gdo. Logo, o numero de
interagdes interparticula é pequeno e fica ainda mais prejudicado, pois as particulas
de quartzo ndo estdo sujeitas a estas interagoes.

O comportamento das suspensbes do grupo de argilas montmoriloniticas
deve ser avaliado segundo os mesmos critérios utilizados anteriormente. Analisando
os resultados obtidos para a Bentonita W13, pode-se constatar que as tensbes de
escoamento desta suspensdo foram sempre superiores as demais. Esta suspensio
é caracterizada por uma fase sélida com o maior valor de potencial eletrocinético e
de concentragdo de cations nos arredores das particulas (maior valor de CTC). Por
isso, a intensidade das interagdes liquido particula, neste caso, € a mais
pronunciada. A presenga de grande quantidade de cations produz uma dupla
camada ibnica das particulas bastante condensada e por isso as interagdes
particula-particula sdo também de intensidade elevada. Como esta argila é
composta por particulas finas, 0 numero de interagbes é grande. A suspensdo da
Bentonita 1 mostra valores de tensdo de escoamento um pouco mais reduzidos.
Esta matéria-prima possui um valor de potencial zeta e de concentrag@o de cations
inferior aqueles da Bentonita W13. Desta maneira, a intensidade das interagdes
liquido particula é menor. A intensidade das forgas de atragdo particula-particula é
de dificil discusséo, pois o fato desta argila apresentar um valor de potencial zeta
menor pode ser compensado por uma menor quantidade de cations em torno de
suas particulas suspensas. A intensidade da forga atrativa pode ser grande, quando
o potencial de superficie das particulas e a concentracdo de cations forem elevados
ou quando esses dois valores forem muito pequenos. A Argila TSMA é um exemplo
onde o potencial zeta das particulas e a concentragdo de cations sdo pequenos.
Logo as interagbes liquido-particula sdo pouco representativas e neste caso a
tensdo de escoamento é gerada somente, pela existéncia de interagdes particula-
particula. Esta argila possui um pH natural bastante acido, que gera uma carga
positiva nas arestas de suas particulas. Foi discutido anteriormente, que para as
argilas montmoriloniticas a influéncia da carga elétrica na area das arestas de suas

particulas € menos efetiva. Desta maneira, as interagées particula-particula para o
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caso da suspensdo da Argila TSMA séo, preferencialmente, do tipo face a face. E
por tudo isso que a suspensdo desta argila apresenta um valor de tensdo de
escoamento sempre inferior aqueles das bentonitas W13 e 1. A Argila DL34 e a
Bentonita 3 tem caracteristicas de potencial zeta e de distribuicdo granulométrica
muito similares. Logo, o comportamento de suas suspensdes € praticamente o
mesmo. Por apresentarem as particulas mais grosseiras do grupo, o nimero de
interagbes, para estes casos, € o menor. Logo, as suspensdes destas argilas tem os
menores valores de tensdo de escoamento para o grupo.

Para finalizar, deve-se ainda determinar a influéncia da fase soélida sobre a
propriedade de dependéncia do tempo das suspensbes das argilas estudadas.
Quando eram realizados os ensaios reoldgicos destas suspensdes, apds a
ascensdo da taxa de deformagzo (0 a 500 s™), o fluido permanecia submetido a uma
taxa de deformagdo de 500 s por um periodo de tempo de 10 minutos. Os
resultados experimentais desta etapa do ensaio foram correlacionados com uma reta
e o seu coeficiente angular determinava a taxa de ganho de viscosidade da
suspensdo (A,) a 500 s™'. Os valores positivos de A, determinam uma suspensio
com caracteristicas reopéxicas, os negativos s&o tipicos de uma suspenséo
tixotrépica e o valor nulo de um fluido independente do tempo.

A propriedade de dependéncia do tempo de uma suspensdo é fungdo da
recuperagao ou destruicdo da estrutura interna de particulas da mesma, ocorrida a
uma dada taxa de deformagdo. Com o aumento da concentragdo volumétrica de
solidos se proporciona um aumento da probabilidade de choques entre as particulas
suspensas. Durante a ocorréncia destes choques da-se a formagéo ou destruigdo de
aglomerados, que alteram a viscosidade aparente da suspensdo, tornando-a
tixotrépica ou reopéxica. Entdo, o livre caminho médio é uma variavel importante
para que se faga a anadlise da influéncia da fase sélida sobre os resultados de
dependéncia do tempo das suspensdes. Com o tempo, a uma dada taxa de
deformagdo, ocorrem colisdes entre as particulas, que serdo em quantidade maior
quanto menor for o livre caminho médio entre elas.

As figuras 5.8 a) e b) mostram a evolugdo dos valores de A, em fungdo do

livre caminho médio entre as particulas das suspensdes das argilas estudadas.
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Figura 5.8: Evolugdo de A, como fung&o do livre caminho médio entre as

particulas suspensas: a) argilas cauliniticas; b) argilas montmoriloniticas.
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Quando se observa os resultados, em ambos os grupo de argila, pode-se
observar que as suspensodes s6 apresentam dependéncia do tempo, para valores de
livre caminho médio inferiores a, aproximadamente, 15 um. Além disso, a partir
deste ponto todas as suspensdes, com exce¢do do Caulim SP, assumiram um
carater reopéxico, ou seja, sua viscosidade aparente aumentou com o tempo de
deformagdo. Os valores de A, para o grupo das argilas cauliniticas foram muito mais
acentuados que para o caso das argilas montmoriloniticas.

O valor limite de livre caminho médio (15 pm), no que tange a dependéncia do
tempo, sugere que para valores superiores a este as cinéticas de recuperagédo ou
destruicdo da estrutura interna do fluido sdo muito lenta e 0 mesmo torna-se
independente do tempo. Neste caso, pode-se considerar que até esse ponto as
particulas estao muito distantes umas das outras para causarem algum tipo de efeito
ao longo do tempo.

Para valores de A inferiores ao limite as cinéticas, que por definicdo
dependem do numero de colisdes interparticula, comegam a atuar de maneira cada
vez mais pronunciada. As argilas cauliniticas apresentaram as taxas de ganho de
viscosidade aparente mais acentuadas. Quando uma suspensdo é mantida a uma
taxa de deformagéao fixa com o tempo, se estabelece uma ordenagao do fluxo, que
possibilita que se estabeleca uma competicdo entre as cinéticas de formagdo e
destruicdo da estrutura. Como as argilas cauliniticas possuem valores de potencial
eletrocinético pequenos, quando ocorrem colisGes interparticula se favorece a
cinética de recuperagéo da estrutura que estava sendo destruida, quando da
ascensao da taxa de deformag&o. Com isso se propicia um aumento da viscosidade
aparente da suspens&o ao longo do tempo (outra variavel fundamental para a
cinética de um processo). Ja no caso do Caulim SP, a cinética de recuperagio é
ainda menos pronunciada que a de destruicdo da estrutura e as suspensdes
apresentam um carater tixotropico. Isto ocorre porque a formacgéo da estrutura, para
o caso desta matéria-prima, depende da formagdo de contatos face-aresta (face
negativa e aresta positiva) entre as particulas e, como a taxa de deformagédo é
elevada, as particulas, por serem planas, tendem a se posicionar paralelamente uma
em relagdo as outras. A Argila A420 praticamente ndo apresentou dependéncia
do tempo, pois apresenta uma quantidade significativa de quartzo na

composigdo. A presenca deste contaminante faz com que diminua a quantidade de
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particulas sujeitas a interagées (efeito de dilui¢do sobre a suspenséo). Com isso, a
estrutura interna de particulas é destruida e a cinética de reconstru¢ao é muito mais
lenta.

Os resultados para as argilas montmoriloniticas sao tipicos, pois possuem
valores de potencial zeta sempre superiores aos das argilas cauliniticas. Por isso a
cinética de recuperagao da estrutura, apesar de ser sempre a preponderante, é
menos pronunciada do que para o primeiro caso. Os resultados para o caso da
Bentonita W13 ndo foram apresentados devido ao alto desvio da linearidade dos
resultados experimentais.

A dependéncia do tempo de uma suspensao é uma propriedade ciclica. Ao se
aplicar uma taxa de deformagdo a estrutura interna do fluido é, gradativamente,
desfeita porém, com o passar do tempo, cresce o numero de particulas individuais e
a cinética de reconstrugdo passa a ser preponderante. Cada suspensao possui um
tempo caracteristico para que se inicie o processo de recuperagdo, que depende do
potencial eletrocinético e de outras propriedades fisicas da particula (forma e
aspecto superficial). Recuperada a estrutura, a tendéncia é de que seja novamente
destruida e assim sucessivamente.

5.2 - Mecanismos de Estabilizagdao de Suspensdes de Argilas

Os resultados desta etapa do trabalho sdo apresentados e discutidos,
segundo os mecanismos de atuagdo de cada tipo de defloculante utilizado na
estabilizacdo das suspensdes de argila. As matérias-primas serdo mais uma vez

agrupadas, para uma melhor visualizagdo dos resultados obtidos.

5.2.1 - Estabilizagao Eletrostatica

Faz-se a introdugdo de uma substancia defloculante, em uma suspensio de
argila, com o objetivo de causar alteragbes em seu comportamento reologico. Uma
suspensdo completamente defloculada deve apresentar um comportamento
newtoniano. O defloculante proporciona a eliminagdo das interagbes interparticula,
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que s&o responsaveis pelo desvio do comportamento ideal da suspens&o. Desta
forma, a eficacia de acdo de um defloculante pode ser demonstrada através da
analise da variagdo causada pela sua adigéo, das mesmas propriedades reologicas
da suspensdo que foram avaliadas na etapa do estudo da influéncia da
concentragéo volumétrica de sélidos: i) viscosidade aparente a 500 s™; ii) tensdo de
escoamento; iii) e dependéncia do tempo.

O defloculante utilizado para o estudo do mecanismo de estabilizagdo
eletrostatica foi o tripolifosfato de sédio (TPF). As figuras 5.9 a) e b) mostram a
variagdo da viscosidade aparente das suspensdes das argilas estudadas
(concentragdo de 25% em volume), em fun¢do da adicdo de defloculante. A massa
de defloculante adicionada foi calculada em relagdo a massa de argila seca, ou seja,

todas as suspensdes foram preparadas com a mesma quantidade relativa desta

substancia.
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Figura 5.9: Viscosidade aparente das suspensdes de argilas, em fung¢do do

percentual de TPF. a) argilas cauliniticas; e b) argilas montmoriloniticas.

Os resultados da figura 5.9 a) mostram a boa eficiéncia do tripolifosfato de
sédio na redugao da viscosidade aparente das suspensdes das argilas cauliniticas.
Apos a adicdo de 0,7% do defloculante, todas as suspensdes, com a excegao da
Argila UKR, apresentam uma viscosidade aparente em torno de 3 a 5 mPa.s. Isto
mostra que ao se eliminar as interagbes interparticula, as suspensdes tendem a ter o
mesmo valor de viscosidade, que neste caso passa a ser somente dependente da
concentragdo volumétrica de sélidos. Entretanto, pode-se notar que o TPF é mais
eficiente para alguns casos que para outros. A suspensdo de Caulim SP, ja esta
“totalmente defloculada” quando se adiciona apenas 0,1% do defloculante, enquanto
que a de Argila APR1 sofre apenas uma pequena variagédo de viscosidade. No caso
da Argila UKR o defloculante ndo foi capaz de proporcionar uma mudanga de
comportamento similar a das outras argilas. A suspenséao sofreu defloculaggo, porém
o nivel de viscosidade aparente final foi mais elevado (+/- 20 mPa.s).

Dentro do grupo das argilas montmoriloniticas a suspensdo que sofreu um

processo de defloculagdo mais significativo foi a da Argila DL34. Vale notar que o
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valor de viscosidade aparente da suspensdo defloculada esta dentro do intervalo
obtido no grupo de argilas cauliniticas (3 a 5 mPa.s). Nas demais argilas, a alteragdo
de viscosidade aparente foi pouco representativa. Os resultados para o caso da
Bentonita W13 nao foram apresentados, pois 0 defloculante ndo promoveu nenhum
efeito sobre a suspensdo. Com isso, o limite de aplicagdo de tens&o do viscosimetro
(300 Pa) foi ultrapassado antes de se atingir a taxa de deformagdo de 500 s’ A
adicdo de defloculante para o caso da Bentonita 1 foi feita em menor quantidade
pois, para quantidades maiores que 0,1% a viscosidade da suspensdo voltou a
crescer (efeito de sobredefloculagdo). Tal efeito também foi observado para a
suspensdo da Argila TSMA.

A eficiéncia do TPF no processo de defloculagdo das suspensdes das argilas
em estudo mostrou-se bastante variavel. Logo, para se compreender o0 mecanismo
de defloculagéo eletrostatica deve-se analisar a alteragdo de algumas propriedades
das fases liquida e sélida da suspensé&o, que ocorrem quando da adigdo de uma
substancia defloculante deste tipo.

O tripolifosfato de sodio, ao ser introduzido em um meio aquoso, por ser um
sal de carater alcalino, proporciona um aumento do pH da solugdo. De fato, a
introdugao deste defloculante nas suspensdes de argila causa uma alteragdo no pH
de sua fase liquida, como mostrado nas figuras 5.10 a) e b). Fazendo-se uma
comparacao entre os resultados das figuras 5.9 e 5.10 pode-se notar claramente
que, a redugédo de viscosidade aparente das suspensdes esta ligada ao aumento do
seu pH, proporcionado pela adigdo do defloculante. O comportamento para o caso
das Argilas UKR e DL34, por exemplo, mostra que, cessado o aumento de pH da
suspensdo, cessa-se também a variagdo de sua viscosidade aparente. Pode-se
constatar também, que a eficiéncia do TPF é mais evidente para as suspensées das
argilas que apresentam um pH natural no intervalo entre 4 a 5. Para as argilas que
apresentam um pH natural maior que 7, o defloculante ndo foi capaz de alterar
significativamente o seu pH e por consequéncia a viscosidade aparente da
suspensédo. No caso da Argila A420, por ser a mais acida dentre todas (pH < 4), o

incremento de pH com a adigdo de TPF foi o menos pronunciado.
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Figura 5.10: Variagédo do pH das suspensées de argila com a adigdo de TPF.

a) argilas cauliniticas; e b) argilas montmoriloniticas.
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Neste ponto vale lembrar que o pH de uma suspensado de argila é um dos
fatores que determinam o potencial eletrocinético de suas particulas. Sabe-se,
também, que tal propriedade exerce uma influéncia marcante sobre as propriedades
reoldégicas da suspensdo. Logo, uma analise da evolugdo do potencial zeta das
particulas suspensas em fungdo da adigdo de defloculante é de fundamental
importancia para o entendimento do mecanismo de defloculagdo eletrostatica. As
figuras 5.11 a) e b) apresentam estes resultados. Foram selecionadas dentro de
cada grupo de argilas, aquelas que melhor representam os diferentes
comportamentos no processo de defloculagao.

A adicdo de TPF provoca uma alteragdo significativa no potencial zeta das
particulas das argilas cauliniticas. A alteragdo de pH causada por essa adigdo (vide
figura 5.10 a) atua diretamente na magnitude e no tipo de carga elétrica formada na
regido das arestas das particulas deste tipo de argila. Os resultados obtidos para o
Caulim SP e para a Argila APR1 sdo um bom exemplo para se descrever esse
fendbmeno. Em pH 'écido, o carater anfétero da alumina faz com que se forme uma
carga elétrica positiva nas arestas da particula da argila. A medida que se adiciona
TPF a suspenséo, se esta diminuindo o valor da carga positiva na regido das arestas
e, por consequéncia, aumentando o potehcial zeta da particula. Quando o pH atinge
valores em torno de 6 a 7, a carga das arestas € nula e ndo se notam mudangas no
valor de potencial zeta. Para valores de pH superiores a 7, a carga formada é
negativa e com isso o potencial da particulas volta a crescer (vide resultados do
Caulim SP na figura 5.11 a). Vale notar que a Argila A420 deve seguir a mesma
tendéncia, porém a presenca-de matéria organica em sua composigdo impede que o
TPF atue no aumento de pH, com a mesma eficiéncia dos outros casos. Os &cidos
himicos presentes na matéria organica sdo os responsaveis por tal efeito. Ja, os
resultados da Argila UKR mostram que o pH limite de atuagdo do defloculante esta
em torno a 8, ou seja, o TPF, por ndo ser uma base forte, o defloculante ndo é capaz
de portar o pH das suspensbes a valores muito superiores a este. Por isso a
alteragdo do potencial zeta das particulas desta argila apresenta o comportamento
mostrado na figura 5.11 a). O potencial sofre um aumento e este cessa no momento
em que é cessada a mudanga de pH.
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Os resultados obtidos com as argilas montmoriloniticas trazem consigo uma
outra contribuigdo importante para o entendimento do mecanismo de atuagédo do
TPF sobre o potencial eletrocinético das particulas de argila. No caso destas argilas,
a alteragcdo da carga elétrica formada nas arestas das particulas exerce uma
influéncia menor sobre o valor do seu potencial zeta do que no caso das argilas
cauliniticas. A estrutura cristalina da montmorilonita é formada por duas lamelas de
quartzo para uma de alumina, enquanto que na caulinita a estrutura € 1:1. Logo a
contribuicdo global da carga formada na lamela de alumina € menor. De fato, como
pode-se notar, o potencial zeta das particulas da Argila TSMA sofre um aumento
bem menos pronunciado, apesar do aumento do pH da suspenséo (vide figura 5.10
b). Nas demais argilas o pH sofre uma pequena alteragdo e, por conseguinte, a
contribuigao deste mecanismo de alteragdo de potencial zeta é praticamente
inexistente.

Nos casos das argilas montmoriloniticas o defloculante, para ser eficaz deve
agir através do fendbmeno de troca catidnica, ja que estas argilas apresentam
elevada CTC (diferente do caso das argilas cauliniticas). A troca de cations
polivalentes da estrutura da argila e da dupla camada ibnica da particula pelos ions
Na® do defloculante, provoca um incremento do potencial eletrocinético. Deve-se
observar, a partir dos resultados da figura 5.11 b), que o incremento de potencial
causado pelo mecanismo de troca catidnica € bem menos eficiente, pois os valores
finais de potencial sdo sempre inferiores aos das argilas cauliniticas. Isto, porque a
eficacia do mecanismo depende da substituicdo de ions bi ou trivalentes por
monovalentes para se obter um ganho efetivo de carga elétrica na particula. Nao se
pode esquecer que as argilas apresentam também em sua estrutura ions
monovalentes, que ao serem trocados, ndo causam efeito algum sobre o potencial
zeta da fase sdlida. Além disso, a reagéo de troca catidnica & reversivel e seria
necessario um excesso de cations defloculantes para que ocorresse a completa
- substituigdo dos ions floculantes. A alteragdo dos resultados das Bentonitas 1 e 3 €,
fundamentalmente, dependente do mecanismo de troca catidénica. Cessada a
alteragdo de pH observa-se ainda um aumento de potencial, devido a este
mecanismo (diferente do caso da Argila UKR).

Segundo a teoria DLVO, a curva de evolugdo da energia de interagdo entre as
particulas de uma suspensé&o coloidal, como fun¢do da distancia de separagso,

apresenta trés pontos caracteristicos. Dois pontos de minimo (priméario e
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secundario), onde prevalece a atragdo entre as particulas, separados por um ponto
de maximo de repulsdo. A ordenada do ponto de maximo (valor da energia
repulsiva) sera maior quanto maior for o valor do potencial na superficie das
particulas e menor for a concentragio de cations em torno das mesmas (forga iGnica
da fase liquida). O aumento da forga ibnica acarreta um aumento do parémetro de
Debye da fase liquida, devido a diminui¢do da espessura da dupla camada iénica
em torno da particula, que faz diminuir o seu potencial zeta. O valor do ponto de
minimo primario esta localizado sempre a uma distancia de separagdo muito
pequena e €& muito pouco influenciado pelas caracteristicas da suspensdo. A
coordenada de interesse do ponto de minimo secundario € a sua abcissa, pois
define a distédncia de separagdo onde comegam atuar as forcas de atragdo
interparticula e a sua magnitude. Este valor sera maior quanto menor for a forga
ibnica da fase liquida. Quando a concentragé&o de ions em torno de uma particula é
pequena a redugdo sofrida pelo potencial da particula ao longo da distancia de sua
superficie e mais amena. Com isso as forgas repulsivas atuam a distancias maiores
e a intensidade das forgas de atragdo s&o menores.

Uma analise comparativa dos resultados das figuras 5.9 e 5.11 torna
verdadeira a hipétese de que um defloculante, que atua através do mecanismo de
defloculagdo eletrostatica, promove alteragdo na viscosidade aparente das
suspensdes através da alteragdo da curva de energia de interagdo entre suas
particulas. O aumento do valor do ponto de maximo de repulsdo, e da distancia
caracteristica do minimo secundario causa uma diminui¢do do efeito eletroviscoso
secundario, provocado pelas particulas da suspensdo. A existéncia de componentes
atrativas entre as particulas faz aumentar de maneira marcante o seu efeito
eletroviscoso e a viscosidade aparente da suspensao (grande efeito de “atrito”).

As suspensbes das argilas montmoriloniticas sdo pouco defloculadas pelo
mecanismo eletrdstético devido, basicamente, a elevada capacidade de troca
catidnica destas argilas (vide tabela 5.5). Uma suspensdo de uma argila com alto
valor de CTC possui uma fase liquida com uma forga idnica elevada. Quando a
argila é posta em suspensao, os cations adsorvidos a sua estrutura migram para o
liquido, causando um aumento da concentragdo de ions nas vizinhangas das
particulas. O alto valor de CTC de uma argila indica, também, que a mesma
apresenta um alto valor de potencial elétrico de superficie, j4 que este valor é um
indicativo do nimero de substituicbes isomorfas presentes na estrutura da argila. A
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combinagao destes dois fatores faz com que as particulas destas argilas apresentem
um valor de potencial zeta elevado, associado a uma dupla camada ibnica de
pequena espessura (parametro de Debye elevado devido a elevada forga ibnica).
Logo, a curva de energia de interacdo entre as particulas deste tipo de argila
apresenta um alto valor de energia de repulsdo, no ponto de maximo, associado a
uma distancia caracteristica do ponto de minimo secundario relativamente pequena.
O resultado pratico de todas essas afirmagdes € o de que as particulas destas
argilas ao se aproximarem, no momento das colisbes, ainda estédo sujeitas a forgas
de atragdo, pois as mesmas podem se posicionar a uma distancia se separagdo
pequena. Para essas distancias as forgas atrativas sdo de maior magnitude, ja que
as forcas de van der Waals séo inversamente proporcionais a distdncia na sexta
poténcia.

O comportamento apresentado, na figura 5.9 b), pela Argila TSMA descreve
bem o mecanismo de atuagédo do TPF sobre a viscosidade aparente das suspenses
das argilas montmoriloniticas. Inicialmente, a introdugdo do defloculante nas
suspensdes, faz com que sua viscosidade aparente decresga. A partir de 0,5% de
TPF, a adigdo causa um aumento de viscosidade, caracterizando o fenémeno da
sobredefloculagdo. A introdugéo de TPF acarreta um aumento do valor do potencial
zeta e do maximo de repulsdo entre as particulas suspensas. Entretanto, a adigéo
de um excesso do defloculante causa a diminuigéo da distancia caracteristica do
minimo secundario de atrag@o. ' Os resultados de viscosidade aparente das
suspensdes sdo dependentes destas duas componentes de atuagdo do
defloculante. No inicio, a componente de aumento de potencial zeta se sobressai e a
viscosidade aparente da suspensdo diminui. Os cations floculantes que circundam
as particulas sdo trocados pelos ions Na* do defloculante, causando um aumento
da espessura da dupla camada ibnica das particulas. Este aumento & progressivo e
cada vez menos pronunciado. A partir de 0,5% de TPF, se estabelece um excesso
de cations em torno das particulas. Agora, a adigdo do defloculante promove ainda
um aumento do potencial zeta da particula, porém com uma contragdo de volume da
sua dupla camada idnica.

Observando os resultados para as outras argilas (figura 5.9 b), pode-se notar
que o excesso de defloculante se estabelece para diversos niveis de concentragio.
No caso da Bentonita 1, que apresenta uma CTC maior que a da Argila TSMA, o

efeito de sobredefloculagdo acontece para uma concentragdo de 0,2% de TPF. As
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suspensdes da Bentonita W13 ndo foram sequer defloculadas, pois esta argila
apresenta o maior valor de CTC dentre as argilas do grupo e uma grande
quantidade de Na na composigdo (vide tabela 5.6). O efeito de sobredefloculagédo
n&o foi notado para o caso da Argila DL34 e da Bentonita 3, pelo fato destas argilas
terem particulas mais grosseiras (vide figura 5.1 b). Quanto maior o tamanho das
particulas menor € a influéncia da alteragdo das forgas interparticula causada pelo
defloculante.

O mecanismo de defloculagdo eletrostatica atua de maneira bastante
eficiente sobre as suspensdes das argilas cauliniticas, como se pode observar nos
resultados dos Caulins e da Argila APR1 (vide figura 5.9 a). Estas argilas
apresentam uma pequena capacidade de troca catidnica e um pequeno potencial
zeta (vide tabelas 5.5 e 5.7). Logo, a curva de energia de interagdo entre as
particulas das suspensdes destas argilas se caracteriza por apresentar um pequeno
valor do maximo de repulsdo e da distancia do minimo secundario. Além disso,
como possuem um valor de pH natural pequeno, existe a possibilidade da interagéo
entre as face negativa de uma particula com a aresta positiva de outra. A introdugao
do tripolifosfato de sdédio promove a diminuicdo da viscosidac_ie aparente destas
suspensdes pois: i) causa um aumento do potencial zeta de suas particulas, através
do mecanismo de mudanga do pH; ii) elimina a carga elétrica positiva na regido das
arestas da particula; e iii) como a concentragdo de ions em torno das particulas é
pequena (pequena CTC), ao se introduzir o TPF na suspensdes, os ions Na* do
defloculante formam uma dupla camada de grande espessura. Logo, a adigdo TPF
faz com que as curvas de energia de interagdo entre as particulas passem a ter um
valor cada vez mais elevado do maximo de repulsdo e da distancia caracteristica do
minimo secundério. Além disso, & eliminada também a possibilidade de atragdo
entre as faces e as arestas da particulas das suspensdes. O Caulim SP, apds a
adi¢édo de 0,1% de TPF, apresenta um valor de potencial zeta de -44 mV (-54 mV
para 0,7% de TPF) enquanto que nenhuma das argilas montmoriloniticas teve um
valor superior a -40 mV, mesmo com a introdug¢édo de 0,7% deste defloculante. A
Argila A420, por outro lado, apesar de possuir um valor de potencial eletrocinético
menor (-33 mV), apresenta um valor de viscosidade aparente similar aquelas dos
Caulins e Argila APR1. Porem, esta argila possui granulometria grosseira (vide figura
5.1 a) e grande quantidade de quartzo na composig&o. Particulas grosseiras de

quartzo néo estdo sujeitas as forgas interparticula e causam um efeito de dilui¢cdo na
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suspensdo. Ou seja, o efeito causado pelas particulas coloidais com pequeno
potencial zeta sobre o valor de viscosidade aparente da suspensdo é menos
pronunciado.

E valido ressaltar que nenhuma das suspensdes das argilas cauliniticas
sofreu o processo de sobredefloculagdo. Como estas argilas apresentam pequena
CTC, a adigdo das quantidades de defloculante ndo foi suficiente para estabelecer
um excesso de cations em torno das particulas das suspensées. O (nico caso que
se pode considerar como exce¢éao, foi o da Argila UKR. Apesar da suspensao desta
argila sofrer defloculagdo, seu valor final da viscosidade aparente é superior ao das
demais argilas. Porém, o valor do pH natural desta argila é elevado quando
comparado aos das demais e o defloculante ndo foi capaz de aumentar o valor do
potencial zeta de suas particulas. Além disso, esta argila possui 0 maior valor de
CTC dentre todas as argilas do grupo e suas particulas sdo bastante finas. Todos
esses fatores sdo muito similares as caracteristicas apresentadas pelas argilas
montmoriloniticas. Como conclusdo, pode-se afirmar que as particulas da Argila
UKR, quando em suspensdo, ainda estdo sujeitas a forgas de atragdo matua, que
fazem aumentar o valor da viscosidade aparente da suspensdo. Sua curva de
energia de interagdo deve ser semelhante aquelas das argilas das suspensées das
argilas montmoriloniticas.

O processo de defloculagéo eletrostatica deve causar, também, mudangas
nos valores de tensdo de escoamento das suspensdes. As figuras 5.12 a) e b),
mostram a evolugdo das tensdes de escoamento das suspensées de argila a
medida que se introduz o tripolifosfato de sédio. Os resultados das figuras 5.12
seguem a mesma tendéncia daqueles apresentados nas figuras 5.9. Todos os
processos que levam a redugéo de viscosidade aparente' das suspensdes, atuam da
mesma maneira na eliminagdo da sua tensdo de escoaménto. O comportamento
apresentado pela maioria das argilas cauliniticas (figura 5.12 a) comprova que a
adigdo do defloculante elimina completamente todas as componentes de atragio
entre as particulas das suspensodes, pois sua tensdo de escoamento passa a ser
nula. A Unica excegdo dentro deste grupo é a suspensdo da Argila UKR. Como foi
colocado anteriormente, esta suspenséo, apds a adigdo do defloculante, apresenta
uma viscosidade aparente superior as outras. A existéncia de componentes de
atragdo entre as particulas suspensas € confirmada pois, a suspens&o apresenta
também uma tensdo de escoamento em torno de 0,5 Pa.
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Os resultados obtidos para as suspensdes da Argila TSMA e da Bentonita 1
mostram mais uma vez que o defloculante ndo elimina as interagbes de atragédo
entre suas particulas. Quando estas suspensdes sdo mantidas em repouso, suas
particulas tendem a se aproximar e se posicionar a uma distancia caracteristica do
minimo secundario, formando uma fase sdlida estruturada. No inicio, o defloculante
atua no aumento desta distancia e a tensao de escoamento das suspensdes sofre
uma redugdo. A partir do momento que se estabelece o excesso de defloculante, o
valor da distancia volta a ser reduzido e a tensdo de escoamento volta a crescer.

Para finalizar, deve-se ainda determinar a influéncia da adigéo de defloculante
sobre a propriedade de dependéncia do tempo das suspensbfes das argilas
estudadas. As figuras 5.13 mostram a variagdo do fator de ganho de viscosidade a
500 s™ (A, ) em fungdo da adigdo de TPF. O mecanismo de alteragdo da curva de
energia de interagdo entre as particulas, imposto pelo defloculante, mais uma vez é
o responsavel pelo comportamento apresentado pelas suspensdes. Naquelas onde
as interagdes de atragdo foram eliminadas, a cinética de recuperagao da estrutura
passou a ser irrelevante e nas demais, a dependéncia do tempo é ainda uma
caracteristica importante. Quando se observa o fendmeno da sobredefloculagdo
(Bentonita 1 e Argila TSMA), o aumento da magnitude das interagées de atragado
entre as particulas é comprovado, pois a taxa de ganho de viscosidade da
suspensio sofre também um aumento.

Com posse destes resultados, pode-se finalmente afirmar que o processo de
defloculagédo, quando atua de maneira eficaz, elimina todas as caracteristicas que
fazem com que uma suspensdo de argila tenha um comportamento reoldgico com
desvio da idealidade. As suspensdes defloculadas apresentam um comportamento
newtoniano, ou seja, possuem uma viscosidade aparente que é independente da
taxa de deformacgéo aplicada e do tempo de deformagado. As suspensdes das argilas
cauliniticas, ap6s a adigdo do defloculante, sofreram uma grande redugio de
viscosidade aparente associada a uma eliminagdo de sua tensdo de escoamento e
do fator de dependéncia do tempo. No caso das suspensdes das argilas
montmoriloniticas, onde as interagdes interparticulas ndo foram completamente
eliminadas, o comportamento reoldgico ainda é tipico de um fluido pseudoplastico
com limite de escoamento, dependente do tempo.
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5.2.2 - Estabilizagao por Captura Catidnica

Seguindo a légica de analise dos resultados da etapa anterior, as figuras 5.14
a) e b) mostram a evolugao da viscosidade aparente das suspensdes de argila em
funcdo da adicdo do fosfonato de sédio (FOS). Os resultados comprovam a pequena
eficiéncia do defloculante na estabilizagdo das suspensdes de argila. O defloculante
s6 foi capaz de reduzir significativamente a viscosidade aparente das suspensdes de
Caulim SP e da Argila APR1. Além disso, as suspensdes atingiram os niveis de
viscosidade obtidos com o tripolifosfato de s6dio (3 a 5 mPa.s) para uma
concentragdo de 0,7% de fosfonato. Nas suspensdes das demais argilas, além de
ndo proporcionar alteragao de viscosidade, o defloculante, quando em excesso,
promoveu um efeito de sobredefloculagéo.

1000

—&—Caulim SP
—&— Argila APR1
—— Argila UKR

-e- Argila A420
1 1 T ! T |

Viscosidade Aparente a 500 s (mPa.s)

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Percentual de Defloculante (% em peso)



106

1000

100 -

10_;;.\‘: jpé

- Bentonita 1

-A— Bentonita 3
— Argila TSMA
- Argila DL34
1 | [} 1 { T i ]
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Percentual de Defloculante (% em peso)

Viscosidade Aparente a 500 st (mPa.s)

Figura 5.14: Viscosidade aparente das suspensdes de argilas, em fungdo do
percentual de FOS. a) argilas cauliniticas; e b) argilas montmoriloniticas.

O fosfonato de sddio quando posto em solugéo aquosa se dissocia em ions
Na® e HPO(O).. Por ser um sal que apresenta um carater alcalino inferior ao
tripolifosfato de sédio, sua capacidade de aumento de pH das suspensdes fica
bastante prejudicada. Por isso, o processo de defloculagdo produzido por esta
substancia depende basicamente da agao seqiiestrante do ion fosfonato (HPO(O"),).
Este ion reage com os cétions floculantes presentes nas vizinhangas da particula de
argila e forma um complexo metalico insollivel em agua. Posteriormente, os ions Na*
do defloculante, substituem o cation capturado. O mecanismo de defloculagdo por
captura catidnica depende desta reagdo quimica, pois o resultado da mesma produz
um ganho efetivo de potencial eletrocinético das particulas em suspensao. A retirada
e posterior substituicdo dos cations floculantes promove um aumento da espessura
da sua dupla camada idnica.

A alteracao causada pela adigdo de fosfonato de sédio sobre o potencial zeta

das particulas das suspensées de argila € mostrada nas figuras 5.15 a) e b).
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Figura 5.15: Potencial zeta das particulas das suspensbes de argila em

funcdo da adigdo de FOS: a) argilas cauliniticas; b) argilas montmoriloniticas.
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A variagdo de potencial eletrocinético das particulas das argilas, pelo
mecanismo de captura catidnica, depende diretamente de alguns fatores que
envolvem o processo de reagdo de quelagédo dos ions floculantes. Para que esta
reagdo ocorra, os cations floculantes da dupla camada idnica da particula, devem
ser sacados da mesma pelos ions sequestrantes do defloculante. A capacidade de
retirada destes cations sera maior: i) quanto menor for a magnitude da interagdo de
atracdo entre o cation e a superficie negativa da particula; e ii) quanto menor a
concentracdo de cations na vizinhangas da particula. Uma particula com alta carga
superficial mantém os cations de elevada valéncia de sua dupla camada ibnica
fortemente ligados a ela (atragdo coulombiana). Com isso, a energia de ativagéo da
reagdo de captura destes cations sera grande, pois a energia envolvida na retirada
do céation da dupla camada sera elevada. A formagao do complexo metalico, que é o
produto de reagdo de captura, envolve o agrupamento de um numero de ions
sequetrantes em torno dos cations floculantes. Dois ions AP, por exemplo,
necessitam de trés ions HPO(O"), ao seu redor, no momento da reagao, para que o
complexo se forme. Quanto maior for a concentragdo de cations na dupla camada
ibnica de uma particula, maior sera o impedimento estérico de reagdo. Os ions
HPO(O’), sdo grandes e a presenga de grande quantidade de cations € uma barreira
ao agrupamento dos ions sequestrantes em torno do cation a ser capturado.

Os resultados das figuras 5.15, confirmam o que foi exposto acima, pois
mostram que os maiores ganhos de potencial zeta foram conseguidos nas
suspensdes de argilas que possuem uma pequena capacidade de troca catidnica
(vide tabela 5.5). Esta caracteristica € um indicativo de que as particulas destas
argilas possuem uma pequena carga superficial, associada a uma pequena
concentragdo de cations nas suas vizinhangas (argilas com pequeno potencial zeta
inicial). O potencial zeta das particulas do Caulim SP e da Argila APR1 foram
aqueles que sofreram o maior aumento, ap6és a adicdo de 0,1% de FOS. Os
menores valores de ganho de potencial foram observados para as Bentonita 1 e 3,
que sdo aquelas argilas que possuem os maiores valores de CTC. Ou segja, se
caracterizam por ter particulas com um elevado potencial de superficie e grande
quantidade de cations em sua dupla camada ibnica. As argilas TSMA e UKR
apresentaram um comportamento intermediario (CTC intermediario). Apesar destas
argilas apresentarem uma CTC semelhante (concentracdo de cations similar), a

Argila TSMA possui um valor de carga superficial das particulas inferior ao da Argila
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UKR. Como foi comentado anteriormente, o pH natural da argila interfere
diretamente no valor da carga global da particula de argila. A Argila TSMA apresenta
um pH 4,6 enquanto que o da Argila UKR é de 7,4. Por isso o valor de ganho de
potencial com a adi¢éo de 0,1% de FOS foi maior para o caso da Argila TSMA. No
caso da Argila A420, tudo indica que a presenga de matéria organica em sua
composigao foi a responsavel pela pouca eficiéncia do defloculante. O ion HPO(O'),
tem afinidade de reagdo com os compostos organicos presentes na composigao
desta argila.

A medida que se adiciona o defloculante as suspensdes, se estabelece um
aumento de concentragdo de uma dos reagentes e a taxa de conversdo da reacgdo
de captura dos cations também aumenta. Pode-se notar, a partir das figuras 5.15,
que com o aumento concentragdo de defloculante gera—sé um aumento continuo do
potencial zeta das particulas das suspensdes. Nas argilas que apresentam maior
facilidade de reagdo o ganho de taxa de conversdo com a adigdo de defloculante é
mais pronunciado. No caso da Argila A420, a reagao de captura foi mais efetiva a
partir da adi¢cao de 0,7% de FOS. '

Os resultados obtidos para a variagdo de viscosidade aparente das
suspensdes em funcdo da adigcdo de defloculante ficam agora claros, pois o
fosfonato de sédio mostrou-se pouco efetivo no aumento do potencial eletrocinético
das particulas de argila. Para todas as suspensfes, a alteragdo de potencial
proporcionada pelo fosfonato foi inferior & obtida para o caso do tripolifosfato (vide
figuras 5.11 e 5.15). Por isso, a eficiéncia de defloculagdo do fosfonato de sddio
também foi inferior. Mais uma vez a reducdo de viscosidade aparente das
suspensdes pode ser associada diretamente a alteragdo do potencial zeta de suas
particulas (compare figuras 5.14 e 5.15). A diminuicdo do efeito eletroviscoso
secundario é a responsavel por esta redugao.

No caso deste defloculante, o fendmeno da sobredefloculagio, observado nas
figuras 5.14 a) e b), é proporcionado, basicamente, pelos seus ions HPO(O),. Ao se
adicionar grande quantidade do defloculante as suspensdes criam-se dois efeitos
sobre a dupla camada idnica de suas particulas. Primeiramente, a concentragdo de
cations nesta regido aumenta de maneira acentuada, jA que os ions Na' do
defloculante tem afinidade pela carga negativa da particula. Com o aumento da
concentragdo de cations, os ions HPO(O'), sdo impedidos de reagir, porém estes

sdo também atraidos pelos ions positivos da dupla camada. Como resultado do
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excesso deste defloculante tem-se, entdo, a formagao de uma nuvem de ions
HPO(O’), em torno das particulas. A presenca desta nuvem de ions faz aumentar a
contribuicdo de atrito que as particulas proporcionam quando se movimentam no
liquido (efeito eletroviscoso primario). Da mesma forma, se produz um aumento do
efeito eletroviscoso secundario produzido pelas particulas. No momento das colisées
interparticula, cria-se um novo efeito de arrasto, produzido pela sobreposi¢do das
nuvens de ions HPO(O’), em torno das particulas.

Para concluir a analise da eficiéncia do defloculante em questdo, deve-se
avaliar ainda a alteragdo da tensdo de escoamento e da taxa de ganho de
viscosidade a 500 s™' das suspensées, causada pela adigado desta substancia. Com
o intuito de ndo apresentar resultados repetitivos, foi selecionado o grupo de argilas
cauliniticas como exemplo de comportamento. A figura 5.16 mostra a evolugdo das
tensGes de escoamento das suspensdes em funcdo do percentual de fosfonato de
sédio.
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Figura 5.16: Tens&o de escoamento das suspensdes das argilas cauliniticas
em fungdo da adigdo de FOS.
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Mais uma vez, os resultados de tens&o de escoamento reproduzem aqueles
obtidos para a variagdo de viscosidade aparente das suspensées a medida que se
introduz o defloculante. Nos casos onde 0 mecanismo de captura catidnica foi efetivo
(Caulim SP e Argila APR1), a tensdo de escoamento das suspensdes foi reduzida. A
introducdo do defloculante fez aumentar o valor do maximo de repulséo entre as
particulas e da distancia caracteristica do minimo secundario. Por isso, quando a
suspensdo ¢ mantida em repouso suas particulas se posicionam a distancias
relativas cada vez maiores e o valor das forgas de atragdo interparticula torna-se
cada vez menor. No caso da suspensdo da Argila UKR, o fenbmeno da
sobredefloculagdo fez com que sua tensdo de escoamento voltasse a crescer. A
afinidade quimica existente entre os cations presentes no liquido e os ions
HPO(O),, localizados nas vizinhangas das particulas, produz um efeito de ponte
entre as particulas da suspensdo. Quando a suspensdo esta em repouso formam-se
“contatos” interparticulas, que fazem com que a energia do reticulo formado pela
fase sélida aumente.

A figura 5.17 apresenta os resultados da variagdo da dependéncia do tempo
das suspehsées em fungdo da adi¢cdo de FOS. Os resultados da figura mostram que
o fosfonato de soédio é eficiente na eliminagdo da dependéncia do tempo das
suspensdes de argila. O aumento continuo do potencial zeta das particulas das
argilas com a adig&o do defloculante, mostrado na figura 5.15 a), indica que o valor
do maximo de repulsédo entre as particulas das suspensdes também aumenta. Os
resultados de dependéncia do tempo, por outro lado, mostram que o defloculante faz
aumentar continuamente o valor da distancia caracteristica do minimo secundario de
atragdo entre as particulas suspensas. De fato, a taxa de ganho de viscosidade
diminui progressivamente, a medida que se introduz o defloculante, para todas as
suspensdes. Naquelas onde o mecanismo de captura catiénica foi mais efetivo na
alteragdo do potencial zeta de suas particulas, a dependéncia do tempo foi
completamente eliminada. No caso da suspensédo da Argila UKR, onde foi observado
o fendbmeno da sobredefloculagdo, o processo de aumento de viscosidade aparente
devido ao excesso de ions HPO(O’), em torno das particulas, ndo foi reproduzido
nas caracteristicas de dependéncia do tempo. A presenga excessiva desses ions faz
aumentar a viscosidade aparente por um simples efeito de atrito. Porém, para que a
taxa de ganho de viscosidade aumente é necessario que se forme um maior niimero

de “ligagdes” entre as particulas da suspenséo ao longo do tempo do processo de
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deformagdo. A afinidade quimica existente entre os céations do liquido e os ions
HPO(O), localizados na vizinhangas das particulas ndo é suficiente para a formagao
destas ligagdes, num nivel de taxa de deformagdo de 500 s™'. Por isso ndo é
observado um aumento das téxa de ganho de viscosidade da suspenséao, quando da

sua sobredefloculagéo.
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Figura 5.17: Variag&o da taxa de ganho de viscosidade aparente a 500 s™! das

suspensbes das argila cauliniticas com a adigdo de FOS.

5.2.3 - Estabilizagéo por Impedimento Estérico

Para concluir a se¢do de andlise dos resultados deste trabalho, deve-se ainda
avaliar as alteragdes ocorridas nas propriedades reologicas das suspensbes de
argila, com a introdugdo de um defloculante que atua, prioritariamente, através do
mecanismo de impedimento estérico. As figuras 5.18 a) e b), apresentam as curvas
de defloculagdo das suspensdes de argila, quando da adigao de poliacrilato de sodio
(PAC).
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Figura 5.18: Variagéo da viscosidade aparente das suspensdes com a adigéo

de PAC: a) argilas cauliniticas; e b) argilas montmoriloniticas.
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A principio, observando os resultados das figuras acima, pode-se afirmar que
o poliacrilato de s6dio age de maneira bastante diferenciada sobre a redugdo da
viscosidade aparente das suspensdes. O defloculante mostrou-se bastante eficiente
para o caso de algumas suspensdes, ja que foram observadas redugdes
significativas de viscosidade para a adigdo de apenas 0,3% desta substancia. Cabe
aqui salientar que ndo foram utilizadas maiores quantidades de poliacrilato pois, é
citado na literatura [34,38] que a adigdo de um excesso desta substancia acarretaria
o processo de sobredefloculagao.

Na verdade, o poliacrilato de sddio tem potencial para agir segundo dois
mecanismos de defloculagdo. As cadeias poliméricas dos ions poliacrilato, em
solugdo, podem recobrir as particulas das suspensdes e o defloculante passa a
atuar por impedimento estérico. Os ions Na*, devido ao seu carater alcalino, tem a
possibilidade de alterar o pH das suspensdes. O aumento do pH proporciona um
aumento do potencial eletrocinético das particulas e o defloculante age através do
mecanismo de estabiliza¢do eletrostatica. A eficacia deste defloculante depende da
sua capacidade de aumento de pH das suspensdes. As figuras 5.19 a) e b),
apresentam a variagdo do pH das suspensdes de argila em fungéo do percentual de
PAC. Como pode-se observar houve apenas uma alteragdo significativa de pH para
0 caso das suspensfes de Caulim SP. O PAC é um sal organico com carater
alcalino relativamente baixo e por isso ndo foi capaz de alterar o pH das demais
suspensdes. A quantidade molar relativa de cations Na® presente em uma molécula
de PAC é inferior a quantidade de uma molécula de TPF. O Caulim SP se
caracteriza por possuir uma pequena CTC e por isso a quantidade de cations,
provenientes de sua estrutura, presentes na fase liquida é pequena. Por isso, a agdo
dos ions alcalinos Na* do defloculante sobre o aumento do pH da suspensio, fica
mais facilitada. A presenga de cétions floculantes (Ca*?, Al*?, etc.) na fase liquida de
uma suspenséo dificulta a atuagdo do defloculante, j& que estes cations possuem
um carater de acidez superior ao dos cations de metais alcalino-terrosos. Como se
pode notar, a alteragdo do pH das suspensdes de argila com elevada CTC é menos
pronunciada. As suspensdes de argilas que possuem um pH natural elevado, sofrem

também um aumento desta variavel, menos representativo.
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Figura 5.19: Alteragdo do pH das suspensdes de argila com a adigdo de PAC:

a) argilas cauliniticas; e b) argilas montmoriloniticas.
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O aumento do pH das suspensdes é um indicativo da eficiéncia do
defloculante, no aumento do potencial zeta das suas particulas. Logo, a Unica
suspensdo onde o PAC atuou de maneira efetiva através do mecanismo de
estabilizacao eletrostatica foi a de Caulim SP. Nas demais, a redugéo de viscosidade
aparente foi fruto, principalmente, da agdo do defloculante pelo mecanismo de
impedimento estérico.

A presenca de um filme de cadeias poliméricas sobre a superficie das
particulas de uma suspensdo coloidal altera a curva resultante de energia de
interagdo interparticula proposta pela teoria DLVO. O efeito de repulsdo estérica
produz um ganho adicional, que faz aumentar a magnitude do maximo de repulséo
entre as particulas. Este ganho de energia repulsiva proporciona uma diminui¢gdo do
valor do minimo secundario de atragdo. Desta maneira, se promove um aumento da
estabilidade” da suspensédo, que é o objetivo de todo o processo de defloculagao.

A eficiéncia de um defloculante que atua por impedimento estérico depende
do grau de recobrimento polimérico das particulas da suspenséo, proporcionado
pela sua adicdo. O grau de recobrimento, por sua vez, depende da afinidade
polimero-superficie e da area total a ser recoberta. Quanto a afinidade do polimero,
que produz a adsorgdo das cadeias poliméricas sobre a superficie das particulas,
para o caso das argilas, pode-se considerar que este ndo seja um fator de grande
relevancia. Pelas caracteristicas muito semelhantes das superficies das particulas
de argila, independente de sua composi¢gdo mineralogica, pode-se considerar que as
cadeias poliméricas terdo as mesmas condigdes de adsorgdo. O fator primordial, que
controla o grau de recobrimento das particulas é a area superficial especifica da
argila em suspensao.

Comparando os resultados das figuras 5.18 com os valores de area superficial
da tabela 5.3, pode-se constatar que o poliacrilato de sodio reduziu, de maneira mais
efetiva, a viscosidade aparente das suspensbes das argilas com menor area
superficial especifica. Nestes casos, a area a ser recoberta € menor e o completo
recobrimento das particulas é atingido para uma concentragdo de defloculante
menor. A suspensdo de Caulim SP foi aquela onde o defloculante foi mais eficaz, ja
que esta argila apresenta o menor valor de area superficial. Além disso, vale
salientar que, para o caso desta suspens&o, o defloculante atou também pelo
mecanismo de estabilizagdo eletrostatica. A Argila APR1 possui o maior valor de
area superficial dentro do grupo das argilas cauliniticas. Por isso, ha uma dificuldade
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de atuagdo do defloculante na redug&o da viscosidade da suspens&o. A medida que
se adiciona o poliacrilato, o filme polimérico sobre suas particulas se torna cada vez
mais continuo e homogéneo. Quanto maior a concentragdo de polimero na
superficie das particulas, maiores serdo os efeitos osmético e restritivo de volume
que dao origem ao impedimento estérico. Ocorrendo um aumento de concentragéo,
o ganho de energia repulsiva de origem estérica também cresce e a viscosidade
aparente da suspensédo diminui. Vale ressaltar que com a adigdo de uma quantidade
maior de defloculante, a suspensdo deve atingir um valor de viscosidade similar ao
obtido para o Caulim SP (dentro do intervalo de 3 a 5§ mPa.s).

Os resultados obtidos para a Argila UKR déo subsidio para que possa ser
feita uma afirmagao. Apesar da suspensao da argila sofrer defloculagéo, o valor final
de viscosidade aparente é superior as demais (11 mPa.s). Este fato ja ocorreu
quando da utilizagdo do tripolifosfato de sddio. Tudo isso leva & suspeita de ter
ocorrido um erro, para menos, quando da medida das quantidades de agua
adsorvida e absorvida desta argila. Um indicio deste erro é o fato de que a argila
apresentou o menor valor de agua incorporada que todas as outras. Ocorrido o erro,
o calculo de sua densidade em agua, teria como resultado um valor maior que o real
e todas as suspensOes desta argila teriam uma fragdo volumétrica maior que a
especificada.

A suspensdo da Argila A420 mostra o efeito causado pela presenga de
matéria orgéanica sobre a eficiéncia do PAC. Os ions poliacrilato, por serem
organicos, tem afinidade pelas substancias organicas em suspensdo e por isso o
processo de defloculagéo desta suspensao fica prejudicado. Existe um processo que
concorre com o do recobrimento das particulas da suspensdo. Os ions poliacrilato
tem uma tendéncia de estabelecer interagées de ordem fisica e quimica com as
substancia organicas da composic¢éo da argila.

O grupo de argilas montmoriloniticas confirma a. importéncia da area
superficial da argila no processo de defloculagédo por impedimento estérico. A Argila
TSMA e a Bentonita 1, possuem area superficial praticamente iguais e o efeito do
defloculante sobre a viscosidade das suas suspensdes foi muito semelhante. No
caso da Argila DL34 e da Bentonita 3, as suspensdes tem uma viscosidade aparente
inicial similar, entretanto o PAC foi mais efetivo na redugdo de viscosidade da

suspensao de Argila DL34, que é aquela que apresenta a menor area superficial.
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Da mesma maneira que na etapa de analise anterior, o grupo de argilas
cauliniticas sera tomado como exemplo, para a avaliagdo da alteragdo da tensdo de
escoamento e da taxa de ganho de viscosidade das suspensbfes com a adi¢cao do
PAC. Na figura 5.20 sdo colocados os resultados das tensGes de escoamento das
suspensdes obtidos com a introdug&o do poliacrilato.
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Figura 5.20: Evolugdo das tensbes de escoamento das suspensées das
argilas cauliniticas com a adigdo de PAC.

O mecanismo de defloculagdo por impedimento estérico é capaz e produzir a
eliminagdo completa da tensdo de escoamento das suspensdes de argila. A
diminui¢cdo do valor do minimo secundario de atragdo entre as particulas, causado
pela adigdo do defloculante, € o fenbmeno responsavel por essa eliminagao.
Naqguelas suspensées onde o defloculante foi mais eficiente na redugédo da sua
viscosidade aparente, sua tensdo de escoamento também foi reduzida com maior
eficacia. No caso das suspensfes das Argilas APR1 e A420, onde ndo houve a

eliminagdo completa das interagdes de atragdo, ainda existe uma tensdo de
escoamento.
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Para finalizar a apresentagao e analise dos resultados deste trabalho, a figura
5.21 mostra a variagdo da taxa de ganho de viscosidade a 500 s obtida com a

adigdo do defloculante.
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Figura 5.21: Variagdo da taxa de ganho de viscosidade a 500 s' das

suspensdes das argila cauliniticas com a adigdo de PAC.

Os processos vinculados a adigédo do PAC, que produzem a redugdo dos
valores de viscosidade aparente e tensdo de escoamento das suspensdes de argila,
levam também & eliminagdo da sua propriedade reolégica de dependéncia do
tempo. A introdugdo do defloculante provoca uma redugdo da velocidade de
recuperagdo da estrutura de particulas das suspensdes. Como a adigdo do
poliacrilato de sédio produz uma gradativa redugéo da magnitude das forgas de
atragao interparticula, a formacéo de aglomerados, que caracteriza a reestruturagédo

da fase sélida da suspensao, fica cada vez mais dificultada.
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CAPITULO VI

CONSIDERACOES FINAIS

Ao final do presente trabalho, devem ser feitas algumas consideragdes, que
tém o intuito de apresentar as conclusdes obtidas com a realizagdo do mesmo. Dado
que o trabalho foi realizado em duas etapas consecutivas e que as mesmas sdo
interdependentes faz-se, inicialmente, uma discussdo relativa a etapa de
caracterizagdo das matérias-primas utilizadas para, posteriormente, abordar-se os

mecanismos de defloculagéo das suspensdes das argilas caracterizadas.

6.1 — Propriedades das Particulas de Argila em Suspenséao

A partir dos resultados obtidos na etapa de caracterizagdo das argilas deve-se
ressaltar algumas observagdes importantes.

o No que diz respeito aos valores das areas superficiais especificas das
argilas, pode-se afirmar que estes valores ndo sdo fungao exclusiva do tamanho,
forma e da distribuigdo de tamanho de suas particulas. A composicdo mineralogica
da argila & outro fator fundamental que atua sobre esta propriedade. A presenca da
fase caulinita na composicdo de uma argila faz reduzir o seu valor da area
superficial, enquanto que a montmorilonita faz aumentar este valor e a ilita tem um
comportamento intermediario;

e A densidade de uma argila, quando em suspensdo aquosa, sofre uma
diminui¢éo de valor, devido ao fato de que estas matérias-primas se caracterizam
por adsoverem e absorverem uma certa quantidade de agua a sua superficie e &
sua estrutura, respectivamente. A quantidade de agua adsorvida as particulas da
argila é proporcional a sua area superficial especifica e a quantidade efetiva de fases
argilominerais que esta possui em sua composigdo. A quantidade de agua absorvida
pela estrutura cristalina da argila é diretamente dependente do tipo de fases
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argilominerais da sua composicdo. Argilas montmoriloniticas apresentam um alto valor
de retengdo de agua, pois se caracterizam por um alto valor de area superficial. Além
disso, a fase montmorilonita tem a caracteristica de “absorver” agua a sua estrutura na
forma de agua de hidratagdo e de solvatagéo dos seus cations permutaveis;

e A capacidade de troca catidnica (CTC) de uma argila depende diretamente
da concentragdo de cations permutaveis que a mesma apresenta na sua composigao
quimica. As argilas montmoriloniticas possuem os maiores valores de CTC, por
apresentarem a maior quantidade de céations permutaveis em sua composigdo
quimica.

« O tipo e a carga do cation de troca (H*, Li* e Ba*?) causam alteragdes nos
resultados de CTC de uma argila. Os cations de mesma carga sao trocados com
maior facilidade, ou seja, argilas que possuem grande quantidade de Ca*® na
composigdo mostram um valor de CTC maior, quando o ion de troca é o Ba*?;

« O potencial eletrocinético de particulas de argila, suspensas em agua, €&
diretamente dependente de trés fatores basicos: i) do pH da suspensao; ii) do estado
de subdivisdo das particulas suspensas (analise granulométrica e area superficial
especifica); e iii) da quantidade de cations permutaveis presentes na composi¢do
quimica da argila. O pH de uma suspensao de argila atua diretamente sobre o tipo e
a magnitude da carga elétrica gerada nas arestas das particulas suspensas. O
estado de subdivisdo das particulas da argila atua diretamente sobre a relagao entre
a area total da regido das arestas e a area total das faces planas das mesmas. A
quantidade de céations permutaveis, presentes na composi¢do de uma argila, se
correlaciona diretamente com a quantidade de substituicbes isomorfas que esta
possui em sua estrutura;

» No que tange a influéncia da fase sélida sobre as propriedades reolédgicas das
suspensdes de argila pode-se afirmar que o incremento da concentragdo volumétrica
de sdlidos faz aumentar a viscosidade aparente destas suspensées segundo uma lei
de poténcia (y = A.x°).

¢ O livre caminho médio entre as particulas suspensas é uma variavel fisica
que representa a influéncia da fase sélida sobre as propriedades reoldgicas de uma
suspensao de argila de uma maneira muito significativa;

¢ A equagao do modelo proposto no trabalho, que correlaciona o livre caminho

meédio entre as particulas e a viscosidade aparente de uma suspensido de argila
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através de uma lei de poténcia, define trés propriedades das suspensodes. A constante
A da equagdo representa o valor de viscosidade da suspensdo quando o livre
caminho médio tende a zero (viscosidéde limite mim). O ponto de intersegdo entre a
curva de correlagéo e o eixo das abcissas define o livre caminho médio limite (Aim) da
suspensdo. Este valor indica a distancia entre as particulas suspensas, a partir da
qual a presenga das mesmas nao causa efeito algum sobre a viscosidade aparente da
suspensdo (viscosidade aparente = 1). O expoente C, por sua vez, mostra como a
viscosidade aparente cresce com a diminui¢gdo do livre caminho médio entre as
particulas da suspenséao;

e O potencial eletrocinético das particulas suspensas influencia de maneira
marcante o valor de livre caminho médio limite das suspensdes. As argilas que
possuem valores de potencial eletrocinético, em modulo, mais elevados, apresentam
um elevado valor de livre caminho médio limite;

e Pode-se afirmar que o valor do expoentes C do modelo € maior para as
suspensdes de argilas que apresentam um valor de potencial eletrocinético pequeno,
associado a particulas finas ou area superficial elevada.;

e Os valores das constantes A das equagées s$d0 uma conseqiéncia dos seus
valores de livre caminho médio limite e do valor do expoente C. As argilas que se
caracterizam por terem valores de livre caminho médio limite pequeno, possuem o
expoente C grande e, consequentemente, um valor da constante A também grande;

e O incremento da concentragdo volumétrica de sélidos proporciona um
aumento acentuado da tensdo de escoamento de uma suspensdo de argila. A
correlagdo entre estas variaveis é governada por uma lei de poténcia, onde cada
suspensdo de argila apresenta o seu expoente caracteristico. Portanto, a distribuigdo
de tamanho de particulas, o potencial eletrocinético, a quantidade de céations trocaveis
de uma argila e o pH da suspensdo sdo as varidveis importantes na anilise da
influéncia da concentragdo volumétrica de sélidos sobre a tensdo de escoamento da
suspensao |

e A ultima caracteristica do comportamento reoldgico de uma suspensdo de
argila, que varia com a concentragdo volumétrica de sdlidos, é sua propriedade de
dependéncia do tempo. O livre caminho médio entre as particulas de uma suspensdo
€ uma variavel importante para que se faga a andlise da influéncia da fase solida
sobre seus resultados de dependéncia do tempo. As suspensbes das argilas
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estudadas no trabalho s6 apresentam dependéncia do tempo, para valores de livre
caminho médio inferiores a, aproximadamente, 15 um. A partir deste ponto, todas as
suspensdes mostraram um aumento da sua viscosidade aparente com o tempo de
deformagdo. Para valores de livre caminho médio inferiores ao limite (15 pum) a
cinética de recuperacgdo da estrutura de particulas comega a atuar de maneira cada
vez mais pronunciada. Nas argilas que possuem valores de potencial eletrocinético
pequenos nota-se um aumento ainda mais pronunciado da viscosidade aparente da

suspensao ao longo do tempo de deformacéo.

6.2 — Mecanismos de Defloculagao das Suspensoes de argila

Na segunda etapa deste trabalho foram estudados os mecanismos de
defloculagdo das suspensdes das argilas, anteriormente caracterizadas. Em relagao
aos mecanismos de defloculagdo eletrostatica, por captura catibnica e por
impedimento estérico, cabem aqui algumas observagdes importantes. Para a
compreensdo da atuagao do defloculante sobre as propriedades reoldgicas das
suspensdes, foram avaliadas as alteragbes da viscosidade aparente, da tensdo de
escoamento e da dependéncia do tempo das suspensdes ap6s a adigdo desta
substancia. A partir dos resultados obtidos neste trabalho pode-se afirmar que:

6.2.1 - Defloculagao Eletrostatica

e A eficiéncia do tripolifosfato de sédio (TPF) no processo de redugédo da
viscosidade aparente das suspensdes das argilas em estudo mostrou-se bastante
variavel. A reducédo de viscosidade aparente das suspensées, pelo mecanismo de
defloculagdo eletrostatica, esta diretamente ligada ab aumento do seu valor de pH,
proporcionado pela adigdo do defloculante. A eficiéncia do TPF é mais evidente para
as suspensdes das argilas que apresentam um pH natural no intervalo entre 4 a 5.
Para as argilas que apresentam um pH natural maior que 7, o defloculante ndo foi
capaz de alterar significativamente o seu pH e por conseqliéncia a viscosidade
aparente da suspenséo;
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e A adicdo de TPF provoca uma alteracdo significativa no potencial zeta da
particulas das argilas cauliniticas. A alteragdo de pH causada por essa adigdo atua
diretamente na magnitude e no tipo de carga elétrica formada na regido das arestas
das particulas deste tipo de argila;

¢ No caso das argilas montmoriloniticas, a alteragdo da carga elétrica formada
nas arestas das particulas exerce uma influéncia menor sobre o valor do potencial
zeta, do que no caso das argilas cauliniticas. Além disso, o pH das suspensdes das
argilas montmoriloniticas sofre uma pequena alteragdo com a adi¢do de TPF e, por
conseguinte, a contribuicdo deste mecanismo de alteragdo de potencial zeta é
praticamente inexistente. Para estas argilas, o defloculante para ser eficaz na
alteragdo do potencial de suas particulas deve agir através do fendmeno de troca
cationica. O incremento de potencial causado pelo mecanismo de troca é bem menos
eficiente, pois os valores finais de potencial zeta para as argilas montmoriloniticas sédo
sempre inferiores aos da argilas cauliniticas;

e As suspensdes das argilas montmoriloniticas sdo pouco defloculadas pelo
mecanismo eletrostatico devido, também, a elevada capacidade de troca catidnica
destas argilas. Uma suspensdo de argila com alto valor de CTC possui uma fase
liquida com uma forga idnica elevada e suas particulas apresentam um alto valor de
potencial eletrico de superficie. A combinagdo destes dois fatores faz com que as
particulas destas argilas apresentem um valor de potencial zeta elevado, associado a
uma dupla camada idnica de pequena espessura. O resultado pratico de todas essas
afirmagdes € que as particulas destas argilas ao se aproximarem, no momento das
colisbes, ainda estdo sujeitas a forcas atrativas;

e A introdugdo de um excesso de TPF nas suspensbes das argilas
montmoriloniticas produz o fendmeno da sobredefloculagédo destas suspensdes. Este
fendmeno ocorre devido & elevada CTC destas argilas. O excesso de defloculante
causa a diminuicdo da distancia caracteristica do minimo secundario de atracdo entre
as particulas, através da contragdo de volume das suas duplas camadas idnicas;

» O mecanismo de defloculag&o eletrostatica atua de maneira bastante eficiente
sobre as suspensdes das argilas cauliniticas. Estas argilas apresentam uma pequena
capacidade de troca catiénica e um valor de potencial zeta e de pH natural pequenos
A introdugdo do TPF promove a diminuigdo da viscosidade aparente destas

suspensdes pois: i) causa um aumento do potencial zeta de suas particulas, através
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do mecanismo de mudanga do pH; ii) elimina a carga elétrica positiva na regido das
arestas da particula; e iii) como a concentragdo de ions em torno das particulas é
pequena, ao se intfoduzir o TPF nas suspensdes, os ions Na' do defloculante
formam uma dupla camada de grande espessura. Além disso, € eliminada também a
possibilidade de atragdo entre as faces e as arestas das particulas das suspensées;

. As suspensdes das argilas cauliniticas ndo sofreram o processo de
sobredefloculagdo. Como estas argilas apresentam pequena CTC, a adigdo das
quantidades de defloculante néo foi suficiente para estabelecer um excesso de cétions

em torno das particulas das suspensdes.

6.2.2 - Defloculagdo por Captura Catiénica

e O mecanismo de defloculagdo por captura catidbnica mostrou-se pouco
eﬁciénte na estabilizagdo das suspensdes de argila. O defloculante nao foi capaz de
reduzir significativamente a viscosidade aparente da maioria das suspensdes das
argilas e, além disso, as suspensdes ndo atingiram os niveis de viscosidade obtidos
com o TPF;

e O processo de defloculagdo produzido pelo fosfonato de sédio (FOS)
depende, basicamente, da agdo sequestrante do ion fosfonato (HPO(O),). O
resultado da reagéo quimica de captura de cations floculantes produz um ganho
efetivo de potencial eletrocinético das particulas em suspenséo;

e A variagdo de potencial eletrocinético das particulas das argilas, pelo
mecanismo de captura catidnica, depende diretamente de dois fatores que envolvem
o processo da reagdo de captura dos cations floculantes (quelagdo). A capacidade de
retirada destes cations sera maior: i) quanto menor for a magnitude da interagdo de
atragcdo entre o céation e a superficie negativa da particula e; ii) quanto menor a
concentragdo de céations na vizinhangas da particula. Os maiores ganhos de potencial
zeta foram obtidos nas suspensdes de argilas que possuem uma pequena capacidade
de troca catidnica. Esta caracteristica € um indicativo de que as particulas destas
argilas possuem uma pequena carga superficial, associada a uma pequena

concentragao de cations nas suas vizinhangas;
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e A pequena eficiéncia do FOS, na redugdo da viscosidade aparente das
suspensdes, se justifica, pois o defloculante mostrou-se pouco efetivo no aumento do
potencial eletrocinético das particulas de argila. Para todas as suspensdes, a
alteragdo de potencial proporcionada pelo FOS foi inferior a obtida para o caso do
TPF,

e No caso do FOS, o fenébmeno da sobredefloculagdo €& proporcionado,
basicamente, pelos seus ions HPO(O),. Como resultado do excesso deste
defloculante tem-se a formagdo de uma nuvem de ions HPO(O’),” em torno das
particulas. A presenca desta nuvem de ions faz aumentar a contribuicdo de atrito que
as particulas proporcionam quando se movimentam no liquido (efeito eletroviscoso
primario). Da mesma forma, se produz um aumento do efeito eletroviscoso secundario
produzido pelas particulas.

6.2.3 - Defloculagao por Impedimento Estérico

¢ A eficiéncia do PAC na redugao da viscosidade aparente das suspensées de
argila depende do grau de recobrimento polimérico das particulas da suspenséo,
proporcionado pela sua adi¢ao;

¢ O grau de recobrimento, por sua vez, é inversamente proporcional a area total
a ser recoberta, ou seja, o fator primordial que controla o grau de recobrimento das
particulas € a area superficial especifica da argila em suspensdo; O PAC reduziu, de
maneira mais efetiva, a viscosidade aparente das suspensées das argilas com menor
area superficial especifica (argilas cauliniticas). Para o caso das argilas
montmoriloniticas, que apresentam elevada area superficial especifica, o PAC foi
pouco efetivo;

6.2.4 - Consideragoes Gerais

e Todos os processos de defloculagdo estudados neste trabalho causam,
também, mudangas nos valores de tensdo de escoamento das suspensées das

argilas. Todos os processos que levam a redugdo de viscosidade aparente das
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suspensdes atuam, da mesma maneira, na eliminagdo da sua tensao de escoamento.
Quando a adi¢cdo do defloculante & eficiente, elimina-se completamente todas as
componentes de atragdo entre as particulas das suspensdes e a sua tensdo de
escoamento passa a ser nula;

e O mecanismo de alteragdo da curva de energia de interagdo entre as
particulas, imposto pelos defloculantes, mais uma vez é o responséavel pela alteraggo
do comportamento de dependéncia do tempo das suspensdes. Naquelas, onde as
intéragc“)es de atracdo foram eliminadas, a cinética de recuperagdo da estrutura
passou a ser irrelevante e, nas demais, a dependéncia do tempo é ainda uma
caracteristica importante. Quando se observa o fendmeno da sobredefloculagdo, o
aumento da magnitude das interagdes de atracdo entre as particulas € comprovado,
pois a taxa de ganho de viscosidade da suspensao sofre também um aumento;

¢ Para concluir, pode-se afirmar que um processo de defloculagdo, quando atua
de maneira eficaz, elimina todas as caracteristicas que fazem com que uma
suspenséo de argila tenha um comportamento reoldgico com desvio da idealidade. As
suspensdes defloculadas apresentam um comportamento newtoniano, ou seja,
possuem uma viscosidade aparente que é independente da taxa de deformagéo
aplicada e do tempo de deformagdo. No caso das suspensdes onde as interagdes
interparticulas ndo foram completamente eliminadas, o seu comportamento reoldgico
ainda é tipico de um fluido pseudoplastico com limite de escoamento, dependente do
tempo.
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ANEXO

e Difratogramas de raios X das argilas estudadas.

e Tabela com os resultados experimentais das medidas de densidades

picnométricas e corrigidas das argilas estudadas.

e Tabelas com os resultados experimentais referentes a capacidade de troca
catidnica das argilas estudadas. Os resultados apresentam a quantidade trocada
de cada tipo de cation, em miliequivalentes do céation por 100 g da argila, para os

trés tipos de cation de troca (Li*, H* e Ba*?).
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Matéria-Prima | Massa | Volume | Densidade Densidade
Amostra | Amostra | Picnométrica | Média| Corrigida |Média
(9) (ml) (g/cm?) (g/cm’)
5,663 2,270 2,495 2,150
Caulim SP 3,367 1,397 2,410 2,48 2,093 2,14
3,198 1,279 2,500 +/-0,04 2,154 +/-0,02
6,514 2,618 2,488 2,146
3,527 1,460 2,416 2,213
Caulim C201 8,816 3,580 2,463 2,44 2,250 2,23
3,215 1,316 2,443 +/-0,05 2,235 +/-0,04
9,416 3,751 2,510 2,287
2,003 0,760 2,636 2,105
Argila APR1 2,001 0,744 2,690 2,65 2,134 2,11
2,010 0,755 2,662 +/-0,03 2,120 +/-0,02
2,029 0,774 2,621 2,098
0,873 0,385 2,268 1,223
Bentonita W13| 1,981 0,881 2,249 2,24 1,222 1,22
0,54 0,243 2,222 +/-0,02 1,219 +/-0,00
0,527 0,238 2,214 1,218
0,506 0,209 2,421 1,762
Bentonita 1 0,821 0,331 2,480 2,44 1,785 1,77
0,819 0,332 2,467 +/-0,05 1,780 +/-0,02
0,81 0,328 2,470 1,781
0,799 0,302 2,646 1,376
Bentonita 3 0,815 0,307 2,655 2,66 1,377 1,38
0,801 0,303 2,644 +/-0,03 1,376 +/-0,00
0,812 0,299 2,716 1,384
3,048 1,245 2,448 2,117
Argila TSMA 8,921 3,527 2,529 2,49 2,170 2,15
3,123 1,214 2,572 +/-0,06 2,199 +/-0,04
3,157 1,262 2,502 2,152
2,003 0,760 2,636 1,942
‘|Argila DL 34 2,002 0,747 2,680 2,66 1,961 1,95
2,002 0,753 2,659 +/-0,02 1,952 +/-0,01
2,002 0,751 2,666 1,955
3,211 1,260 2,548 2,434
Argila UKR 8,984 3,476 2,585 2,57 2,466 2,45
3,179 1,262 2,519 +/- 0,04 2,408 +/-0,04
3,222 1,264 2,549 2,435
2,035 0,750 2,713 2,110
Argila A420 2,027 0,759 2,671 2,67 2,088 2,09
2,006 0,751 2,671 +/-0,03 2,089 +/-0,02
2,000 0,761 2,628 2,067




Cation de Troca: H*

Numero de Equivalentes (meq / 100 g de argila)

Matéria-Prima Mg** Ca* | Na' K* Fe® | AI” [TOTAL
Caulim SP 0,3 0,3 0,9 0,4 0,0 0,1 2,0
Caulim C 201 0,4 0,2 0,2 0,1 0,0 0,8 1,6
Argila APR1 0,4 0,5 0,2 0,1 0,0 1,7 3.1
Bentonita W13 4,0 58 55,8 2,1 0.1 0,3 68,3
Bentonita 1 3,6 23,2 8,9 3,1 0,1 04 39,4
Bentonita 3 6,5 5,7 19,0 1,7 0,0 0,2 331
Argila TSMA 0,7 1,8 0,5 0,4 0,0 0,0 3,4
Argila DL34 2,2 4,7 0,5 0,7 0,0 0,1 8,3
Argila UKR 1,0 1,9 1,6 0,4 0,0 0,2 5,1
Argila A 420 1,1 0,4 0,4 2,4 0,1 1,7 6,2
Cation de Troca: Li*
Namero de Equivalentes (meq/ 100 g de argila)
Matéria-Prima Mg** Ca* Na* K* Fe* | AI” |TOTAL
Caulim SP 0,3 0,4 0,8 0,6 0,0 0,1 2,1
Caulim C 201 0,3 0,2 0,0 0,0 0,0 0,2 0,7
Argila APR1 0,4 0,6 0,1 0,1 0,0 0,2 1,5
Bentonita W13 0,6 55 73,1 1,6 0,0 0,0 80,7
Bentonita 1 3,0 10,1 10,4 5,5 0,0 0,2 29,2
Bentonita 3 9,6 10,3 23,3 3,0 -0,0 0,0 46,2
Argila TSMA 1,2 4,2 0,3 0,8 0,0 0,0 6,5
Argila DL34 2,1 6,5 0,5 0,8 0,0 0,0 10,0
Argila UKR 0,8 2,6 1,5 0,3 0,0 0,0 5,2
Argila A 420 1,0 0,4 04 3,4 0,0 0,6 5,9
Cation de Troca: Ba**
Numero de Equivalentes (meq/ 100 g de argila)

Matéria-Prima Mg** Ca* | Na* K* Fe” | AI® |[TOTAL
Caulim SP 0,2 0,3 0,8 0,5 0,0 0,1 1,9
Caulim C 201 0,2 0,2 0,1 0,1 0,0 0,2 0,8
Argila APR1 0,4 0,7 0,1 0,2 0,0 0,1 1,5
Bentonita W13 1,7 9,2 52,8 1,4 0,0 0,0 65,0
Bentonita 1 3,2 29,4 8,4 3,3 0,0 0,0 44,4
Bentonita 3 8,5 10,6 18,9 0,9 0,0 0,0 38,9
Argila TSMA 1,0 3,7 0,5 1,0 0,0 0,1 6,2
Argila DL34 2,2 7,7 0,4 1,4 0,0 0,0 11,9
Argila UKR 0,7 2,2 1,3 0,5 0,0 0,0 4.8
Argila A 420 0,9 04 0,3 3,5 0,0 0,8 6,0




