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“Todos os rios correm para o mar e, contudo, o mar nunca se enche: embora
chegando ao fim de seu percurso, 0s rios continuam a correr. Toda palavra é
enfadonha e ninguém € capaz de explica-la. O olho n&o se sacia de ver, nem o
ouvido se farta de ouvir. O que foi, serd, o que se fez, tornara a fazer; nada ha de
novo debaixo do sol!”

Eclesiastes, 1, 7-9






RESUMO

Os processos produtivos de fabricacdo de revestimentos ceramicos por
via Umida requerem o emprego de suspensdes aquosas de argila com
elevada concentracdo de solidos e viscosidade baixa. Apesar dos
mecanismos de defloculacdo serem bem conhecidos, a falta de
quantificacdo do equilibrio quimico estabelecido entre a superficie dos
argilominerais e a solucéo dificulta o entendimento mais aprimorado do
sistema. Neste trabalho estudou-se o consumo de defloculante e o
comportamento reoldgico de suspensfes argilosas em fungdo das
propriedades das argilas, do tipo de defloculante e da avaliacdo do
equilibrio quimico estabelecido na troca catibnica. Para tal, cinco
argilas, sendo trés cauliniticas e duas iliticas, procedentes de diversas
regides do Brasil, foram caracterizadas e defloculadas com defloculantes
a base de litio, sodio e potassio. Essas argilas foram caracterizadas de
composi¢cdo quimica e mineralogica, analise termogravimétrica,
distribuicdo de tamanho de particulas, potencial zeta, teor de carbono
orgénico e &rea de superficie especifica. As curvas de defloculacdo
foram determinadas medindo-se a viscosidade e o tempo de escoamento
para suspensdes com fracdo massica de solidos de 0,5. Os extratos
liquidos das suspensfes foram extraidos para determinacdo do teor de
cations em solugdo. As argilas apresentaram diversidade em termos de
propriedades quanto a composicdo quimica, mineraldgica e distribuicdo
de tamanho de particulas. Através de matriz de correlacdo foi
identificado que as propriedades mais relevantes para avaliar 0 consumo
de defloculante sdo: a composicdo mineraldgica da fracdo argilosa e a
area de superficie especifica gmedidas pelo método BET). Os valores de
BET ficaram entre 25 e 78 m“/g, apresentando maior valor quanto maior
a fracdo de argilomineral na mistura. O consumo de defloculante,
expresso em termos de nimero de moles dos cations monovalentes
presentes do sistema (K*, Na®, Li*) por area de superficie especifica,
variou entre 0,0810° a 0,37:10° mol/m?, sendo maior para o caso das
argilas cauliniticas e menor para as argilas iliticas. E muito provavel que
a maior capacidade de troca catidnica, sobretudo devido ao teor de Ca®
trocavel, tenha contribuido para este resultado. Na comparagdo do
consumo de defloculante entre os diferentes cations (K*, Na', e Li")
identificaram-se comportamentos diversos, entretanto, sem um padrdo
de comportamento geral. A presenca de matéria organica nas argilas
aparentemente aumentou o consumo especifico de defloculante, mas os



resultados indicam que seu efeito é pequeno. Para o caulim, a
concentracdo dos cations adsorvidos na superficie das argilas, revela
que, em geral, é estabelecida uma adsorcio de 1,010° mol/m?,
independente do tipo de cation (K*, Na*, Li*) e do tipo de anion (silicato
e poliacrilato) presente no sistema.

Palavras-chave: Defloculagdo. Equilibrio Quimico. Suspensdes
Aquosas de Argila.



ABSTRACT

The production processes for manufacturing ceramic tile by the wet
route require the use of aqueous clay suspensions with high solids
content and low viscosity. Although the mechanisms of deflocculation
are well known, the lack of quantification of the chemical equilibrium
established between the surface of clay minerals and the solution
difficult the understanding of the system. In this work we studied the use
of dispersant and the rheological behavior of clay suspensions based on
the properties of clays, the type of dispersant and the evaluation of
chemical equilibrium established in cation exchange. Five clyas, three
kaolinitics and two illitics clays from different Brazilian regions were
characterized and dispersed with  deflocculants based on lithium,
sodium and potassium. Characterization was made by chemical and
mineralogical composition, thermal analysis, particle size distribution,
zeta potential, organic carbon content and specific surface area.
Deflocculation curves were determined by measuring the viscosity and
flow time for suspensions with solids mass fraction of 0.5. The liquid
extracts of the suspensions were extracted for determination of cations
in solution. The clays exhibited diversity in terms of properties related to
chemical composition, mineralogical and particle size distribution.
Through correlation matrix it was identified that the properties most
relevant to assess the consumption of deffloculants are the mineralogical
composition of clay fraction and the specific surface area (measured by
BET method). The values of BET were between 25 and 78 m%/g; the
higher value the higher the clay fraction in the mixture. The use of
dispersant, expressed in terms of number of moles of monovalent
cations present in the system (K*, Na’, e Li*) by specific surface area
varied between 0,08.10” and 0,37.10° mol/m? which was higher for
kaolinitic clays and lower for illitic clays. It is very likely that the higher
cation exchange capacity, given the content of exchangeable Ca®*, has
contributed to this outcome. Comparing the consumption of dispersant
between different cations (K', Na*, e Li") distinct behaviors were
identified, but a general pattern of behavior could be inferred. The
presence of organic matter in clays apparently increased the specific
consumption of dispersant, but the results suggest that its effect is small.
For kaolin the concentration of cations adsorbed on the surface of clays
corresponds to an adsorption of 1.0.10° mol/m?, regardless of the type
of cation (K", Na*, e Li") and anion (silicate and polyacrylate) present in
this system..



Keywords:  Deflocculation.  Chemical  Equilibrium.  Aqueous
Suspensions of Clay.
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1. INTRODUGAO E OBJETIVOS

1.1. INTRODUCAO

Atualmente sdo muitos os setores industriais que utilizam
argilominerais como matérias-primas de processo: ceramica, papel,
borracha, nutricdo animal, cosméticos, petréleo. Em particular, no setor
de revestimentos cerdmicos, o consumo brasileiro em 2008 de bens
minerais para producdo de revestimentos ceramicos foi na ordem 10 Mt
[ sendo a maior parte argilominerais.

Do ponto de vista tecnologico, boa parte do setor de
revestimentos cerdmico utiliza uma tecnologia de producdo
caracterizada por possuir operacdes unitarias que empregam essas
matérias-primas em suspensdo aquosa. Nesse caso, a homogeneizacao e
moagem das matérias-primas séo realizadas por via Gmida, seguidas por
uma etapa de secagem e granulacdo da massa para obtencéo do pé a ser
prensado.

Do ponto de vista econbmico, essas suspensdes, também
chamadas de barbotinas, devem ter uma excelente fluidez associada a
um alto teor de sélidos. Uma suspensdo com essas caracteristicas reduz
0 gasto energético especifico na moagem, pois a carga de moagem
contém uma maior quantidade de sélidos e a energia dissipada devido ao
atrito interno com o fluido é menos pronunciada . Além disso, ha
também uma economia energética no processo de atomizacdo, pois a
elevada fluidez da suspensdo faz com que esta possa ser bombeada com
um menor consumo de energia e, com uma elevada concentracdo de
solidos, a quantidade de agua a ser evaporada, torna-se menor.

Desta forma, as suspensfes ceramicas devem ser preparadas de
forma a atender requisitos tecnoldgicos importantes, tais como: manter
as particulas em suspensdo, apresentar elevado teor de sélidos
concomitantemente a baixos valores de viscosidade. Porém hd um
comportamento antagdnico, pois o aumento do teor de solidos em
suspensdo de argila reduz significativamente a sua fluidez. Quando as
matérias-primas sdo dispersas em meio aquoso, a aglomeragdo, ou
formacéo de estruturas tridimensionais de particulas é favorecida devido
a atuacdo das forcas de van der Waals, originadas pela interagdo entre os
dipolos elétricos presente no seu interior. Assim, a elevada fluidez
associado & alta concentracéo de solidos néo é facilmente atingida, uma
vez que 0 aumento da concentracdo de sélidos e, consequentemente, a
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diminuicdo do livre caminho médio entre as particulas conduz a uma
maior interacdo entre os campos elétricos de superficie.

A otimizacdo do preparo de uma suspensdo ceramica depende,
entdo, da introdugdo de substancias que eliminem ao maximo essas
interacdes, ou seja, que causem um efeito de dispersdo da suspensdo
sem que haja a necessidade de adicdo demasiada de liquido. Essas
substancias sdo aditivos quimicos denominados dispersantes ou
defloculantes. Alguns sais de metais alcalinos (ex: silicato, tripolifosfato
e poliacrilato de sodio) sdo os aditivos mais frequentemente utilizados
como defloculantes. A acdo de um defloculante sobre uma suspenséo
ceramica pode ocorrer através de: (1) acdo eletrostatica, (2) troca
catibnica e (3) impedimento estérico, sendo que cada tipo de substancia
defloculante atua por um mecanismo preferencial, ou seja, compostos
podem atuar através de mais de um mecanismo, porém, a acdo de um
deles é mais pronunciada.

A eficécia do processo de defloculagdo pode ser mensurada pela
alteracdo do comportamento reoldgico da suspensdo com adicdo de
defloculantes. No entanto, a acdo desses defloculantes depende das
propriedades de cada mineral constituinte das matérias-primas. Desse
modo, a condic¢do tima do processo de defloculacdo de uma suspensédo
coloidal de argilas esta diretamente ligada as suas propriedades fisicas e
qguimicas, das caracteristicas da solucdo aquosa e do tipo de
defloculante.

Vérios estudos ja demonstraram que o consumo de defloculante
aumenta em funcdo do teor de argilominerais presentes. As superficies
das particulas de argilomineral apresentam valéncias livres, originadas
tanto por substituicdes isomorficas no reticulo cristalino como por
ligagdes quimicas quebradas nas arestas das particulas ou substituigdes
do hidrogénio por hidroxilas nas camadas octaédricas 246781,

De um modo geral, os trabalhos encontrados na literatura mostram
estudos comparativos entre argilas e defloculantes e normalmente os
resultados sdo expressos em massa de defloculante consumido por massa
de argila. No entanto, pouca informac&o sobre a constituicdo das argilas é
apresentada. A comparacdo dos resultados destes trabalhos torna-se mais
complexa e dificulta um entendimento mais fundamental do sistema.
Apesar dos mecanismos de defloculagcdo serem bem conhecidos, a falta
de quantificagdo do equilibrio quimico impede, até certo ponto, 0
estabelecimento do nivel de importancia de cada fator sobre a eficiéncia
da disperséo.

Estudos realizados mostraram que em uma suspensao aquosa
sempre h&a moléculas de defloculantes livres no sistema enquanto parte é
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adsorvida na superficie das particulas 59 ¢ gue essa adsorcdo tende a
estabilizar-se Bl A estabilizagdo se da a partir do momento em que
ocorre o equilibrio quimico entre a concentracdo de ions adsorvidos na
superficie da particula e a concentracdo de ions no meio aquoso. Apos
este equilibrio, qualquer alteracdo que se faca no meio provocara
deslocamento no equilibrio mudando as concentragdes de ions
adsorvidos e em solucdo. A quantificacao desse equilibrio permitird uma
descricdo de forma mais fenomenoldgica e espera-se, a partir disso,
contribuir para melhorar o entendimento do sistema.

1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo estudar o consumo de
defloculante e o comportamento reol6gico de suspensdes argilosas em
funcdo das propriedades das argilas e do tipo de defloculante
empregado. Para isso serd avaliado o equilibrio quimico envolvido na
troca catidbnica. Dessa forma, se busca identificar diferengas ou
semelhancas no padrao de comportamento no sistema argila-dgua

1.2.2. Obijetivos especificos

De maneira detalhada, este trabalho objetiva ainda:

¢ Analisar a influéncia de alguns tipos de argila na eficiéncia do
processo de defloculacéo.

e Analisar o comportamento reolégico em funcdo das
propriedades das argilas e do tipo de defloculante.

e Expressar e correlacionar o consumo de defloculante com as
propriedades das argilas.

e Estabelecer uma metodologia para avaliar o equilibrio
quimico envolvido na defloculagéo.

e Auvaliar a influéncia do tipo do céation do defloculante na
eficiéncia do processo de defloculacéo.

e Avaliar a influéncia do tipo do &nion do defloculante na
eficiéncia do processo de defloculacéo.
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o Descrever a defloculacdo de suspensdes argilosas em termos
do equilibrio quimico envolvido na troca cati6nica.
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2. ARGILAS E ARGILOMINERAIS

2.1. ARGILAS E ARGILOMINERAIS

Argila é um material natural, de textura terrosa, de granulacdo
fina, constituida essencialmente de argilominerais, podendo conter
outros minerais que ndo sejam argilominerais gq]uartzo, mica, pirita,
hematita), matéria organica e outras impurezas "°. Do ponto de vista
mineralégico, as argilas sdo silicatos caracterizados por possuir uma
estrutura lamelar. Em geral, as argilas sdo materiais muito heterogéneos,
cujas caracteristicas dependem da sua formacdo geoldgica e da
localizagdo da extragdo, observando-se grande complexidade e
variabilidade composicional em argilas extraidas de jazimentos muito
proximos, em virtude de suas caracteristicas e particularidades
geolégicas Y.

As argilas sdo materiais geoldgicos finamente divididos onde a
chamada “fracdo argila” ou “fracdo argilosa”, associada a particulas com
tamanho inferior a 2 um, é geralmente constituida de argilominerais ™.
A granulometria é uma das caracteristicas mais importantes dos
argilominerais e que dominam muitas das suas propriedades. Sao
dependentes de tamanho e forma de particula, plasticidade das pastas,
Bgrlr}]weabilidade e resi_sténgia a verde e a seco dos~corpos c_erémicjos

~*. Alguns argilominerais podem conter uma fracdo com dimensGes
nanométricas na faixa de 1 a 100 nm ™. Na fragdo argilosa dos solos e
sedimentos muitas vezes estdo contidos minerais como carbonatos,
feldspatos e quartzo juntos com hidroxidos e 6xidos de ferro e aluminio.
Como estes minerais ndo influenciam na plasticidade das argilas, eles
s80 chamados como “constituintes ndo argilosos” ou de “minerais
acessorios” M. Os argilominerais sdo silicatos de aluminio hidratados,
contendo em certos tipos outros elementos como ferro, potassio, litio e
outros.

As argilas possuem elevada superficie especifica, muito
importante em certos usos industriais em que a interagdo solido-liquido
depende diretamente da superficie especifica do sélido, como em
ceramica, catalise, branqueamento de dleos, etc. A superficie especifica
de uma argila é definida como a soma da area da superficie externa com
a érea da superficie interna das particulas constituintes, por unidade de
massa, expressa em m?/g. O seu valor n&o oferece uma representagio ou
imagem da dispersdo dimensional da particula, uma vez que argilas com
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superficie especifica igual ou semelhante podem proporcionar
comportamentos muito distintos em face de determinadas propriedades
tecnoldgicas **.

Assumindo a forma esférica da particula, pode-se calcular, a
partir do diametro médio, a area tedrica da superficie, porém este
calculo ndo leva em consideracdo a estrutura das particulas ou qualquer
possivel porosidade ™). De acordo com Brunauer, Emmett e Teller, é
possivel realizar a medicdo precisa da area superficial especifica dos
solidos por adsorcdo de gast™. Esta técnica, chamada BET, a mais
comum para a determinacdo de area superficial especifica, é baseada na
adsorcdo de gas nitrogénio a 77 K, através de isotermas de adsorcéo,
descrevendo a quantidade de gas adsorvido em fungdo da presséo
relativa. Essas isotermas dependem do tamanho de particula, da
presencga de poros organizados (entre 0,5 e 50 nm) e das propriedades
energéticas da superficie do mineral 4.

Particulas com valores de BET de 0 até 12 m?/g séo geralmente
cargas inativas, de 10 a 60 m?/g sdo cargas parcialmente ativas e de
aproximadamente 60 a 250 m*/g sdo cargas ativas ). Com base nisso,
0s constituintes ndo argilosos presentes nas argilas possuem cargas
inativas, ao passo que 0s argilominerais possuem cargas ativas e
parcialmente ativas.

2.2. ESTRUTURA CRISTALINA DOS ARGILOMINERAIS

A estrutura cristalina dos argilominerais é constituida por grupos
tetraédricos e octaédricos (Figura 1) . Esses grupos sdo formados por
atomos de oxigénio e hidroxilas ao redor de pequenos cations dos
grupos tetraédricos (AI** e Si* ou eventualmente Fe®* e Fe?") e
octaédricos (AI**, Mg®*, Fe**, Fe*, Ti**, ou eventualmente Cr**, Mn*",
Li*). As dimensdes dessas folhas podem se reajustar ou encaixar entre si
para formar as camadas compostas por duas ou mais folhas, as quais dao
origem a grande parte das estruturas dos argilominerais. Em todos os
argilominerais as camadas sucessivas estdo de tal maneira que os ions O
e OH estdo em pares, opostos uns aos outros, de modo a formar uma
ligacéo de hidrogénio, OH-O, chamada ligacéo hidroxila. I*>*°!

O modo como essas folhas sdo empilhadas e a possibilidade de
vérias sequéncias regulares e irregulares diferem os vérios tipos de
argilominerais. O arranjo dessas camadas pode se dar segundo sete
modelos diferentes, pelo que é considerado igual nimero de grupos
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sistematicos nos  argilominerais  cristalinos:  caulinita, ilita,
montmorilonita, clorita, vermiculita, interestratificados e
paligorsquita/sepiolita. Cada grupo compreende varias espécies, cujo
nlmero se deve em Particular a substituicdo isomdrfica muito comum
nos argilominerais ™.

A estrutura é formada, dependendo do tipo argilomineral, por
uma ou duas camadas de tetraedro de SiO,™, unida(s) a uma camada
octaédrica com o fon Al (Fe** ou Mg?). A unido entre as camadas é
feita pelo compartilhamento dos seus oxigénios. Cada grupo de
camadas, ou seja, cada lamela se une a outra por intera¢des fracas do
tipo ponte de hidrogénio ou forcas de Waals. Esses grupos estdo ligados
entre si para formar folhas. O empilhamento de uma folha tetraédrica
com uma folha octaédrica forma uma camada 1:1 e o empilhamento de
duas folhas tetraédricas com uma folha octaédrica forma uma camada
2:119 As estruturas 2:1 diferem entre si pelo tipo de cétion intercalado:
potassio nas ilitas, cations hidratados nas montmorilonitas e hidroxido
de magnésio nas cloritas.

a) b)

Aj mm : : :A/O:_Q nun

O Silicio @ Aluminio
O Oxigénio O Hidroxila

Figura 1 — Estrutura a) tetraédrica e b) octaédrica™ .
Gragas aos argilominerais, as argilas na presenca de A&gua
desenvolvem uma série de propriedades como as mostradas na Tabela 1,

que explicam sua grande variedade de aplicagGes tecnoldgicas.

Tabela 1 - Algumas propriedades e aplicacdes dos argilominerais.

Propriedades Aplicacdes

Resisténcia mecanicaaseco  Prensagem a seco/manuseio durante o
processo de fabricacao
Tixotropia Perfuracédo de pocos de petréleo
Plasticidade Extrusdo
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Os principais grupos de argilominerais sdo caulinita, ilita e
montmorilonita, e o que diferencia esses argilominerais é basicamente o
tipo de estrutura e as substituicdes que podem ocorrer, do aluminio por
magnésio ou ferro e do silicio por aluminio ou ferro, principalmente, e
consequente neutralizagdo das cargas residuais ?eradas pelas diferencas
de cargas elétricas dos fons por alguns cations .

Na caulinita praticamente ndo ocorre substituicdo, na ilita ocorre
substituicdo e o cation neutralizante é o potassio; na montmorilonita
também ocorrem substituicdes e os cations neutralizantes podem ser
sodio, calcio, potassio e outros ?2.

2.2.1. Argilas Cauliniticas

A caulinita é formada pelo empilhamento regular de camadas 1:1
em que cada camada consiste de uma folha de tetraedros SiO, e uma
folha de octaédros (Al,OHg), ligadas entre si em uma Unica camada,
através de oxigénio comum, dando uma estrutura fortemente polar com
uma distancia interplanar basal de 7,15 A™. Na Figura 2 é mostrada a
estrutura cristalina da caulinita.

J
; Estrutura
4 e ] -
;,w) N ‘)—o R tetraédrica
Distancia (- 9 ] 9 \')«)
Interplanar [
basal ® . - P
Estrutura
octaédrica
9 . Estrutura
P~ J L — (A L
@ Si J 9 ..:)) 2 ‘) »J_,-‘) tetraédrica
J i i
%M g . a ° .

Figura 2 - Estrutura cristalina da caulinita *
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A formula quimica da caulinita pode ser descrita como resultante
da deposicdo de dois moles de gibbsita (variedade polimoérfica do
Al(OH)3) sobre dois moles de silica, mantendo-se as estruturas dos dois
compostos (tipo 1:1) . Apresenta a seguinte composicio percentual
gwaf]élssica de referéncia; 46,54% SiO,; 39,5% Al,O; e 13,96% de H,0

Na estrutura da gibbsita os atomos de aluminio estdo
posicionados nos centros dos octaédros e, nos Vvértices, estdo
posicionados os grupamentos hidroxila. Somente 2/3 dos octaédros séo
ocupados e os octaédros sdo ligados pelas arestas. Na estrutura da silica,
o0s atomos de silicio estdo posicionados nos centros dos tetraedros, nos
guais os vértices sdo ocupados por atomos de oxigénio. Devido a forma
com que os tetraedros sdo coordenados uns aos outros, cria-se um
“buraco” na lamela que expde a hidroxila interna para eventuais reacdes
[ Os fons de aluminio ocupam dois tercos das posicdes octaédricas
para neutralizar as cargas residuais dos silicatos, deste modo,
praticamente ndo ocorrem substituicdes por cations dentro da estrutura
cristalina, sendo eletricamente neutra.

2.2.2. Argilas lliticas

O nome ilita, foi proposto para designar um grupo de minerais
gue se caracterizam por ser de composi¢do quimica parecida a das micas
ndo hidratadas, mas com menor proporcao de cations alcalinos situados
entre as folhas por unidade de formula. Apresentam particulas de
pegueno tamanho %),

A ilita tem wuma estrutura cristalina 2:1, semelhante a
montmorilonita, com diferenca que had substancialmente uma
substituicdo maior de aluminio por silicio, 0 que d4 uma maior carga a
estrutura cristalina, esta carga é neutralizada pelo potassio. Como
consequiéncia dessas diferencas, as camadas estruturais sdo rigidamente
ligadas e ndo expandem como pode ser visualizado na Figura 3. Possuli
ainda uma distancia interplanar basal fixa de 10,1 A,
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<y Estrutura
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L i 7| Estrutura

D K s ¢ o "’.\t tetraédrica
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Si

Figura 3 - Estrutura cristalina Ilita ™.

De modo geral, esses minerais se caracterizam por ter uma maior
guantidade de 4gua e uma menor quantidade de ions alcalinos que as
micas. A ilita difere-se das micas bem cristalizadas, como a muscovita,
por ter uma menor substituicdo de aluminio no lugar do silicio, uma
menor carga estrutural, menos potassio interlamelar e menor
regularidade no empilhamento das camadas. O aluminio é o céation
octaédrico dominante, mas o magnésio e o ferro podem estar presentes.
Comumente, a ilita ocorre em particulas muito pequenas, de dimensdes
coloidais e por estar de mistura intima com outros argilominerais, a
regularidade do empilhamento de camadas sucessivas ndo pode ser
determinada ™®. Apresentam a composicdo percentual méssica de:
54,01% SiO,; 17,02% Al,O3, 7,26% K0, 3,11% MgO, 1,85% FeO e
12,03% de H,0 %,
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Figura 4 - Estrutura cristalina da muscovita

2.2.3. Argilas montmoriloniticas

Os argilominerais do grupo das montmorilonitas sdo constituidos
por duas folhas de silicatos tetraédricas, com uma folha central
octaédrica, unidas entre si por oxigénios comuns as folhas, estrutura 2:1,
como é mostrado na Figura 5. Entre as folhas situam-se cations e
moléculas de agua, podendo separar-se ou aproximar-se de maneira
reversivel, ao aumentar ou diminuir tanto a quantidade de cétions, como
0 seu tamanho ou a quantidade de agua adsorvida *®). Podem haver
substitui¢fes isomdrficas em porcentagem moderada (ate cerca de 15%)
do aluminio por silicio nas posicGes tetraédricas e a populagao das
posicdes octaédricas pode ser alummlo ferro, magnésio e outros,
isoladamente ou em comblnagoes

A populagdo das posigdes catlonicas é tal que as camadas estao
desequilibradas eletricamente com uma deficiéncia de cargas positivas
de cerca de 0,66 cation monovalente por célula unitéria. Essa deficiéncia
é equilibrada por céations hidratados entre as camadas estruturais. Os
cations neutralizantes ndo estdo fixados irreversivelmente, ou seja,
podem ser trocados por outros cations. As camadas sucessivas estdo
ligadas frouxamente entre si e camadas de agua ou de moléculas polares,
de espessuras variaveis, podem entrar entre elas, chegando a separa-las
totalmente, deixando-as livres, de modo que as distancias interplanares
podem ser superiores a 40 A 12351, Apresentam a composicio percentual
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massica de; 43,77% SiO,; 18,57% Al,O3, 1,02% CaO, 1,13% Na,O e
36,09% de H,0 !,

es_eo so o0 ..

6o ©

W . - ] Estrutura
otr'j.‘“ © C},;C e O@F' IS (,. tetraédrica
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22 = T 22 2 %] Estrutura
1 - r F. _"_\ 3
9 Q G oI 4 O:| tetraédrica
[ e ] Q 9 i @ & i @ 5
cal , octaédrica

Al 90 o 9 g9 9
5i Estrutura

:}) %}) 3 %}) @ Qj})] tetraédrica

Figura 5 - Estrutura cristalina da montmorilonita 1%

Quando os argilominerais montmoriloniticos anidros séo
colocados em &gua ou em ambientes Umidos, 0s cations trocaveis se
hidratam, entra 4gua e o espagcamento basal aumenta: nessas condicdes,
os cations interlamelares sdo suscetiveis de serem trocados por outros
por outros cations por uma reacdo quimica estequiométrica. A espessura
entre as camadas ou interplanar varia com a natureza do cation inter
lamelar, da quantidade de agua disponivel ou de outras moléculas
polares [**!

Estas argilas geralmente possuem, em elevado grau, propriedades
plésticas e coloidais, e apresentam grandes variagdes em suas
propriedades fisicas. Essas variacbes podem, frequentemente, ser
atribuidas a variacdes na natureza dos cations trocaveis que neutralizam
a estrutura cristalina e a fatores estruturais e composwlonals como
variacoes na populagio das posicées octaédricas .
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2.3. Anadlise quimica e mineraldgica

A analise quimica fornece dados fundamentais que séo de grande
utilidade industrial, apesar de ndo permitir uma avaliagdo completa da
composicdo mineralégica e das propriedades fisico-quimicas e
tecnologicas da argila. A analise racional e a analise quimica sdo dois
Ezi%os de andlise que podem ser empregados para examinar uma argila

Anélise quimica: A andlise quimica permite a obtencdo de
resultados bastante exatos. As determinacGes mais usuais para este tipo
de analise sdo: umidade, perda ao fogo (PF), SiO,, Al,0O3, CaO, Fe,0s3,
K,0, MgO, MnO, Na,0O, P,0s e TiO,, matéria organica e capacidade de
troca cationica ™®. As argilas normalmente contém um teor de umidade
variavel, as contendo argilominerais do grupo da montmorilonita nao
perdem totalmente a gua entre as camadas, a ndo ser entre 200-250 °C.
A perda ao fogo é, principalmente, devido as aguas intercaladas, da
coordenacdo e zeolitica, a agua de hidroxilas dos argilominerais e
também de hidréxidos existentes. O conteddo de SiO, é devido a
silicatos (argilominerais, micas e feldspato) e a silica livre proveniente
do quartzo. O aluminio existente esta em sua maior parte combinado
formando os argilominerais, geralmente a caulinita. O TiO, ocorre em
guase todas as argilas sendo o rutilo, ilmenita e anatasio os minerais
mais comuns. O Fe,O; e 0 FeO sdo encontrado nas argilas como
hematita, magnetita, limonita, lepidocrocita, goetita e pirita. Os 6xidos
de célcio e magnésio geralmente sdo provenientes da calcita, dolomita e
gipsita. Os Oxidos de Na e K sdo quase que totalmente devido ao
feldspato, mica e cations trocaveis. Geralmente os teores de K,O nas
argilas sdo mais elevados que os de Na,O, porque 0s minerais micaceos
s40 mais resistentes ao intemperismo =%,

Andlise racional: Numa argila, além dos argilominerais,
geralmente existem impurezas como quartzo, feldspatos, micas, éxidos e
hidroxidos de ferro e de aluminio, matéria organica, sendo de grande
importancia conhecer as percentagens destas impurezas. A andlise
racional ndo apresenta resultados satisfatérios para argilas muito
complexas, porém para argilas que contém essencialmente caulinita
(fracdo argilosa), feldspato e quartzo os resultados sdo considerados
satisfatérios. Nesse tipo de andlise a argila é tratada com A&cidos e
hidréxidos alcalinos com o objetivo de separar a fracdo argilosa do
quartzo e feldspato e, em seguida, dosando o teor de aluminio, calcula-
se o teor de feldspato %81, Com base na analise quimica, é possivel
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fazer um célculo aproximado da composi¢cdo mineraldgica da argila,
obtendo assim a anlise racional calculada "%, Hofmann e Haacke %!
propuseram que a analise racional calculada de uma argila consistisse no
calculo das porcentagens da caulinita, mica e quartzo, e seria obtida a
partir de apenas dois dados da andlise quimica da argila: o teor de Al,O;
e sua perda ao fogo. Considerando uma argila com percentual de Al,O3
de caulinita e mica de 38,5%; perda ao fogo da caulinita de 14% e da
mica de 4,5% tem-se:

100
% (caulinita + mica) na argila = %Al,05 da argila ‘385

% PF — 0,045 . (% caulinita + % mica)

% caulinita na argila = 095

% quartzo na argila = 100 — (% caulinita + % mica)
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3. PROPRIEDADES COLOIDAIS DO SISTEMA ARGILA-
AGUA

3.1. CONCEITOS BASICOS

Pode-se definir suspensdo coloidal como sendo uma dispersdo de
uma fase solida, constituida de particulas com dimensées no intervalo de
1nm a 1um , em um meio liquido continuo32,

Os sistemas coloidais cerdmicos sdo definidos como
hidrofdbicos, ou seja, sdo sistemas bifasicos onde a fase sélida dispersa
(argilomineral) é insoltvel no liquido dispersante (agua)®**%. Desta
maneira, nota-se o aparecimento de descontinuidade de fase e de uma
interface solido-liquido bem definida. Devido ao grau de subdivisdo de
suas particulas, a fase dispersa se caracteriza por apresentar uma elevada
superficie especifica. Assim, pode-se dizer que as propriedades de um
sistema coloidal como um todo sdo governadas pelos fendmenos que
ocorrem na interface sélido-liquido, ou seja, por propriedades de
superficie B3,

Do ponto de vista termodindmico, pode-se afirmar que um
sistema coloidal hidrofébico ndo possui estabilidade ®2** e como o
solido disperso € insollvel no liquido dispersante a separacdo das fases
tende a ser espontanea. Essa separacdo das fases pode ocorrer por
coalescéncia/precipitacdo e/ou precipitacdo das particulas do solido
disperso. Em uma suspensdo com alta concentracdo de solidos, a
separacao de fases é quase instantanea, onde a fase solida forma uma
estrutura tridimensional de particulas retendo a fase liquida no seu
interior.

As particulas da suspensdo coloidal sdo animadas por um
movimento desordenado e incessante chamado ‘“movimento
browniano”. Esse movimento permite que ocorram colisdes entre as
particulas dispersas. Deste modo, a estabilidade de uma suspensado
coloidal € conseqliéncia da interacdo de atragdo ou repulsdo entre as
particulas durante estas aproximacdes ¢,
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3.2. ESTRUTURA DA INTERFACE ARGILA-AGUA

Segundo Giiler et al.*”), as particulas de argila apresentam cargas
superficiais preferencialmente negativas, possuindo entdo a capacidade
de adsorver cations presentes no meio. A carga elétrica é originada por;
(1) dessorcédo e dissolucdo de ions da estrutura do argilomineral; (2)
reacdes quimicas entre a superficie solida e o meio quimico; (3)
adsorcao preferencial de ions presentes no liquido. Um exemplo tipico
de carregamento por dessor¢do de ions € mostrado na Figura 6. Nele
pode-se perceber que quando uma argila é dispersa em &gua, 0s ions de
sua estrutura migram para 0 meio Il'ciuido, deixando a superficie de suas
particulas carregadas negativamente .
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Figura 6 - Carregamento da particula de argila por dessorgao de fons B2,

Quando um o6xido qualquer é disperso em agua, a quimica da
superficie é controlada por reacGes na interface solido-liquido, do tipo:

H* OH™
MO(H),* <« MOH — MO~ + H,0 [1]

onde M representa os elementos quimicos da superficie.

Logo, a superficie de uma particula 6xida pode carregar-se
devido a estas reagﬁes eo QH é um fator que influencia notavelmente na
carga superficial 332339 para ym pH alcalino (excesso de ions
OH") se favorece a reacdo para direita e a particula tera carga superficial
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negativa que serd maior com o aumento do pH. Ja um pH acido favorece
a reacdo para a esquerda e faz com que a particula seja carregada
positivamente. Porém, quando as duas reacBes estdo em equilibrio
termodinamico h& uma interface de hidréxido do metal, que ndo possui
carga elétrica residual. E nesse valor de pH, definido como “ponto de
carga zero” (PCZ), que ¢ onde a su]perﬁcie apresenta a mesma afinidade
pelos fons hidroxdnio e hidroxila™.

Para auxiliar o entendimento deste fendmeno, é necessério o
conceito de &cido-base de Lewis, que define uma base como um
receptor de prétons H* e um acido como doador de prétons 4. O
acido e a base podem ter um carater forte ou fraco dependendo da
facilidade com que perdem ou recebem o préton.

S N / N\
Al Al | Al
AN e N Ve
O DH: HO O O OH 8]
/ N / IS AN
Al | HO=HO - al| al | +oH =HPO
AN / . S
O OH, HO o | o CH 0
/ N Ve .
Al Al | Al
™ S . rd
* 0 0 -
pH<9 pH=9 pH=9 pH=>9

Figura 7 - Reacdes na interface hidratada para o caso da alumina 2.

Por exemplo, para um 6xido de um metal tetravalente, como o
silicio, o hidréxido formado na interface se comporta como um &cido
forte. Logo, qualquer aumento de pH (introdugdo de OH") promovera a
reacdo de neutralizacdo, tendo agua como produto. Nesse caso, O
equilibrio termodin&mico, que caracteriza o ponto de carga zero (PC2),
sO acontecera em valores de pH muito baixos. Na Figura 7 seguem
exemplos de reacGes na interface hidrata para o caso da alumina.
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Como uma particula de argila possui uma morfologia lamelar,
tém-se duas regibes com comportamento diferenciado quanto a carga
superficial. A face plana da particula possui carga superficial sempre
negativa, proveniente das substituicdes isomérficas da estrutura do
argilomineral. Nessa regido, ha ligacbes quimicas partidas,
impossibilitando reagfes que levam ao PCZ. Ja nas arestas, tem-se uma
superficie de alunimossilicato fraturada, onde a carga superficial é
fortemente dependente do pH da suspensdo, como é mostrado na Figura
8.

Figura 8 - Carga superficial de uma part[isglula de argila para diversos valores de
pH .

3.3. DUPLA CAMADA ELETRICA E POTENCIAL ZETA

Numa suspensdo ceramica, 0s ions e as moléculas polares
presentes no liquido e que envolvem as particulas de argilominerais
tenderdo a ter aI%um tipo de interacdo com a particula, devido a sua
carga negativa 2#2.

Esse potencial elétrico na superficie das particulas atrai uma
grande quantidade de ions de carga contraria (contra-ions) presentes na
solucdo ao seu redor. Devido as suas dimensGes finitas, apenas um
numero limitado dos contra-ions consegue se adsorver na superficie da
particula. Nesse processo de adsorcdo, 0s contra-ions se mantém
rigidamente fixos a particula, formando a chamada camada de Stern ao
seu redor, como indicado na Figura 09.
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Contra-ion positive —— 2

Contra-ion negativo —>@ .

Particula___
negativa

Camadade

Stern

Camada
Difusa

3

@

Tons em equilibrio
em solucio

Figura 9 - Arranjo espacial dos fons que constituem a dupla camada elétrica®;

Devido a limitacdo espacial na adsorcdo, esses contra-ions nao
sdo capazes de neutralizar totalmente a carga superficial da particula, e
apenas reduzem linearmente o potencial elétrico na superficie da
particula (yo) para o denominado potencial de Stern (y;) (Figura 10). O
potencial de Stern também atrai contra-ions para a regido da particula,
porém estes sdo fracamente ligados a particula devido ao efeito
repulsivo dos ions de mesma carga que ja foram adsorvidos na camada
de Stern. Assim, a concentracdo de contra-ions que circunda a camada
de Stern se reduz suavemente em fungdo da distancia, originando a
chamada camada difusa.
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Supetficie da particula
Plano de Stern
¥ Plano de Cisalhamento
v,
=
‘0
I3
I'—‘E Wy
4

i Distancia

t 4 Camada Difusa b)

Camada Stern

Figura 10 - Queda do potencial elétrico em fun?ao da distancia das camadas de
Stern e difusa™

A diferenca de potencial entre a camada difusa e a dispersdo
eletricamente neutra é chamada de potencial zeta ({) e pode ser
determinada experimentalmentel®!. O potencial zeta é um parametro
importante para a avaliacdo da estabilidade de uma barbotina [*%;
Quanto maior o potencial zeta mais provavel que a suspensdo seja
estavel, pois as particulas carregadas se repelem umas as outras e essa
forga supera a tendéncia natural & agregacao.

Uma suspensao é estavel termodinamicamente quando o valor da
energia potencial de interagdo entre as particulas, V1, é negativo. Vt é a
resultante da soma da energia de atragdo, V, , devida as forcas de van
der Waals, e da energia de repulsdo, Vg , originada na dupla camada
elétrica ao redor da particula. Curvas de energia potencial como funcéo
da separacdo entre as particulas, d, tém sido quantificadas para a
repulsdo eletrostatica pela teoria proposta por Dergagum e Landau,
Verwey e Overbeeck, a assim chamada teoria DLVO*!.

De acordo com a teoria DLVO, o estado de dlspersao de um
sistema de particulas carregadas eletricamente em um liquido é
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governado pela soma das energias potenciais de atracdo e repulsdo
envolvidas no sistema.

A Figura 11 mostra a interacdo de duas particulas de acordo com
a teoria DLVO para o mecanismo de estabilizacdo eletrostatica. A
medida que as particulas se aproximam, € atingido um ponto de
metaestabilidade que correspondente a um minimo secundario. Nesse
estado, as particulas se mantém separadas por um filme liquido a uma
distancia relativamente grande, ou seja, ndo ha floculacdo. No entanto,
se a barreira de energia, Vnmax for vencida as particulas podem atingir um
estado termodinamicamente mais estavel, correspondente a um minimo
primario. Nesse ponto, a distancia entre as particulas é a menor possivel,
0 que significa na prética o fendmeno da floculacéo *> **!. Deste modo,
a barreira de energia deve ser suficientemente alta a fim de manter a
suspensao num estado de relativa estabilidade eletrostatica, no ponto de
minimo secundario. Fatores controlaveis que influenciam esse processo
de estabilizacdo séo o valor do potencial zeta, a concentragdo de ions na
solucéo e o tamanho de particula 2.

A

v

Energia Potencial

e Minimo secundario

Minimo primério

Figura 11 - Energia potencial de interacdo de duas particulas (repulséo
eletrostatica)*.
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3.4. CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA

Como ha uma distancia relativamente grande entre as lamelas (de
7 a 20A) da estrutura dos argilominerais, este espaco pode ser ocupado
por moléculas de agua e por ions nela dissolvidos. Os grupos hidroxilas
ionizados atraem cations que estdo presentes na solugdo. Esses cations
podem ser derivados da solubilidade dos sais presentes nas argilas
comerciais (inclusive impurezas) ou de agua de reciclo 2.

Os cations que circundam a particula de argila em suspensdo e
aqueles que fazem parte da estrutura do argilomineral estdo somente
adsorvidos, ou seja, ndo fazem parte do reticulo cristalino. Assim,
podem ser trocados por outros presentes na fase liquida da suspenséo de
argila mediante uma reacdo quimica. Essa quantidade de ions que um
argilomineral é capaz de permutar é denominada como sua capacidade
de troca catidnica (CTC). Esse valor representa uma medida do grau de
substituicdo isomorfica do argilomineral ®3%. A Tabela 2 mostra
valores tipicos de CTC para alguns argilominerais. Esses resultados
mostram que a CTC de uma argila estd diretamente ligada a sua
composicdo quimica/mineraldgica, pois a quantidade de cations trocados
depende diretamente da concentracdo de cétions permutaveis que a
mesma apresenta na composicdo quimica. Essa capacidade de troca
catidnica é linearmente proporcional a area de superficie especifica da
particula B%.

Tabela 2 — Valores de CTC para alguns tipos de argilominerais [30].

Argilomineral CTC (meq/100g de argila)
Caulinita 3als
llita 15a40
Montmorilonita 70a 150
Matéria Organica 150 a 200
Muscovita 200 47

A facilidade dessa reacdo depende do tipo do cation, do seu
estado de hidratagdo, de sua dimensdo, da sua carga e da composi¢do
quimica/mineralégica da argila "*?***8_ 0O aumento da tendéncia dos
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cations serem adsorvidos, com o aumento de sua valéncia é conhecido
como regra de Shulze-Hardy™":

H*>AIF>Ba*>Ca?* >Mg*>NH,">Rb"™>K*>Na*>Li*

Naturalmente, os cétions presentes em solugdo (Na', K*, Ca*,
Mg?") sdo hidratados, quando eles se aproximam da superficie de carga
oposta da particula, eles removem a atmosfera de hidratacdo 2*%),
Quanto maior o raio de hidratacdo de um céation, maior o numero de
moléculas de dgua que o circunda, e com isso, maior o impedimento
para que este seja adsorvido #**1. A Tabela 3 apresenta valores para os
raios de hidratacdo para diversos tipos de cétion.

Tabela 3 — Raios idnicos hidratados para os cétions 2.

Cation  Raio (A) Hidratacdo (mol H,O) Raio de hidratacio (A)

Li 0,78 14 7.3
Na* 0,98 10 5,6
K* 1,33 6 38
Mg*? 0,78 22 10,8
Ca*™ 1,06 20 9,6

Quando se adiciona uma argila a uma solugdo, com uma
concentracdo de cations de troca em excesso, se estabelecem condicoes
para que 0s cations presentes em sua composicdo (Ca*?, Mg*) sejam
trocados pelos cations da solucdo (Li*, Na®, K"). Desse modo, a
concentracdo de cations divalentes na solucdo tende a aumentar assim
como na superficie da particula a concentracdo de cations monovalente
também aumentara. Essa troca ocorrera até o ponto em que se estabelece
o0 equilibrio quimico. A troca catiénica ocorre por difusdo, sendo o fluxo
de difusdo dependente da concentracdo de ions e da dimensdo dos
espacos interlamelares presentes na estrutura da argila.

De uma maneira geral, pode-se afirmar que o tipo e a quantidade
de cations adsorvidos a uma particula e a estrutura do argilomineral
exercem uma grande influéncia sobre o comportamento da argila como
suspensdo coloidal, j& que a troca desses cations atua diretamente na
alteracdo do potencial eletrocinético da particula Y. Deste modo, um
cation pode aumentar ou diminuir o potencial zeta de uma particula em
suspensao de duas maneiras simultaneas ©°!:
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e Cétions polivalentes, como Al*®, diminuem o potencial zeta
ja que estdo fortemente adsorvidos na particula, diminuindo
a espessura da dupla camada elétrica da particula. Além do
mais, dificultam os processos de deflocula?éo pelo fato de
dificultar os processos de troca catidnicae 2.

e Ao mesmo tempo, os cations polivalentes substituem os
cations adsorvidos a estrutura do argilomineral, diminuindo
a carga residual negativa e o potencial y0 da superficie
plana da particula.

Para cations monovalentes, como o Na* o fenémeno é oposto:
aumentam o potencial zeta, j& que também aumentam o potencial da
superficie plana %%,

A matéria organica € uma das impurezas mais freqlientes na
composicdo de uma argila. A existéncia dessas substancias pode ser
evidenciada pela coloragdo da argila quando esta varia do cinza para o
preto. Uma das suas mais importantes caracteristicas reside na presenca
de cargas predominantemente negativa que se desenvolvem na
superficie 1.

As substancias que comp8em a matéria organica sdo os acidos
humicos com estruturas complexas. Essas substancias apresentam o0s
mais diversos valores de peso molecular e a cadeia carbdnica possui
estrutura mista, ou seja, é caracterizado por grupos organicos do tipo: i)
aromatico (anel benzeno); ii) alifatico (-CH; = CH,, ...); iii) hidroxila (-
OH); iv) alcool (-CH,-OH); v) aldeido (-COH); vi) cetona (-CH=0); etc.
O grupo funcional que define um acido himico, que nao deixa de ser um
acido carboxilico substituido, é o grupo carboxila (-COOH).

A matéria orgénica contida em muitas argilas ocorre em forma de
linhito, ceras e derivados do &cido himico e tem grande influéncia sobre
a capacidade de troca catidnica, uma vez que 100g de matéria organica
apresentam uma CTC de ordem de 150 a 200 meq., resultados estes
semelhante com a montmorilonita %, conforme mostrado na Tabela 2.

A influéncia da matéria organica em suspensdes argilosas é bem
conhecida e os seus efeitos sdo descritos. No entanto, a sua influéncia na
plasticidade de uma argila j4 é uma questdo mais polémica, pois estudos
mostram que em algumas argilas a matéria organica nao influencia na
plasticidade ®.
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35. ESTABILIDADE DE SUSPENSOES COLOIDAIS DE
ARGILAS

Quando se adiciona um p6 fino a um liquido para formar uma
suspensdo coloidal, depara-se frequentemente com um problema muito
comum, também observado em sistemas secos: as particulas se
aglomeram e permanecem unidas por atracfes de origem eletrostatica,
perdendo a independéncia cinética. Nessa suspensdo, a elevada area
superficial especifica do p6 acentua a atuacdo das forcas de superficies,
afetando diretamente o estado de dispersdo das particulas e o
comportamento reoldgico das suspensdes aumentando a viscosidade e a
tixotropia 4.

A estabilidade de uma suspensdo € mantida quando se instaura a
barreira energética que impede a aglomeracdo de suas particulas. Em
uma suspensdo estdvel ha uma distribuicdo aleatéria de particulas no
interior de sua fase liquida, se essas particulas atuam individualmente, a
suspensdo é dita como defloculada. Por outro lado, se as particulas
tendem a formar aglomerados, a fase solida deve ser tratada como um
todo, ja que suas particulas formam uma estrutura tridimensional e/ou
uma fase independente, entdo a suspensao ¢ definida como floculada.

Como as particulas de uma suspensdo coloidal de argila estdo
sujeitas a ocorréncia de colisbes entre si devido ao movimento
browniano, as particulas estdo sujeitas a dois tipos de interacdo
simultaneamente: Sl) forcas de atracdo de van der Waals, (2) forcas de
ordem repulsivas™*” . Em oposicao as forcas atrativas, se manifestam as
forcas repulsivas, que podem ser de dois tipos:

e Forcas de ordem eletrostatica: devido a sobreposicdo dos
campos elétricos existentes em torno de toda particula
coloidal de argila. A presen¢a da dupla camada ibnica em
torno das particulas impede que estas entrem em contato,
devido ao efeito repulsivo que se gera quando da
sobreposi¢do da parte difusa de suas duplas camadas, que
possuem carga elétrica de mesmo sinal.

e Forgas de origem estérica: quando sobre a superficie de
particulas coloidais estdo adsorvidas moléculas organicas
poliméricas, surge um novo tipo de forca de repulsdo entre
as particulas, ocasionada por impedimento dito estérico,
devido a dois tipos de contribui¢do: (1) ocasionado por um
efeito osmotico, ja que tem-se uma maior concentracdo de
polimeros na regido de sobreposi¢do e quando as particulas
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se aproximam devem expulsar o liquido existente entre elas.
(2) Uma restricdo de volume, ocasionada pela diminuicéo
das possibilidades de conformacdo das cadeias poliméricas
no espaco restrito entre as particulas a medida que elas se
aproximam.

Os dois efeitos prevalecem a distancias de interacao diferente. O
efeito osmoético é ativado quando had sobreposicdo de camadas dos
polimeros adsorvidos, ou seja, a uma distancia de duas vezes a espessura
da camada. O efeito restritivo de volume prevalece para distancia entre
as particulas inferiores aquela da camada de polimero adsorvida **%. A
intensidade das forcas de repulsdo estérica é influenciada pelo tipo de
polimero que recobre as particulas, pelo tipo de interacdo polimero-
liquido e pelo grau de recobrimento da superficie %%+,

A otimizacdo da preparacéo de uma suspensdo cerdmica depende
entdo, da introdugdo de sustancias que eliminem ao méaximo as
interacdes de atracdo entre as particulas. Tais substancias sdo aditivos
quimicos denominados defloculantes. A defloculacdo de suspensfes
cerdmicas esta associada a desestruturacdo dos flocos de particulas de
argila. Essa acdo acaba liberando &gua contida no interior destes e como
resultado observa-se o abaixamento da viscosidade, permitindo o
processamento da suspensio 4.

Substancias acidas exercem um forte poder floculante sobre as
suspensdes de argila, pois o pH acido favorece a formacédo de uma carga
positiva sobre a aresta da particula de argila, que por atragdo puramente
eletrostatica, tende a se aproximar da regido plana da particula vizinha,
mesmo que esteja pouco carregada, formando uma interacéo face-aresta.
Como resultado forma-se uma estrutura tipo “cartas de baralho” (Figura
12) e a suspensdo se torna em um gel rigido, com baixo valor de indice
de empacotamento, onde o liquido fica retido nos intersticios entre as
particulas .

pH=4 pH=28 pH=12
Figura 12 - Tipos de interacdo entre particulas de argila para diferentes pH da
suspensao B,
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A adicdo de uma base, ou de um sal com carater basico a uma
suspensdo, pode leva-la tanto a floculagdo quanto a defloculagéo,
dependendo da quantidade e do tipo da base ou sal adicionado.

Base monovalente e seus sais derivados: Com ions de metal
alcalino do tipo Na* e Li*, sua adi¢do provoca aumento no
potencial zeta e consequiente defloculagio. Os ions Na®, por
serem grandes com pequenas cargas e muito hidrataveis, se
mantém fracamente adsorvidos a superficie da argila,
formando uma dupla camada muito espessa. Deste modo as
forcas repulsivas tém um campo de atuacdo bastante amplo e
se manifestam a uma distancia onde as forcas de atragdo sdo
despreziveis. Além disso, a introducdo dessas bases aumenta
0 pH da suspensdo, favorecendo a formacdo de cargas
negativas nas arestas das particulas (Figura 12), auxiliando
ainda mais a defloculacdo do sistema. A adi¢do em excesso,
ocasiona um forte aumento na concentracéo de ions Na+ em
torno da particula, e a carga negativa existente em sua
superficie se manifesta de modo menos pronunciado, com
isso a suspensdo pode passar a um estado de leve floculagdo,
devido ao excesso desses ions. Este fendmeno é conhecido
como “hiperdefloculagdo” ou “sobredefloculagdo”, ou seja, a
defloculacdo possui um ponto maximo que, quando
ultrapassado, torna a suspensio novamente instavel %=1,
Bases polivalentes e seus sais derivados: normalmente
conduzem a uma forte floculacdo, pois seus cations
apresentam uma alta relacdo carga/diametro (Ca®*, Ba®,
AP, Fe¥") % Esses cations se mantém fortemente
adsorvidos na superficie e estrutura do argilomineral,
diminuindo bastante o potencial zeta, pois produzem uma
dupla camada de pequena espessura **!. A remocéo desses
cations da superficie do argilomineral, por troca catidnica, é
dificultada. Deste modo as argilas que apresentam tais
cations em sua constituicdo natural tendem a deflocular com
maior dificuldade .

Assim, os defloculantes agem na superficie das particulas
inibindo a aglomeragdo causada pelas forcas de atracdo, de forma a
neutraliza-las. Essa interacdo repulsiva é produzida por trés mecanismos
diferentes: (1) eletrostatico; (2) estérico e (3) eletrostérico.
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3.5.1. Mecanismo de estabilizacéo eletrostatica

Com a adicdo de um cation monovalente na suspensdo como, por
exemplo, o sddio (Na'), ocorre troca catibnica (mecanismo de
estabilizacdo eletrostatica), o sddio fica adsorvido na superficie da
particula no lugar dos céations divalentes, assim a carga da particula
deixa de ser anulada provocando a repulsdo entre as mesmas e
consequente defloculacdo. Além desta troca catidnica com o calcio e o
magnésio, a parte anidnica da molécula do defloculante, por exemplo,
silicato de sddio, sequiestra cations divalentes do meio e as precipita,
favorecendo ainda mais a defloculacdo do sistema. Porém, se for
adicionado um excesso de defloculante ocorrera novamente o equilibrio,
ou seja, a carga da particula é novamente anulada e ha um aumento de
viscosidade, como se pode observar na reacdo abaixo que apresenta
mecanismo de troca catidnica para diferentes silicatos.

[(Argila.Ca*t)? +(Na,0.X510,)] < [(Argila. Nat)~+ (Ca0. X510, 1))+ [Ca®t]

3.5.2. Mecanismo de estabilizacdo estérica

A estabilizacdo estérica é conseqiiéncia da interacdo fisica de
substancias poliméricas de cadeia longa, que sdo adsorvidas por
particulas dispersas em uma barbotina ****®_ Com a aproximacao das
particulas, as camadas adsorvidas se interpenetram e as cadeias
poliméricas tendem a se ordenar paralelamente. Desta maneira, no
equilibrio termodinamico, as particulas permanecem isoladas 1!,

FORCAS DE REPULSAQ

Figura 13 - Mecanismo de estabilizacdo estérica .
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3.5.3. Mecanismo de estabilizacao eletrostérica

Uma combinacdo dos mecanismos eletrostatico e estérico pode
resultar uma melhor estabilizacdo. Essa combinacdo se denomina
estabilizacdo eletrostérica. O componente eletrostatico pode ser
originado de uma carga sobre a superficie da particula dispersa e/ou por
cargas associadas ao polimero adsorvido ™. Tais polimeros, que
?S%resentam grupos ionizaveis repetidos, sdo chamados polieletrolitos

Figura 14 — Mecanismo de estabilizacdo eletrostérica™.

Polimeros de cadeia excessivamente longa podem proporcionar a
formagdo de pontes poliméricas entre as particulas dispersas,
neutralizando completamente o efeito defloculante dessas substancias
(Tabela 4) B#%8*] 0 mesmo sera notado se a adicdo de um polimero de
cadeia curta for excessiva. Deste modo, a massa molecular e a
concentracdo do polimero que controlam a eficiéncia deste tipo de
estabilizacdo.

Tabela 4 - Influéncia da massa molar dos polimeros em sua aplicacao
[60]

Unidades Massa molar Aplicacdo
monoméricas
Até 50 3.600 Defloculantes/dispersantes
50 -1.000 72.000 Espessantes
1.000 - 5.000 360.000 Espessantes/floculantes
5.000 —50.000 3.600.000 Floculantes para flotacéo

50.000 — 500.000 36.000.000 Floculantes para decantacdo
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3.6. CURVA DE DEFLOCULAGAO

Em laboratorio, a eficiéncia dos defloculantes, é comumente
analisada através de curvas de defloculacdo. A curva de defloculagéo é
uma representacdo grafica do comportamento reol6gico de uma
suspensao, onde é possivel analisar a variagdo da viscosidade ou tempo
de escoamento com o objetivo de determinar a concentracdo ideal de
defloculante necessario para conduzir a suspensdo a Seus menores
valores de viscosidade aparente. E comumente representada em func&o
da quantidade de defloculante adicionado na moagem.

Diversas metodologias vém sendo propostas M9¢*%1 com o
intuito de verificar o ponto 6timo ou ideal, uma vez que, devido aos
diferentes perfis que as curvas podem apresentar, ndo é tdo Gbvia sua
determinacdo . Uma curva de defloculacdo dita bem caracterizada
apresenta um ponto de minima viscosidade seguida de trés pontos
superiores, como mostrados na Figura 15, curva (a), onde o segundo
ponto mostrado é chamado de ponto de minima viscosidade ou ponto
6timo, ou seja, é o ponto de dosagem Gtima de defloculante, ap6s este
ponto é observado o fendmeno de sobredefloculagcdo. Como é possivel
observar, a defloculacdo possui um ponto maximo, e quando este é
ultrapassado, a suspensao se torna novamente instavel.

No entanto, ndo sdo todas as curvas de defloculacdo que
apresentam este comportamento bem definido. E bastante comum que os
pontos seguintes do ponto de minima viscosidade apresentem uma area
de estabilidade ao invés de apresentarem a sobredefloculagdo, como
mostrado na Figura 15, (curva b).
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Figura 15 - Curva de defloculacéo hipotética: a) curva dita bem caracterizada;
b) curva com area de estabilidade.
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4. REOLOGIA DE SUSPENSOES CERAMICAS

A reologia é a ciéncia que surgiu no inicio do século XX e estuda
o fluxo e a deformacdo dos materiais quando submetidos a uma
determinada tensdo ou solicitagdo mecanica, conforme indicado pelos
radicais de origem grega rheos (fluir) e logos (estudo) 29066671 A
reologia consiste no estabelecimento de relagdes entre as forgas
aplicadas e as deformacdes resultantes. Bingham define a reologia como
sendo a ciéncia que estuda a deformacdo e o escoamento da matéria
[30,32,34,60,68]

O comportamento reoldgico dos materiais € usualmente descrito
através de relagdes matematicas entre tensdo aplicada (1) e sua
respectiva deformacao ou fluxo (y), além de suas variagdes em relagdo
ao tempo. Essas relagdes atualmente sdo conhecidas como equagdes de
estado reoldgico, e tornam-se cada vez mais abrangentes e complexas a
medida que 0s comportamentos se desviam da idealidade 4621

4.1. VISCOSIDADE

Deve-se a Isaac Newton o primeiro modelamento que possibilitou
correlacionar a taxa de deformacdo de um fluido com a tensdo externa a
qual este é submetido. Para investigar a relagdo entre tensdo (t) ¢ a taxa
de deformacdo (y) dos fluidos, Newton sugeriu um modelo composto
por duas laminas paralelas de um fluido, de area “A”, separadas por uma
distancia infinitesimal “dy” ou “Ay”, e movidas na mesma direg¢do por
velocidades distintas, conforme visualizado na Figura 16. A diferenga
de velocidade entre as laminas (Av) ¢ mantida através de uma aplicagdo
de uma forca externa (F) a uma das l[aminas. Em virtude dessa diferenga
de velocidade, o volume do fluido contido entre as laminas é submetido
a uma solicitacdo de cisalhamento simples, onde a taxa de deformacéo

equivale ao gradiente de velocidade ao longo da distancia Ay, e ¢

conhecida como taxa de cisalhamento ()‘/ = %) o,
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Figura 16 - Modelo de Newton para definir a viscosidade ©2.

Utilizando este modelo, Newton verificou que ha uma relacdo
direta e linear de proporcionalidade, para diversos fluidos, entre a taxa
de cisalhamento (y) e a tensdo externa aplicada sobre uma das laminas
(chamada de tensdo de cisalhamento, t). A constante de
proporcionalidade entre as duas varidveis é conhecida como a
viscosidade do fluido (1), como descrito a seguir:

F dv .
T=o=n—=1Y [1]

A viscosidade pode ser considerada a principal propriedade
reoldgica de um fluido, pois indica facilidade que um fluido apresenta
em escoar continuamente sob acdo de uma tensdo de cisalhamento
externa e pode ser medida em viscosimetro.

Todos os fluidos que obedecem a equacdo 1 apresentam um
comportamento tipico dos fluidos Newtonianos, ou seja, sua viscosidade
é constante para uma dada temperatura e pressdo. Para suspensdes
ceramicas, assim como para qualquer fluido né&o-newtoniano (a
viscosidade ndo é constante), o conceito de viscosidade torna-se mais
adequado quando sdo informadas as condigdes de cisalhamento na qual
a suspensdo foi submetida.

4.2. COMPORTAMENTO REOLOGICO DE SUSPENSOES

Uma suspensdo ceramica pode ser definida como uma mistura de
po e liquido, aquoso ou ndo, com eventual adi¢do de aditivos, organicos
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ou inorganicos. Assim, as caracteristicas e as propriedades do po
influenciam o comportamento final da suspensdo e os aditivos
modificam e controlam as propriedades de interface e as interagdes entre
0 meio liquido e o meio sélido alterando deste modo também as
propriedades reolégicas da suspensio P®. Na Figura 17 pode-se
observar a influéncia da presenca de uma particula sélida e esférica
entre as laminas paralelas de fluido do modelo de Newton.

(a) (b)

Figura 17 - Efeito da presenga de uma particula esférica sobre as linhas de fluxo
de um fluido quando submetido ao cisalhamento ™4,

A particula atua como barreira no escoamento do liquido ao seu
redor e deste modo o liquido deixa de se deslocar por laminas paralelas
e passa a formar linhas de fluxo curvadas contornando a particula. Como
dito, a viscosidade ¢ uma medida da resisténcia que o fluido oferece ao
escoar, assim pode-se dizer que esta dificuldade imposta pelas particulas
ao fluxo do liquido ao seu redor aumenta a viscosidade da suspensdo ou
fluido. Logo, conclui-se que aumentando a concentragdo de solidos, o
comportamento reoldgico se afasta do modelo newtoniano 24,

Como as suspensBes ceramicas apresentam de um modo geral,
um comportamento reolégico ndo newtoniano, a viscosidade ¢é
determinada em funcdo da taxa de deformacéo e o tempo de aplicacéo
desta taxa. Entre 0os comportamentos ndo-newtonianos as suspensdes
ceramicas sdo classificadas entre fluidos plasticos e pseudoplasticos do
tipo tixotrépico, e em elevadas taxas de deformacfes as suspensdes
ceramicas podem ser dilatantes — reopéxicas. A Figura 18 mostra curvas
de escoamento, onde estdo representado os tipos de comportamentos
reoldgicos observados no escoamento dos fluidos B4,
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Figura 18 - Comportamentos reolégicos em funcdo da taxa de cisalhamento
aplicada .

4.2.1. Comportamentos reolégicos independentes do tempo

A Figura 18 a, mostra que os fluidos, além do comportamento
newtoniano  podem  apresentar comportamentos dilatante ou
pseudopléastico. Algumas variagdes destes comportamentos bésicos
podem dar origem a trés outros tipos de comportamento, onde o fluido
requer uma tensdo minima de cisalhamento para que possa iniciar o
fluxo: (a) newtoniano (Bingham), (b) pseudoplastico e (c) dilatante,
todos com tenséo de escoamento.

- Pseudoplasticidade:

Quando a viscosidade de um fluido diminui com o aumento da
taxa e/ou tensdo de cisalhamento, diz-se que este fluido apresenta
comportamento pseudoplastico 41,

A presenca de aglomerados relativamente fracos na suspensdo
originados pela atuacdo de forcas de interacdo atrativas entre as
particulas, pode ser considerada a principal causa do fendmeno da
pseudoplasticidade. Como estes aglomerados sdo estruturas porosas
proveniente de diversas particulas primarias que absorvem parte da dgua
originalmente destinada para a separacdo das particulas, aplicando taxas
de cisalhamento a essa suspensdo, ocorrerd o rompimento destes
aglomerados e com isso a agua aprisionada é liberada novamente
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[slagg%ndo as particulas e diminuindo a viscosidade da suspensao

A equacgdo de estado reoldgico que com mais freqliéncia é
utilizada para descrever o comportamento pseudoplastico é dado pela lei
das potencias (equacdo 2), proposta por Ostwald, onde os fluidos
apresentam uma relagdo entre a tensdo de cisalhamento (1) x taxa de
deformacao (y) ndo linear:

T=kr({y)" [2]

onde k € uma constante chamada indice de consisténcia € n um
indice de comportamento do fluido, que para comportamentos
pseudoplésticos, € menor 1 41,

-Dilatancia:

Tem-se um comportamento dilatante quando ocorre um aumento
na viscosidade aparente da suspensdo devido ao aumento da taxa e/ou
tensdo de cisalhamento.

Este comportamento € caracteristico de suspensdes altamente
concentradas. Nestas suspensfes as particulas encontram-se muito bem
empacotadas e proximas entre si e para que haja escoamento nessa
situacdo é necessario que o meio liquido flua através dos estreitos canais
entre as particulas. Em baixas taxas de cisalhamento o fluxo é
relativamente facil, mas para taxas mais intensas torna-se cada vez mais
dificil este escoamento, o que resulta em um aumento da viscosidade da
suspensdo em funcéo da taxa de cisalhamento ™41,

4.2.2. Comportamentos reolégicos dependentes do tempo

Suspensdes cujas caracteristicas reoldgicas dependem do tempo
apresentam varia¢do na viscosidade conforma mostrado na Figura 19.
Basicamente existem dois tipos de comportamento ndo newtoniano
dependente do tempo, os tixotrépicos e os reopéxicos 2.
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Figura 19 - Comportamento reoldgico dependente do tempo: a) fluido
tixotrépico e b) fluido reopéxico !

- Tixotropia:

A tixotropia consiste na reducdo da viscosidade aparente em
funcdo do tempo em que as suspensdes sdo submetidas a uma taxa (ou
tensdo) de cisalhamento constante. Esse comportamento é comumente
observado em suspensdes contendo aglomerados fracos de particulas
(Figura 20), como aqueles responsaveis pelo aparecimento da
pseudoplasticidade.

Particulas primarias
5 =
M @v @? repouso

cnsalham
%rxﬁ
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Aglomerados (a) Gehﬁcag:ao

Figura 20 - Processo de gelificagcdo em suspensoes: a) formacao dos
aglomerados e b) aglomeracéo de particulas .

Quando o fluido tixotropico é cisalhado, as estruturas gelificadas
sdo destruidas e a viscosidade aparente diminui, no entanto, se o
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cisalhamento e interrompido e a suspensdo mantida em repouso, a
gelificagdo retorna e a viscosidade aparente aumenta .

- Reopexia:

O fenbmeno da reopexia € caracterizado pelo aumento da
viscosidade aparente em fungdo do tempo em que as suspensdes sdo
submetidas a uma taxa (ou tensdo) de cisalhamento constante. A
reopexia pode ser considera um fendmeno inverso da tixotropia por isso,
€ comumente observada em suspensdes que contém aglomerados fracos,
particulas assimétricas ou aditivos ligantes 41,
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5. EQUILIBRIO QUIMICO

5.1. FUNDAMENTOS

A representacdo de uma reacdo quimica € composta de duas
partes separadas por uma flecha, a qual indica o sentido da reacéo ™,
As espécies quimicas denominadas como reagentes ficam a esquerda da
flecha e, a direita, ficam os produtos.

A+B—C+D [3]

Teoricamente, toda a reacdo quimica ocorre nos dois sentidos: de
reagentes se transformando em produtos e de produtos se transformando
de volta em reagentes. Contudo, em certas reacdes, como a de
combustdo, virtualmente 100% dos reagentes sdo convertidos em
produtos, e ndo se observa o contrario ocorrer (ou pelo menos nao em
escala mensuravel); tais reacfes sdo chamadas de irreversiveis. Ha
também uma série de reacfes nas quais logo que certa quantidade de
produto(s) é formada, este(s) torna(m) a dar origem ao(s) reagente(s);
essas reacdes sdo denominada reversiveis. O conceito de equilibrio
quimico restringe-se s reacdes reversiveis [,

Atinge-se o equilibrio quimico quando as velocidades das
reacOes, tanto num sentido quanto no outro, se igualam, e as
concentracBes totais de reagentes e produtos permanecem constantes.
Em uma reagdo quimica em equilibrio as concentragBes dos reagentes e
produtos estdo em um estado estacionario, isto é, elas néo se alteram ™1,

O equilibrio quimico € dindmico, o que indica que a reagdo que
ocorre num sentido (— ) tem a mesma taxa de desenvolvimento que a
reacdo que ocorre no sentido inverso («— ). A existéncia de um
equilibrio dindmico significa que a reacdo quimica nem sempre caminha
para um final; ao invés disto, alguns reagentes e produtos coexistem no
sistema. Este equilibrio dinAmico é um estado que parece que nada esta
ocorrendo. Porém, é um estado no qual as reacGes diretas e inversas
ocorrem simultaneamente 4.
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5.1.1. Lei da a¢do das massas

O conceito que descreve o equilibrio quimico em termos
guantitativos foi proposto pelos noruegueses Cato Guldberg e Peter
Waage em 1864L"! onde propuseram a lei da agio das massas: “a
velocidade de uma reacdo quimica é diretamente proporcional as
concentracdes dos reagentes”. A lei da acdo das massas estabelece que,
no equilibrio, a composicdo da mistura de reagdo pode ser expressa em
termos de uma constante de equilibrio .

O quociente da reacdo para um equilibrio quimico na forma aA +
bB «> cC +dD, é:

0, = e
¢~ B [4]

Quando avaliado através das concentracdes molares em equilibrio
(simbolizadas por [ ]) dos reagentes e produtos, é igual a uma constante,
K., a qual tem um valor especifico para uma dada reacdo quimica e
temperatura (o subscrito ¢ indica que a constante de equilibrio € definida
em termos de concentracdo)!"!.

Se Q < K entdo a reaglo estd ocorrendo em direcdo & formagéo
dos produtos.

Se Q > K entdo a reacdo esta ocorrendo no sentido inverso.

Se Q = K a reacéo esta em equilibrio, usamos K no lugar de QU®.

5.1.2. Fatores que influem no equilibrio

Quando uma reacdo quimica atinge o equilibrio ela tem a
tendéncia de permanecer assim indefinidamente, desde que ndo haja
uma perturbacdo externa. As mudancas nas condi¢cdes experimentais
podem alterar o balango e deslocar a posi¢do do equilibrio para fazer
que seja formada uma maior ou menor quantidade de produto, quando se
diz que a posicdo do equilibrio se desloca, respectivamente, para direita
ou esquerda.

Os fatores externos capazes de perturbar o equilibrio de uma
reacdo quimica sdo concentracdo das espécies quimicas, pressdo e
temperatura.

O principio de Le Chatelier estabelece que: “Quando se provoca
uma perturbacdo sobre um sistema em equilibrio, este se desloca no
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sentido que tende a anular esta perturbacdo, procurando ajustar-se a um
novo equilibrio”%.

Efeito da adicéo de reagentes:

Adicdo de reagentes a uma reac¢do quimica em equilibrio resulta
em aumento da concentragdo dos produtos. A adi¢do de produtos a uma
reacdo quimica € o inverso da adi¢do de reagentes, ou seja, vai ocorrer o
aumento da concentracdo dos reagentes. Em outras palavras, 0 aumento
da concentracdo de uma substancia desloca o equilibrio no sentido de
consumo desta substancia, e a diminuicdo da concentracdo de uma
substancia desloca o equilibrio no sentido da sua formacéo.

Efeito da pressdo:

Todos os equilibrios quimicos sdo afetados de alguma forma pela
pressdo exercida no sistema, porém, na maioria dos casos, a constante de
equilibrio varia muito pouco com a pressdo. Quando gases estdo
envolvidos na reacdo em equilibrio, o efeito da pressdo se torna mais
significativo.

De acordo com o principio de Le Chatelier, um equilibrio na fase
gasosa responde a um aumento na pressdo fazendo com que a reacgdo se
desloque no sentido em que diminua este aumento na pressdo. Deste
modo o0 aumento da pressdo de uma reacdo desloca o equilibro no
sentido da contragcdo do volume. Por outro lado, uma diminui¢do da
pressdo desloca o equilibrio no sentido da expansao do volume.

Efeito da temperatura:

Todas as reacBes quimicas em equilibrio sdo afetadas pela
temperatura e na maioria destes casos o efeito da temperatura é
significativo. As constantes de equilibrio dependem fortemente da
temperatura.

O principio de Le Chatelier também pode ser usado para prever
como uma reacdo quimica em equilibrio vai responder a uma variacdo
de temperatura. Se a temperatura aumenta, a reacdo tem tendéncia de se
deslocar em dire¢do ao lado que consuma esta energia adicionada.

5.2. ADSORCAO QUIMICA E FiSICA

Adsorcao € a adesdo de moléculas ou 4&tomos de um fluido a uma
superficie sélida, sendo que o grau de adsorcdo depende da temperatura,
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da pressdo e da area de superficie especifica. As forcas que atraem o
adsorvato podem ser quimicas ou fisicas.

Na adsorcdo quimica, também chamada quimissor¢do, as
moléculas ou atomos unem-se a superficie do adsorvente através da
formacdo de ligagBes quimicas (geralmente covalentes) e tendem a se
acomodarem em sitios que propiciem o maior nimero de coordenacao
possivel com o substrato. Uma molécula quimicamente adsorvida pode
ser decomposta em virtude de forgas de valéncia dos atomos da
superficie e é a existéncia de fragmentos moleculares adsorvidos que
responde, em parte, pelo efeito catalitico das superficies sélidas ',

J& na adsorcdo fisica, também chamada fisissorcdo as moléculas
do adsorvente e do adsorvato interagem por interacdes de van der
Waals, que apesar de serem interagcfes de longo alcance, sdo fracas e
ndo formam ligagcGes quimicas. Uma molécula fisicamente adsorvida
retém sua identidade, embora possa ser deformada pela presenca dos
campos de forca da superficie ['""®.
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O procedimento experimental foi dividido em quatro etapas como
apresentado na Figura 21. Na primeira etapa, realizou-se a escolha das 5
matérias-primas. Na segunda etapa procedeu-se com a caracteriza¢do
fisica e quimica das matérias-primas. Na terceira etapa as amostras
foram caracterizadas
corresponde ao estudo dos resultados.

reologicamente.
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Figura 21 - Fluxograma do planejamento do estudo

6.1. SELECAO DAS MATERIAS-PRIMAS

Para a realizacdo deste trabalho optou-se por estudar a
defloculagéo de argilas do grupo caulinita e do grupo ilita. Dessa forma,
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a partir de contato com diversas empresas mineradoras com atuagdo em
todo o Brasil, buscou-se a indicacdo de argilas com as seguintes
caracteristicas:

1 — Um caulim beneficiado tipico.

2 —Uma argila caulinitica de facil defloculag¢do (AC-1).

3 — Uma argila caulinitica de dificil defloculacdo (AC-2).

4 — Uma argila ilitica de facil defloculagdo, mas que
preferencialmente ndo apresentasse montmorilonita (Al-1).

3 — Uma argila caulinitica de dificil defloculacdo, mas que
preferencialmente ndo apresentasse montmorilonita (Al-2).

O caulim selecionado € tipicamente empregado na formulacédo de
esmaltes ceramicos e foi fornecido pela Empresa Eliane Ceramicos
Revestimentos, PB. As argilas cauliniticas foram fornecidos pela T-Cota
Engenharia e Minerais Industriais, e sdo provenientes de Campo Alegre,
SC. Ambas as argilas iliticas também foram fornecidos pela T-Cota,
provenientes de Picos, PI.

A escolha destas argilas deu-se seguindo as informacGes (tipo de
argila e dificuldade de defloculacdo) repassadas pelos fornecedores e
posteriormente confirmadas em laboratério.

6.2. CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

Todas as matérias-primas foram submetidas a secagem a 60°C até
massa constante e passadas em peneira com abertura de 45 pm.

6.2.1. Analise quimica

A andlise quimica foi realizada via espectrometria de
fluorescéncia de raios X em espectrometro modelo PW 2400, marca
PANalytical, no SENAI-CTCMat.

6.2.2. Andlise mineral6gica

A composicdo mineralogica das argilas foi confirmada com
difracdo de raios X das matérias-primas. As argilas cauliniticas foram
preparadas adicionando é&gua & matéria- prima, formando uma
suspensdo. As argilas iliticas foram preparadas de trés modos: (1) adicdo
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de 4gua a matéria- prima, formando a suspensdo; (2) calcinacdo das
matérias-primas, para a transformacdo da fracdo argilosa e (3)
tratamento com etilenoglicol. O etilenoglicol expande as camadas
argilosas e no caso da matéria-prima apresentar fases do argilomineral
montmorilonita, que mascara 0s picos da ilita, 0s picos seriam
deslocados, devido ao inchamento das camadas, 0 que ndo acontece na
ilita, possibilitando entdo a identificagdo dessas duas fases. Essa andlise
foi realizada na Universidade do Extremo Sul Catarinense (UNESC), em
difratbmetro Shimadzu, modelo XRD 6000, com poténcia de 30kV e
corrente de 30 mA. As matérias-primas receberam radiacdo de Ka Cu
entre 5 a 40° numa taxa de 1°%min para as argilas preparadas em
suspensao e glicoladas, e de 10 a 80° numa taxa de 4°/min para o caulim
e as argilas cauliniticas.

6.2.3. Andlise termogravimétrica

A anélise termogravimétrica (ATG) de 100 a 1100°C, foi
realizada no equipamento de marca NETZSCH, modelo STA 402 EP
com capacidade para até 1500 °C com taxa de aquecimento de 10
°C/min em atmosfera estatica. O ensaio foi realizado no SENAI —
CTCMat.

6.2.4. Capacidade de troca catidnica

Para cada argila estuda foi realizada uma andlise de CTC. O
método consiste na saturacdo da argila com solucéo de BaCl, seguindo-
se da determinacdo da quantidade de cation fixada na superficie da
argila pelo método de absorcdo atdmica. A andlise foi realizada no
SENAI — CTCMat.

6.2.5. Distribuicdo de tamanho de particula

A distribuicdo de tamanho de particula foi realizada com a
amostra na forma de suspensdo em agua no aparelho Sedigraph 5000d,
no LaRC/DEMA - UFSCar. As amostras para essa analise foram
correspondentes ao ponto de méaxima de defloculagdo para o
defloculante silicato de sodio.
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6.2.6. Area de superficie especifica

Foram realizadas as medidas de area superficial das argilas
estudadas utilizando o método BET. Este método determina a &rea
superficial de um pé correlacionando-a com a quantidade de gas
nitrogénio que se adsorve a0 mesmo, quando submetido a temperaturas
criogénicas (porta amostra em nitrogénio liquido). As medidas foram
realizadas no departamento de Engenharia Quimica na UFSC, no
equipamento Autosorb 1C, Quantachrome Instruments, com temperatura
maxima de 60°C.

6.2.7. Determinacéo do carbono organico

A determinacdo do percentual de carbono organico das matérias-
primas foi realizada na empresa T-Cota Engenharia e Minerais
Industriais via titulagdo de retorno.

6.2.8. pH e potencial zeta

Para a medicdo do pH das argilas foi preparada uma
suspensao com agua deionizada com 63% de sdélidos para o
caulim e 50 % de solidos para as argilas, e posteriormente
medido o pH com fitas indicadoras de pH. O potencial zeta foi
medido no departamento de Engenharia Mecanica — UFSC em
equipamento Zetasizer Malvern, entre os pH 1 e 12.

6.3. DEFLOCULACAO
6.3.1. Sintese dos defloculantes

Os defloculantes utilizados no estudo foram sintetizados em
laboratério. Com base nos &nions silicato e poliacrilato foram
produzidos seus respectivos sais a base de litio, sddio e potassio (silicato
de litio, sodio e potassio; poliacrilato de litio, sédio e potassio). Para 0s
silicatos partiu-se da silica amorfa em suspensdo de agua deionizada e
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para os poliacrilatos partiu-se do acido poliacrilico. A Tabela 5 mostra a
estequiometria das reacdes produzidas.

Antes da sintese, a silica foi lavada com agua deionizada a fim de
se realizar arraste de eventuais sais presente em mistura. A lavagem foi
realizada até que a condutividade elétrica da &gua de lavagem se
tornasse no valor da dgua deionizada.

Tabela 5 — Especificacdo da sintese dos defloculantes.

Defloculante Reacdo quimica
Silicato de litio e 3,4SiO; + 2,4NaOH + 1LiOH - (1,2 Na,0. %
sodio Li,0. 3,4 SiO,) + 1,7H,0

Silica amorfa + hidréxido de sédio 25% a
100°C; posteriormente adicdo de hidroxido de
litio 4,85% e reacdo a 100°C.*

Silicato de sédio 2 Si0, + 2NaOH - (Na,0. 2Si0,) + H,0
Silica amorfa + hidroxido de sédio a 25%
reagido a 100°C.

Silicato de potéassio 2 Si0, + 2KOH - (K,0. 2Si0,) + H,0
Silica amorfa + hidroxido de potassio 24,82%
reagido a 100°C.

Poliacrilato de litio CsH30H + LiOH = C3H;30.Li + H,0
Acido poliacrilico + hidrdxido de litio 4,85% a
temperatura ambiente

Poliacrilato de sodio CsH30.H + NaOH - C3H30,Na + H,0
Acido poliacrilico + hidroxido de sédio 25% a
temperatura ambiente

Poliacrilato de CsH;0,H + KOH - C3H;0,K + H,0
potéssio Acido poliacrilico + hidroxido de potéassio 25%
a temperatura ambiente

*A obtencdo deste defloculante, através do método empregado,
foi possivel adicionando-se litio a uma solucdo prévia de silicato de
sodio com razdo molar SiO,/Na,O igual a aproximadamente 2,8.
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6.3.2. Curvas de defloculagéo

Para cada ponto da curva de defloculagdo foram preparadas
suspensdes com agua deionizada contendo 63% sélidos para o caulim
beneficiado, e 50% para as demais argilas. Quanto a ordem de mistura, a
matéria-prima foi adicionada a agua ja com defloculante solubilizado,
pois esta ordem de adicdo tende a resultar em maior velocidade na
reacdo de troca catibnica. Dado que o caulim beneficiado néo
necessitava de moagem adicional, a mistura foi realizada em agitador
mecanico por 3 min e para as demais argilas foram preparadas amostras
de 400 mL de suspensdo, em moinhos gira-rapido de laborat6rio com
capacidade para 1 L por 10 min com carga de bolas de 500 g.

Apo6s homogeneizacdo das barbotinas, para cada ponto da curva,
foram medidos os tempos de escoamento em copo Ford de 100 mL com
abertura de 4 mm e densidade em picnémetro de 100 mL. Apos 7 dias
de repouso as suspensdes foram redispersadas e medido novamente o
tempo de escoamento. Para 3 pontos caracteristicos da curva mediu-se a
viscosidade em viscosimetro rotacional Brookfield com variacdo da
rotacdo de 0,5 a 100 rpm. Os trés pontos caracteristicos correspondem a:
(1) ponto onde a suspensao apresentou escoamento no copo Ford (inicio
da defloculacdo); (2) ponto do teor 6timo de defloculante (por vezes
chamado ponto 6timo), que usualmente seria aplicado industrialmente;
(3) um ponto além do 6timo (maior teor de defloculante que o minimo).
A concentracdo de defloculante foi calculada em relago a massa seca.

6.3.3. Separacdo do extrato liquido da suspensao

Para 0s pontos caracteristicos escolhidos do caulim beneficiado
procedeu-se com a separacdo da parte liquida da suspensdo por
centrifugacdo em centrifuga da marca Fanem modelo 206 BL Excelsa Il
durante 30 min com rotagdo de 1800 rpm. O extrato sobrenadante foi
filtrado a vacuo com membrana Satarius, com abertura de 0,45 um para
eliminacéo das particulas argilosas.

Para as demais argilas ndo foi possivel a extragdo por meio de
centrifugacdo a 1800 rpm, devido ao reduzido tamanho de particula e
rotacdo limitada da centrifuga para a separacdo da fracdo aquosa da
suspensdo. Diante disso, para se obter amostra da fracdo aquosa das
suspensdes, adotou-se o seguinte procedimento: 200 mL da suspenséo
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foram colocados em baldo volumétrico de fundo chato de 200 mL.
Sobre a suspensdo foram adicionados cuidadosamente 5 mL de agua
deionizada, de forma a evitar turbuléncia. A agua, menos densa que a
suspensdo, permaneceu sobrenadante e clarificada (Anexo 1). Essa
mistura foi mantida em repouso por 15 dias para promover o equilibrio
da concentracgdo salina ao longo de todo meio aquoso do sistema. Apés
0 periodo de repouso, a dgua sobrenadante foi coletada com o auxilio de
uma pipeta e levada para analise.

Apesar da adicdo de 5 mL de agua provocar certa diluicdo da
concentracdo salina original do sistema, esse volume representa apenas
4,76% do volume de agua da suspensdo. Dessa forma, considerou-se
que tal adicdo ndo provocou alteracdo no estado de equilibrio da
suspensao.

A agua extraida da suspensdo, tanto do caulim quanto das argilas,
bem como as amostras “branco” de cada ponto, foram encaminhadas
para a medicdo das concentracBes dos fons Na*, K™ e Li* através de
Espectrofotdmetro de Absor¢do Atdmica em Chama. As amostras
denominadas “branco” correspondem a mistura defloculante + agua,
antes da adicdo da fracdo argilosa, para fins de referéncia direta ao
sistema ap6s adicao da fracdo argilosa.
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1. CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

7.1.1. Andlise quimica

77

A Tabela 6 apresenta os resultados da andlise quimica dos
elementos mais representativos e perda ao fogo (PF) de cada argila.

Tabela 6 - Analise quimica das argilas

Elementos (%) . Argilas

Caulim AC-1 AC-2 Al-1 Al-2
SiO, 47,66 72,97 58,45 64,28 57,35
Al,O3 37,34 17,6 26,6 19,94 25,43
CaO 0,07 0,11 0,07 0,09 0,08
Fe,0; 0,33 1,25 1,62 2,85 2,96
K;0 0,6 0,84 0,75 4,72 3,58
MgO 0,07 0,57 0,46 1,27 1,36
MnO 0,01 <0,01 0,01 0,01 0,01

Na,O 0,42 0,05 0,03 0,11 0,1
P,0s 0,08 0,02 0,05 0,13 0,21
TiO, 0,01 0,67 2,21 1,02 0,87
PF 13,4 5,93 9,76 5,59 8,04

Para o caulim e as argilas cauliniticas observa-se que o teor de
Al,O3 varia entre 17,6 e 37,3%, a silica entre 47,7 e 73% e a perda ao
fogo entre 6 e 13%. Os demais Oxidos da constituicdo podem ser
considerados como acessdrios. Para as duas argilas iliticas, o teor de
Al,O; ficou entre 19,9 e 25,4%, SiO, entre 57,3 e 64,3% e a perda ao
fogo entre 5,6 e 8%, e K,0, entre 3,6 e 4,72%. Os demais Oxidos da
constituicdo também podem ser considerados como acessorios. Com
base nesses resultados, pode-se concluir que as matérias-primas
Para as argilas

apresentam diferentes fracGes de argilomineral.
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cauliniticas, o caulim apresenta maior fracdo argilomineral e a AC-1
menor. Para as argilas ilitica,s a Al-2 apresenta maior fracdo argilosa em
comparagdo com a Al-1. Entretanto, a fracdo do argilomineral que
aporta potéssio as argilas, é maior na Al-1 do que na Al-2.

7.1.2. Andlise mineraldgica

Os difratogramas das argilas cauliniticas sdo apresentados na
Figura 22.

Para o caulim, as fases identificadas foram caulinita (majoritaria)
e ilita/ muscovita (minoritaria). Nas argilas AC-1 e AC-2, as fases
identificadas foram quartzo e caulinita (majoritarias) e ilita/ muscovita
(minoritérias). Os picos da caulinita ndo possuem boa definicdo
indicando baixa cristalinidade, muito embora, segundo a composi¢do
quimica, seja a fase predominante.

Q = quartzo
Q K = caulinita
I/M = ilita/ muscovita

Caulim - suspensao
——AC-1-suspensao
—— AC-2 - suspensdo

K Im Q
\'

Figura 22 - Difratograma das argilas cauliniticas.

Nas Figuras 23 e 24 sdo mostrados os difratogramas das argilas
iliticas. Para as argilas Al-1 e Al-2, as fases identificadas sdo quartzo,
caulinita, ilita/ muscovita (majoritaria) e ortoclasio (minoritario). Como
para as argilas iliticas houve sobreposicdes dos picos de ilita e
muscovita, a diferenciacdo destas fases torna-se muito dificil, como
pode ser observado na Figura 25 e no Anexo 2, onde pode-se notar que



79

0s picos de ilita e muscovita apresentam sobreposi¢des em diferentes
angulos.

Q Q = quartzo
—— Al-1- calcinada K = caulinita )
——— Al-1- suspens3o I/M = ilita/ muscovita
Al-1-glicolada O = ortolasio
IIM Q
\Y o]
LM W w
IJ/M R M A
P N B N B a e
0 5 10 15 20 54 25 30 35 40 45
Figura 23 - Difratograma da argila Al-1
—AI-2 - suspensado Q = quartzo
Al-2 - glicolada

K K = caulinita

——AlI-2 - calcinada I/M = ilita/ muscovita

Figura 24 - Difratograma da argila Al-2

Os angulos de difragdo para ilita e muscovita, mostrados na
Figura 25, sdo coincidentes, tornando dificil a tarefa de diferenciar

ambas as fases, embora quimicamente elas possuam composi¢Bes
diferentes.
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M llita
Caulinita
@ Muscovita
* Quartzo v ¢
Ortoclasio . .
L J L R _ L X 3R X J L 2
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Figura 25 - Angulo de difragio de referéncia das fases identificadas nas
matérias-primas estudadas.

Na Figura 25, estdo mostrados os angulos de difracdo de
referéncia das fases identificadas nas matérias-primas estudadas.

A partir da identificacdo das fases presentes e da composicdo
quimica, realizou-se a quantificacdo através de andlise racional, segundo
metodologia indicada na literatura "*®). A Tabela 7 apresenta estes
resultados para as argilas cauliniticas.

Tabela 7 - Composi¢ado de fases mineraldgicas das argilas cauliniticas.

Fases Argilas
mineraldgicas (%) Caulim AC-1  AC-2
Caulinita 90 38 61
Ilita/Muscovita 5 9 10
Quartzo 3 51 25
Ortoclasio - - -
Acessorios 2 2 4

Fracdo argilosa 95 47 71
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O teor de caulinita apresenta-se maior no caulim e menor na AC-
1. Para o quartzo o caulim apresentou menor quantidade e a AC-1
maior. A ilita/muscovita resultaram em baixo teor devido a baixa
quantidade de potassio. Observa-se que em termos de fragdo argilosa, o
caulim e a AC-2 mostraram valores superiores aos da AC-1.

Para a identificacdo das fases nas argilas iliticas, devido a
sobreposicdo dos picos de ilita e muscovita, foram considerados trés
cenarios.

Cenario 1 - Considerando que a muscovita é a fase
predominantemente que aporta o potassio: neste ajuste, o valor da perda
ao fogo determinada na analise termogravimétrica (Figura 25), foi
satisfatoriamente previsto. Por outro lado o teor de magnésio simulado
ficou muito distante do valor real.

Cenario 2 — Considerando a ilita como a fase predominante que
aporta o potassio: para este caso o valor da perda ao fogo ficou muito
acima do valor experimental, mas o teor de magnésio ficou préximo ao
valor experimental.

Cenario 3 — Considerando a mesma proporcdo de ilita e
muscovita: Neste caso a perda ao fogo simulada ficou préxima ao valor
da perda ao fogo total da argila e o teor de magnésio ficou abaixo do
experimental, como pode ser visualizado na Tabela 8 e 9.

Tabela 8 - Composi¢do quimica e fracéo argilosa da argila Al-1.

- Argila
Co,mposu;ao Al-1 -
quimica (%) . Al-1-cenl Al-1-cen2 Al-1-cen3
experimental
SiO, 64,3 64,9 64,2 64,2
Al, O3 19,9 19,8 19,1 19,6
Fe,O3 2,9 0,1 0,7 0,4
K,0 4,7 4,7 4,7 4,7
MgO 1,3 0,1 1,2 0,7
P.F 5,6 4,1 8,1 6

Fracdo argilosa +
muscovita 51 69 64
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Tabela 9 - Composicédo quimica e fracdo argilosa da argila Al-2.

- Argila
Co,m|_305|gao Al -
quimica (%) experimental Al-2-cenl Al-2-cen2 Al-2-cen3
SiO; 57,3 57,4 57,1 57,1
Al,O3 25,4 25,1 25,2 25,1
Fe,03 2,9 0,1 0,7 0,4
K,0 3,6 3,6 3,6 3,6
MgO 1,4 0,1 1,2 0,6
P.F 8 6,4 10,5 8,2
Fracdo argilosa +
muscovita - 65 84 7

Mesmo com as diferencas na composicdo mineralégica em cada
um dos trés cenarios, existem alguns pontos em comum que podem ser
observados na Tabela 10: (1) A argila Al-1 sempre apresentou entre 50 e
85% mais quartzo que a Al-2; (2) A argila Al-2 sempre apresentou entre
100 e 150% mais caulinita que a Al-1; (3) a argila Al-1 sempre
apresentou entre 15 a 30% mais fases que aportam potassio.

Tabela 10 - Composicao de fases mineraldgicas das argilas iliticas para
cada cenario.

Cenério 1 Cenério 2 Cenério 3
Al-1  Al-2 Al-1 Al-2 Al-1 Al-2
Caulinita 17 36 21 42 15 37

llita 4 3 40 37 24 19
Muscovita 30 26 8 5 25 19
Quartzo 38 26 26 14 33 21
Ortoclasio 5 2 5 2 0 0
Acessorios 6 7 - - 3 4
Soma 100 100 100 100 100 100

Em sintese, a perda ao fogo determinada na analise
termogravimétrica indica que os picos sobrepostos sdo de muscovita.
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Entretanto, os teores de magnésio da analise quimica e a capacidade de
troca catidnica e indicam ser ilita.

7.1.3. Andlise termogravimétrica

Os resultados da analise termogravimétrica das argilas podem ser
visualizados na Figura 26 e 27.
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Figura 26 - Curvas de TG e sua derivada, ATD (DTA), para as argilas
cauliniticas.
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Figura 27 - Curvas de TG e sua derivada, ATD (DTA), para as argilas iliticas.

Analisando as curvas de ATD podem-se observar picos
endotérmicos e exotérmicos. O primeiro pico, endotérmico, que ocorre a
entre 114 e 117 "C para as argilas cauliniticas e entre 97 e 109 ‘C para as
iliticas corresponde a dgua adsorvida, sendo maior para as argilas AC-2
e Al-2 do que nas AC-1 e Al-1, devido a fracdo argilosa. O segundo
pico, a aproximadamente 520 ‘C, também endotérmico, esta associado a
agua de constituicdo e mostra-se semelhante para AC-1, AC-2 e Al-2. A
menor intensidade do pico na argila Al-1 é devido a menor quantidade
de caulinita. O terceiro pico, exotérmico a 961 'C para as argilas
cauliniticas e entre 980 e 986 'C para as argilas iliticas, é devido &
cristalizacdo da mulita, que nédo esta associada a perda de massa. Esses
picos ficam mais estreitos a medida que se tem o aumento de caulinita,
AC-2 > AC-1>Al-2> Al-1.

Analisando a Tabela 11, onde sdo mostrados os valores de perda
de massa (%), pode-se concluir que a adsorcdo de agua é depende da
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area de superficie especifica da argila. Os valores de perda de massa
referente a desidroxilacdo de algum hidréxido e/ou decomposicdo de
matéria organica mostra que a argila AC-2 apresentou maior perda de
massa comparada as demais argilas. A desidroxilacdo da caulinita
corrobora a anélise racional mostrada nas Tabelas 7 e 10, na qual as
argilas que apresentam maiores teores de caulinitas sdo: AC-2 > Al-2 >
AC-1> Al-1.

Tabela 11 - Valores de perda de massa das argilas.

Argilas
Perdade massa (%) acq  Aco Al-1 Al-2

Agua adsorvida 0,83 1,46 1,06 1,65

Desidroxilacdo de
algum hidréxido e/ou
decomposi¢éo de
M.O

Desidroxilacdo da
caulinita

04 1,04 0,26 0,62

4,81 7,26 4,11 6,42

7.1.4. Capacidade de troca cationica (CTC)

As capacidades de troca catibnica, em Meq/100g argila, sdo
mostradas na Tabela 12. Os valores obtidos confirmam os dados da
literatura, onde as argilas cauliniticas apresentam valores menores do
gue as argilas iliticas.

Tabela 12 - Valores de CTC para as argilas.

Cétion Argilas
Caulim AC-1 AC-2 Al-1 Al-2
Na 1,4 0,8 1,3 1,5 1,4
K 0,3 0,5 0,5 22 25
Ca 0,7 0,7 0,7 62 81
Mg 08 09 12 10 11

Total 3,2 2,9 3,7 109 131
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Os valores de CTC para sddio e magnésio ndo apresentaram
mudangas significativas em fungdo do tipo de argilas. Entretanto, os
valores de célcio e potassio mostraram aumento significativo para as
argilas iliticas.

7.1.5. Distribui¢do do tamanho de particula

A Figura 28 apresenta os resultados da distribuicdo de tamanho
de particula das matérias-primas brutas na forma acumulativa e os
diametros médios de tamanho de particula sdo apresentados na Tabela
13.

Dentre as argilas, a Al-2 é a que representa uma distribuicdo com
maior fracdo coloidal, tendo 93% das particulas didmetro menor que 2
pm. O caulim apresenta uma distribuicdo com particulas mais grossa
com apenas 36% das particulas com didmetro abaixo de 2 pum, mesmo
sendo praticamente constituido de caulinita e apresentando maior fragéo
argilosa.

120 -
N 100 -
[}
T 80 -
g 60 Caulim
3
3 AC-1
@ 40 - —— AC-2
Y —B— Al-1
E 20 1 —— A2
0
0,1 1 10 100

log Diametro esférico equivalente médio (um)

Figura 28 - Curva de distribui¢do granulométrica acumulada das matérias-
primas

Pode-se notar que os tamanhos de particula na AC-2 comparada
com Al-2 apresenta menor fracdo abaixo de 2 pm, mas o mesmo
tamanho médio. Pode-se notar ainda que as argilas AC-1 e Al-1
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apresentam distribuicdes muito semelhantes e intermediarias entre o
caulim e as argilas com maior fracéo coloidal.

Tabela 13 - Diametro médio de tamanho de particula das matérias-

prima
Argilas m[gziai??:{%) % <2 um
Caulim 4,6 36
AC-1 2,2 56
AC-2 0,6 71
Al-1 2,0 47
Al-2 0,5 93

7.1.6. Area de superficie especifica, BET

Os resultados da area de superficie especifica obtidos para as
argilas podem ser visualizados na Tabela 14.

Tabela 14 - Area de superficie especifica das argilas

Argila Caulim  AC-1 AC-2 Al-1 Al-2
BET (m“/g) 25 38 77 49 73

Analisando os resultados das argilas cauliniticas e o caulim,
pode-se constatar que a argila AC-2 possui um valor de area de
superficie maior, seguida pela AC-1 e o caulim. Dentro dos grupos das
argilas iliticas, a Al-2, apresenta valor significativamente mais alto que a
Al-1. Como a éarea de superficie especifica depende da existéncia de
superficie ativa e do tamanho de particula, os resultados apresentam
coeréncia com o teor de argilomineral apurado pela analise racional e
pelo tamanho de particula, tanto com respeito a fragcdo abaixo de 2 um
guanto aquela abaixo de 0,2 pm.
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7.1.7. Determinacéo do teor de carbono organico

Na Tabela 15 é mostrado o teor de carbono organico nas argilas
cauliniticas e iliticas.

Tabela 15 - Determinacéo do teor de carbono orgénico para as
matérias-primas

Argila Caulim AC-1 AC-2 Al-1 Al-2
% Carbono 0,11 013 032 0,13 0,14

Os valores mostram resultados semelhantes entre os dois grupos
de argilas ficando entre 0,11 e 0,14 %, com excec¢do para a AC-2 que
apresentou 0,32 %C, ou seja, mais que o dobro encontrado nas outras
argilas. Esta é uma argila tipica de varzeas, apresenta coloracdo cinza
escuro, mas a cor de queima é branca. Num processo de fabricagio de
revestimentos ceramicos é muito provavel que a argila AC-2 apresente
problemas de coracéo negro durante a etapa da queima.

7.1.8. pH e Potencial zeta

Os resultados das determinagdes do pH das argilas em estado in
natura e dos pontos de minima viscosidade podem ser visualizados na
Tabela 16.

Tabela 16 - pH das suspensfes no ponto de minima viscosidade e

das argilas.
oH Argilas
Caulim AC-1 AC-2 Al-1 Al-2
pH natural 6 5 5 6 6
Silicato de s6dio 7 7 6 6 7
Silicato de litio-sédio 7 9 7 6 7
Silicato de potassio 8 7 7 6 9
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O pH das argilas in natura variou entre 5 e 6, em geral sendo
mais baixos para as argilas cauliniticas. No estado defloculado, o pH
em geral aumenta entre 1 e 2 pontos para as argilas cauliniticas e entre 0
e 1 ponto para as iliticas. No estado in natura as argilas cauliniticas
apresentaram potencial zeta entre -15 e -10 mV, ja as iliticas entre -15 e
-25 mV. No estado defloculado, as caulinitas mudaram
significativamente o pH em comparacao as ilitas. No entanto, em ambos
0s casos 0 potencial zeta variou entre -20 e -30 mV. O pH do ponto
isoelétrico em todos os casos foi em torno de 2.

pH das argilas
pH da defloculacio

/

ra
(=

__ Caulim

t
=

Zeta Potential (mV)

IS
o

Figura 29 - Potencial zeta em fungéo do pH.

7.1.9. Resumo dos resultados da caracterizacdo das matérias-
primas

Com base nas caracterizagBes realizadas, pode-se dizer que as
matérias-primas selecionadas atendem & necessidade do trabalho no que
diz respeito a avaliacdo de alguns fatores intrinsecos ao argilomineral,
que afetam o consumo de defloculante nas suspensfes. Com isso,
podem-se testar as hip6teses levantadas.
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Com um resumo das caracterizagBes realizadas até o momento
(Tabela 17), é possivel montar uma tabela de correlacdo (Tabela 18) e
verificar a relacdo entre as propriedades.

Tabela 17 - Resumo dos resultados da caracterizacdo das matérias-

primas

CaracterizacGes Argilas

Caulim AC-1 AC-2 I-1 I-2
Fase _ K K K I'M I'M
predominante (1) (1) (1) 2) (2)
CTC (meqg/100g) 3,2 2,9 3,7 10,9 13,1
BET (m“/g) 25 38 77 49 73
Fragdo < 0,2 um
(x100) 2,4 14 37 25 26
Fracdo <2 um
(x100) 35 60 75 60 90
Dso (Um) 4,6 2,2 0,58 2 0,55

Fracdo argilosa 0,95 0,47 0,71 0,64 0,75

*Legenda: K = Caulinita e I/M = llita/muscovita

Analisando a Tabela 18, as variaveis que apresentam maior
correlacdo entre si sdo: (1) a fase e a CTC (a CTC aumenta para as
argilas que apresentam ilita/ muscovita em compara¢do com as que nao
apresentam); (2) a fracdo abaixo de 0,2 e 2 um com o BET (quanto
maior for a fracdo, maior serd o BET).

Sabe-se que a fracdo coloidal est4 intimamente ligada a fragéo
argilosa, e como o BET esté correlacionado com a fragdo coloidal, seria
esperado que houvesse correlagdo do BET com a fracdo argilosa.
Excluindo o caulim, o valor da correlagdo entre BET e fracdo argilosa
passa de 0,0 para 0,91. Sabe-se também que a capacidade de troca
catibnica (CTC) esta diretamente relacionada ao tipo de fase
argilomineral.
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Tabela 18 - Matriz de correlacdo entre propriedades das argilas.

Fase CTC BET  Fracdo Fracdo Fracdo
<0,2um <2pum argilosa

Fase 1

CTC 1,0 1

BET 0,4 0,4 1,0

Fracdo<0,2pm 0,3 0,4 0,9 1,0

Fragdo <2 um 0,5 0,6 0,9 0,8 1,0

Fracdo argilosa 0,0 0,0 -0,1 -0,3 -0,3 1,0

Desse modo, os resultados sugerem que o BET e a capacidade de
troca catibnica sejam os dois parametros mais relevantes ao analisar o
consumo de defloculante. O BET representa a condicéo fisica e o CTC
representa condicao quimica da superficie dos argilominerais.

7.2. CARACTERIZACAO DAS SUSPENSOES
7.2.1. Curva de defloculacéo

A Figura 30 mostra o tempo de escoamento em funcédo da fracdo
massica de defloculante adicionado a suspensdo. Os pontos das curvas
referem-se aos trés pontos selecionados. As curvas de defloculagédo
indicando os pontos selecionados sdo mostradas no Anexo 3. Apés a
escolha dos trés pontos com base no tempo de escoamento das
suspensdes, procedeu-se com a medicdo da viscosidade.
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Figura 30 - Tempo de escoamento para 0s pontos selecionados.

Observando as curvas de defloculagdo e os valores de
defloculante consumido (Tabela 19), nota-se que todas as argilas
deflocularam bem, porém o consumo de defloculante apresentou uma
grande diferenca entre elas. A argila AC-2 foi a que consumiu maior
quantidade, entre 1,35 e 2,37% de massa seca de defloculante. A argila
Al-1 foi a que consumiu menos, entre 0,01 e 0,15%. Dentre 0s
defloculantes, em termos de consumo, os silicatos de litio-sodio e de
sodio apresentaram comportamentos semelhantes, tanto em consumo de
defloculante, como em tempo de escoamento. O consumo de
defloculante para o silicato de potassio é superior ao demais
defloculantes, porém o tempo de escoamento se mostra semelhante aos
demais.
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Tabela 19 - Valores do percentual de massa seca de defloculante
consumida para os pontos de minima viscosidade.

Defloculante (% massa seca)

Argilas  Silicato de litio-  Silicatode  Silicato de Intervalo
sadio sadio potassio
Caulim 0,16 0,16 0,38 0,16 - 0,38
AC-1 0,79 0,24 1,02 0,24 -1,25
AC-2 2,22 1,25 2,37 1,25-2,37
Al-1 0,01 0,04 0,15 0,01 -0,15
Al-2 0,43 0,32 2,05 0,43 -2,05

Intervalo 0,01-2,2 0,04-1,25 0,15-2,37

Os valores das viscosidades para 0s pontos 6timos da
defloculagéo na rotagdo de 60 rpm podem ser visualizados na Tabela 20.

Tabela 20 - Valores da viscosidade para os pontos 6timos da
defloculagéo.

Viscosidades (cP) a 60 rpm
CS  silicato Silicato  Silicato ~ Média

Argilas (M%)  de Litio- de Soédio de
sadio Potassio
Caulim 63 8 7 5 7
AC-1 50 4 3 4 4
AC-2 50 66 37 43 49
Al-1 50 a7 14 16 26
Al-2 50 59 35 22 39
Média - 37 19 18 -

* C.S: Conteldo de sélidos

Na Figura 31 sdo indicadas as viscosidades dos pontos 6timos. Os
resultados das viscosidades para os demais pontos estudados estdo
disponiveis no Anexo 4.
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Figura 31 - Viscosidades dos pontos 6timos em funcéo da rotagao.

Analisando as argilas por grupos, nota-se que as argilas AC-2 e
I-2 apresentaram viscosidades mais elevadas, e também consumiram
maior teor de defloculante. A argila AC-1 apresentou menor
viscosidade, entre 5 e 7 cP. As viscosidades da argila Al-1 e do caulim,
gue consumiram menos defloculantes, foram intermediarias em relacéo
as demais argilas. Avaliando os defloculantes, de modo geral, as argilas
defloculadas com silicato de sodio e de potdssio apresentaram
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viscosidades semelhantes e menores. As defloculagfes com silicato de
litio-s6dio apresentaram viscosidades mais elevadas.

A relagdo mais nitida é verificada com o tamanho de particula. A
fracdo abaixo de 0,2 um é tdo importante quanto a fracdo abaixo de 2
pm. A argila Al-1 em comparacdo com a Al-2 possui menor
viscosidade, menor volume de particulas abaixo de 0,2 um, porém maior
volume abaixo de 2 pm. A AC-2 em comparagdo com a Al-2, possui
maior viscosidade, menor fracdo abaixo de 2 pum porém maior fracdo
abaixo de 0,2 pm.

Conforme visto na Tabela 17, tanto a fragdo < 0,2 um quanto a
menor que 2 um estdo correlacionadas com o BET. Assim, seria
esperado que a viscosidade também pudesse apresentar esta correlagdo.
De fato, o fator de correlagdo entre BET e viscosidade foi de 0,97.

Dessa forma, é provavel que a viscosidade néo tenha relacdo com
0 consumo de defloculante.

7.2.2. Consumo especifico de defloculante

As representac@es tradicionais de curvas de defloculacdo, como ja
empregadas anteriormente, oferecem bons pardmetros para anélise
comparativa do desempenho de dois ou mais defloculantes em um
conjunto de argilas. No entanto, pouca informacdo oferecem quanto ao
fendmeno de superficie envolvendo equilibrio quimico que se estabelece
entre os cations adsorvidos e aqueles em solugdo. Assim, o sistema pode
ser descrito como uma reacdo em estado de equilibrio envolvendo os
cations monovalentes do sistema. Para tal tem-se a reacéo:

[Argila. Na,. K] + Na] + K} + Li} & [7]
[Argila. Naggs. Kags- Ligas] + Naf + K + Lif

onde:

[Argila.Na i.K i] > Sodio e potassio naturalmente presente na
superficie da argila.

Na’; K e Li*;{> Sodio, potassio e litio presente inicialmente no
meio liquido.

[Argila.Na,gs. Kags.Liags] = S6dio, potéssio e litio adsorvido na
superficie da argila.

Na's; K'e Li's = Sodio, potassio e litio presente no meio liquido
apos a troca catidnica.
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Para [Argila.Na i.K {] tem-se o valor de capacidade de troca
catibnica da argila. Na* ; e K™ ; correspondem aos valores da absorgéo
atdmica da amostra branco e Na’s e K* ; aos valores da absorgéo
atdmica do extrato liquido da suspenséo.

Quando se estabelece o equilibrio quimico, parte dos cations
monovalentes fica adsorvido na argila e parte fica em solu¢do, como na
Equacéo 7. Logo, o consumo de cétion defloculante corresponde ao total
presente no sistema, e ndo somente aquele adsorvido, dado a
necessidade de manter o equilibrio quimico. Assim, para o célculo de
numero de moles total (adsorvidos e na solugdo) envolvido no equilibrio
guimico tem-se:

(crc.cs) + A4, .(1—Cs)] /
Cs

ol 1000000 8]
onde:
Xt = NUmero de moles total (adsorvidos e na solucdo)

envolvido no equilibrio quimico (g cétion/ g argila).

CTC - Capacidade de troca catiénica da argila.
Cs = Conteudo de sdlido da suspenséo.
AA - Resultado da absor¢do atdmica em ppm.
1000000~> Fator para converter ppm em gramas.

Para o calculo do teor de cation adsorvido tem-se:

((CTC- Cs) + [AApranco- (1 — €5)] — [AAamostra- (1 — CS)]/C )
S

1000000 9]

Xaas =

onde:

Xags = Teor de cation adsorvido na superficie da argila (g
cation/g caulim).

CTC > Capacidade de troca catidnica da argila.

Cs - Conteudo de sdlido da suspenséo.

AA -> Resultado da absor¢do atbmica em ppm.

1000000-> Fator para converter ppm em gramas.

Dividindo Xvota ¢ Xags pela massa atdmica do cation tem-se mol
de cation (total ou adsorvido) por g de argila. Somando os valores de
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sodio, potéssio e litio (quando adicionado defloculante de litio-sddio),
tem-se o valor total de moles de cétion (total ou adsorvido) por g de
argila.

Com o numero de moles de cétion (total ou adsorvido) por grama
de argila pode-se calcular o niimero de moles de cation por m” de argila,
conforme mostra a Equagéo 10.

X
(mol)
X 10
mz( BET ) [10]
onde:
X,z = Numero de moles de cation (total ou adsorvido) por m? de

argila.

Xmon= Numero de moles de cation (total ou adsorvido) por
grama de argila.

BET - Area de superficie especifica da argila.

Com os valores da massa de cétion adsorvido na superficie da
argila apos a troca cationica é possivel, se desejavel, calcular o fator de
empacotamento atémico na superficie das particulas do argilomineral
seguindo a equacao:

Fator de empacotamento atdmico = (XadS' Na/MOl) nr?  [11]
BET

onde:

Xags = Teor de cation adsorvido na superficie da argila (g de
cation/g de caulim).

N, > Numero de Avogadro (6,023 x 10%).

Mol - Massa molar do cétion (g/mol).

r - Raio idnico (m).

BET - Area de superficie especifica da argila (m?/g).

Os numeros de moles envolvidos no equilibrio quimico, mostrado
na Tabela 21, mostram que houve diferenca significativa no nimero de
moles necessario para deflocular as diferentes argilas.
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Tabela 21 - Numero de moles total envolvidos no equilibrio quimico.

moles total/m* de argila (x10™)

Argilas Silicato de Silicato de Silicato de - .
média  desvio

litio-s6dio s6dio potéssio

Caulim 0,15 0,16 0,17 0,16 0,04
AC-1 0,31 0,11 0,22 0,21 0,1
AC-2 0,37 0,23 0,22 0,27 0,08
Al-1 0,08 0,08 0,1 0,09 0,01
Al-2 0,13 0,11 0,24 0,16 0,07
média 0,21 0,15 0,19

desvio 0,12 0,07 0,06 0.17 0.08

Analisando os grupos de argilas, a AC-1, AC-2 e a Al-2 e 0
caulim necessitaram de maior nimero de moles para a defloculagédo,
porém com resultados semelhantes entre si. Para a argila Al-1, os
numeros de moles consumidos sdo consideravelmente menores que nas
demais argilas. Avaliando os defloculantes em grupos, nota-se que 0s
ntmeros de moles envolvidos no sistema sdo muito semelhantes.

Na Tabela 22 sdo mostrados os valores do nimero de moles de
cétion adsorvido por m® de argila.

Tabela 22 - Valores de niimero de moles de cation adsorvido por m? de
argila.

mol de cation adsorvido/ m* de argila (x10™)
Argilas  Silicatode Silicato de  Silicato de Média Desvio

litio-sédio sadio potassio
Caulim 0,09 0,1 0,12 0,11 0,02
AC-1 0,28 0,1 0,04 0,14 0,12
AC-2 0,34 0,21 0,21 0,25 0,07
Al-1 0,07 0,07 0,08 0,07 0,01
Al-2 0,11 0,09 0,21 0,14 0,06
Média 0,18 0,11 0,14

Desvio 0,12 0,06 0,08 0,14 0,09
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Esses valores (Tabela 22) ndo sdo considerados confidveis de
modo absoluto, com excecdo para o caulim, devido ao procedimento de
separacdo do extrato liquido da suspensdo, pois acredita-se que o
equilibrio quimico entre as fases ndo tenha se dado por completo.

Dentre os defloculantes, o silicato de litio-sodio apresentou maior
nimero de moles adsorvidos por m? de argila, porém as viscosidades
foram mais altas. Para os silicatos de sddio e de potassio, 0 consumo de
moles foi semelhante assim como também foi para a viscosidade.
Analisando as argilas em grupo, a ordem crescente para 0 numero de
moles adsorvidos por m? de argila foi: Al-1 < caulim < Al-2 < AC-1 <
AC-2.

- CorrelagOes com as propriedades das argilas

Na Figura 33, onde é mostrado o consumo especifico de
defloculante (nGimero de moles total/m? argila) versus BET, observa-se
gue o aumento da area de superficie das argilas leva ao aumento do
consumo de defloculante. Os pontos possuem sua coloragéo
diferenciada por tipo de argila. Seguindo a tendéncia, observa-se que
para um mesmo BET, as caulinitas tendem a consumir maior teor de
defloculante em relagdo as argilas iliticas. Por outro lado, foi
identificada uma baixa correlagdo, R? = 0,50, quando as fases ndo sdo
distinguidas.

0,40 -
RZ=0,0704 AC-2
0.35 1 AC-1
0,30 -
0.25 - Caulim

0,20 A

0,15 A
Al-1
0,10 A

# Argilas cauliniticas L Al-2
0,05 A

maoltotalfm* de argila (x10°%)

BArgilailiticas

0,00 T ]
0 50 100

Areade superficie especifica (m?/g)

Figura 32 — Moles totais/m” argila x BET
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A Figura 33 apresenta o consumo especifico de defloculante em
fungdo da capacidade de troca catibnica. Observa-se uma tendéncia de
reduzir o consumo de defloculante com o aumento do CTC. Embora a
correlagdo seja baixa, R? = 0,5, e oposta aquela do BET. Dentro do
mesmo grupo (caulinitas ou ilitas) ndo é possivel estabelecer uma
relacdo consistente.

0,40
0,35

R%=0,4955

0,30
AC-2
0,25

0,20 4 AC-1
0,15 - Caulim Al-2

0,10 - N
# Argilas cauliniticas Al-1
0,05 -+ -
W Argilailiticas b)

0,00 T T 1
0,00E+00 5,00E-05 1,00E-04 1,50E-04

CTC (Eq/E)

moltotal/m? de argil (x10°)

Figura 33 — Moles totais/m? argila x CTC

Assim como o consumo de defloculante foi expresso em termos
de nimero de moles por area superficie especifica (mol/m?), a
capacidade de troca catibnica também poderia ser expressa da mesma
forma (meg/m® ou eg/m®). Portando, o consumo especifico de
defloculante estaria sendo avaliado levando-se em consideragdo
simultaneamente CTC e BET. A Figura 34 mostra a relacdo existente
entre o consumo de defloculante especifico pela capacidade de troca
catidnica especifica.
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Figura 34 - Consumo de defloculante especifico pela capacidade de troca
cationica especifica.

Observa-se uma excelente correlacdo entre ambas as variaveis,
demonstrando que o consumo de defloculante € menor a medida que
aumenta a capacidade de troca catibnica da argila. Esta correlacdo foi
apurada sem fazer qualquer distingdo entre o tipo de argilomineral
predominante no sistema (caulinita ou ilita). O teor de matéria organica,
bastante elevado para a argila AC-2 ndo representou interferéncia nesta
correlagdo. Essa argila foi a que apresentou o mais baixo indice de
CTC/m’.

7.2.3. Equilibrio quimico

Na Tabela 23 estdo contidas as informacdes das concentracdes
catidnicas distribuidos no sistema em termos de mol de cétion/m~ de
argila para o caulim defloculado com defloculantes a base de silicatos e
poliacrilatos.
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Tabela 23 - Concentracfes catiénicas distribuidas no sistema e
constante de equilibrio, (x107).

mol/m” argila (10®)

Cétion  Adsorvido Em~ Total Qe
solucdo

Na 0,72 0,44 1,15 0,63
Silicato de K 0,13 0,01 0,13 0,93
litio Li 0,09 0,13 0,23 0,41
Total 0,93 0,58 1,51 0,62

Silicato de Na 0,88 0,54 1,42 0,62
s6dio K 0,12 0,01 0,14 0,9
Total 1,01 0,55 1,56 0,65
Silicato de Na 0,46 0,12 0,58 0,79
potéssio K 0,73 0,42 1,14 0,64
Total 1,18 0,54 1,72 0,69

Na 0,49 0,12 0,61 0,8
Poliacrilato K 0,13 0,01 0,14 0,93
de litio Li 0,28 0,46 0,73 0,38
Total 0,89 0,58 1,47 0,61
Poliacrilato Na 0,94 0,54 1,48 0,64
de sodio K 0,12 0,01 0,14 0,9
Total 1,06 0,55 1,62 0,66

Poliacrilato Na 0,45 0,19 0,64 0,7
de potassio K 0,64 0,7 1,34 0,48
Total 1,08 0,89 1,98 0,55

Observando os valores das concentragdes cationicas distribuidas
no sistema nota-se que as concentracdes totais sdo semelhantes,
independente do cation ou do &nion defloculante. A média para o
nimero de moles adsorvidos/ m* de argila foi de (1,0 + 0,1)10° entre os
defloculantes com coeficiente de variacdo de 8%. Em termos de nimero
de moles total envolvido no sistema a média foi de (1,6 + 0,2)10° com
coeficiente de variacdo de 11%. O coeficiente de variacdo permite
afirmar que os contra-ions silicato e poliacrilato apresentaram mesmo
comportamento tanto de consumo de defloculante quanto de viscosidade
minima (Tabela 24). As constantes de equilibrio mostram-se
semelhantes para os defloculantes silicatos e poliacrilatos, e indicam que
em média para cada mol total ha aproximadamente 0,63 + 0,05 mol
adsorvido na superficie da argila.
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Tabela 24 - Viscosidades para suspensdo de caulim defloculada com
diferentes defloculantes.

Viscosidade (cP) a 60 rpm

Litio Sodio  Potassio
Poliacrilato 6,7 6,7 13
Silicato 12,5 10,9 8,8

Analisando a Tabela 25, que apresenta os fatores de
empacotamento catidnico na superficie das argilas, nota-se que 0s
resultados mostram-se semelhantes para os defloculantes de mesmo
cation, com excecdo do silicato de litio-sédio que apresentou
empacotamento pouco menor.

Tabela 25 - Fator de empacotamento catidnico

Cations
Defloculante Na K G Total
Silicato de litio-sédio 0,013 0,004 0,001 0,018
Silicato de sddio 0,016 0,004 - 0,020
Silicato de potassio 0,009 0,024 - 0,033
Poliacrilato de litio 0,009 0,004 0,032 0,045
Poliacrilato de sédio 0,017 0,004 - 0,021
Poliacrilato de potassio 0,008 0,021 - 0,029
Média 0,012 0,008 0,017 0,029
Desvio padrao 0,004 0,009 0,022 0,013

Coeficiente de Variacao 0,32 1,12 1,33 0,43
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8. CONCLUSOES

Neste trabalho, cinco argilas cauliniticas e iliticas, procedentes de
diversas regides do Brasil, foram caracterizados e defloculadas com
defloculantes a base de litio, sédio e potdssio. O consumo de
defloculante foi expresso em termos do nimero de moles dos cations
presentes nas suspensfes, bem como dos cations adsorvidos na
superficie das particulas argilosas.

A caracterizacdo realizada mostrou que as matérias-primas
selecionadas possuiam variabilidade de propriedades que permitiram
identificar diferencas e semelhancas no comportamento reolégico e no
consumo de defloculante. Observou-se que as argilas ndo possuiam
fracdo significativa de montmorilonita, o que poderia dificultar a
interpretacdo dos resultados.

A fracdo coloidal esta intimamente ligada & fracdo argilosa, e
como a area superficial BET est4 correlacionada com a fragdo coloidal,
seria esperado que houvesse correlacdo desses valores com a fracéo
argilosa. Excluindo-se o caulim, o valor da correlagdo entre BET e
fracdo argilosa é de até 0,91.

A capacidade de troca catibnica (CTC) esta diretamente
relacionada ao tipo de fase argilomineral e sua quantidade em uma
argila. Assim, esses dois parametros sdo relevantes ao analisar 0
consumo de defloculante. O BET representa a condi¢do fisicae 0 CTC a
condicdo quimica da superficie dos argilominerais.

Concluiu-se que as variaveis que apresentam maior correlacdo
entre si foram: (1) a fase e a CTC (a CTC aumenta para as argilas que
apresentam ilita/  muscovita em comparacdo com as que nao
apresentam); (2) a fracdo abaixo de 0,2 e 2 um com o BET (quanto
maior for a fracdo, maior serd o BET).

Logo, o BET e a fase predominante sdo os dois parametros mais
relevantes ao analisar o consumo de defloculante. Todas as argilas
deflocularam bem, porém houve diferengas significativas nas
viscosidades, sendo os valores maiores para as argilas AC-2 e Al-2, que
apresentaram maior fracdo de caulinita, maior area de superficie
especifica e maior fragdo abaixo de 0,2 e 2 um. Assim, conclui-se que as
propriedades que afetam o consumo de defloculante estdo relacionadas
com a natureza e quantidade da fase mineralGgica presente nas matérias-
primas.

Para os cations adsorvidos a superficie do caulim, segue-se a
ordem: silicato de litio-sédio < silicato de sddio < silicato de potassio.
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Em geral, é estabelecida uma adsorcdo de 1,010° mol /m? Para o
numero total de moles envolvido no equilibrio, o silicato de sodio
apresentou maior valor, enquanto o silicato de litio-sodio apresentou um
consumo bem inferior comparativamente e semelhante ao silicato de
potassio.

As viscosidades mostraram-se maiores para o silicato de litio-
sodio e menores para o silicato de potassio. Concluiu-se que a
metodologia utilizada para a obtencdo da amostra da fracdo aquosa das
suspensOes das argilas ndo é a mais adequada, pois é possivel que o
equilibrio quimico entre as fases ndo tenha se dado por completo.
Assim, sugere-se a utilizacdo de uma centrifuga com capacidade de alta
rotagdo. Para o caulim, onde foi possivel aplicar este método, os
resultados mostram-se satisfatorios.

Quantificando-se o equilibrio quimico envolvido na troca
catibnica, foi possivel concluir que os contra-ions dos defloculantes ndo
apresentaram diferengas de comportamento tanto de consumo de
defloculante quanto de viscosidade minima. J& para os cations do
defloculante, notou-se que as argilas defloculadas com silicato a base de
litio as viscosidades foram superiores as das argilas defloculadas com os
demais silicatos.

Pode-se concluir que a viscosidade néo é fungdo do consumo de
defloculante, pois a argila que apresentou maior ou menor consumo de
defloculante ndo foi a que necessariamente apresentou menor ou maior
viscosidade. No entanto, a viscosidade é dependente da area de
superficie especifica da argila, de modo que quanto maior for o BET
maior sera a viscosidade. Para o consumo especifico de defloculante,
observou-se que 0 consumo € menor para maiores capacidade de troca
catibnica da argila, independente do tipo de argilomineral predominante
no sistema (caulinita ou ilita) e do teor de matéria organica.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Adotar a metodologia que foi aplicada neste trabalho nos estudos
na éarea de reologia e defloculagdo de argilas.

Separar a fracdo liquida do sistema através de centrifugas de alta
rotagéo.

Estudar argilas que contenham argilominerais de outros grupos, em
especial as montmorilonitas

Realizar tratamento das argilas com 4&gua oxigenada para
eliminacdo da matéria organica e avaliar as diferencas no consumo
de defloculante e comportamento reolégico

Avaliar o comportamento do sistema com concentracdes
controladas de sulfatos, cloretos célcio e magnésio.

Avaliar o desempenho de outros agentes defloculantes.
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ANEXO 1 - Suspensao ceramica + agua sobrenadante apés 15 dias
de repouso.
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ANEXO 2 — Angulo de refracdo e intensidade para a muscovita e
ilita.

Tabela 26 - Angulo de refracéo e intensidade para a muscovita e ilita®".

Muscovita llita

d*  Angulo Intensidade d Angulo Intensidade

9,98 8,90 Intensa 9,98 8,85 Intensa

499 17,80 Intensa 497 17,83 Fraca

4,49 19,80 Intensa 4,47 19,85 Intensa

4,46 19,90 - 4,43 20,00 -

3,33 26,70 Muito intensa | 3,66 24,00 -

3,20 27,86 Média 3,31 26,91 Média

3,00 29,76 Média 3,20 27,86 Muito fraca

2,88 31,00 Média 2,98 29,96 Fraca

2,57 35,00 Muito intensa |2,84 31,48 Muito fraca
2,56 35,00 Intensa

* distancia interplanar



ANEXO 3 - Curvas de defloculagéo indicando os pontos

selecionados.
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Argila C-2
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ANEXO 4 - Viscosidades das suspensdes para 0s pontos
selecionados
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Argila C-1 -Silicato de litio-sédio
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Argila C-2 - Silicato de litio-sodio
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Argilal-1 -Silicatode litio-
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