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RESUMO

No desenvolvimento de fertilizantes com liberagdo controlada (CRF), ou fertilizantes
inteligentes, um dos desafios é a sintese de materiais com a¢des multiplas, como liberacéo de
nutrientes, pesticidas, herbicidas e fungicidas. Um dos veiculos utilizados em CRFs é o
hidrogel e através do uso de argilas como reticulares entre cadeias poliméricas podem-se
preparar estes novos materiais. As argilas estudadas neste trabalho foram a vermiculita e a
bentonita rosa, ambas encontradas na natureza. Este trabalho tem por objetivo estudar a
estabilidade coloidal destas argilas em polifosfatos. A vermiculita foi submetida a dois tipos
diferentes de tratamento: com acido cloridrico (2,0 mol.L™") por 10 horas e com carbonato de
s6dio (1,0 mol.L™) por 16 horas. A bentonita foi lavada com agua destilada, tratada com
cloreto de sodio e carbonato de sodio (1,9 mol. L-1) objetivando a eliminagdo de minerais
acessorios e particulas de bentonita ndo dispersa. As dispersdes de vermiculita foram
analisadas por espectros de absorcdo na regido UV-Visivel. Os ensaios mostraram que o
polifosfato tem papel forte no controle e minimizacdo do ordenamento/empilhamento
aleatorio das particulas de vermiculita. A bentonita rosa foi submetida a ensaio tecnologico,
inchamento de Foster, apresentando inchamento médio; como também caracterizada atraves
de difracdo de raios X, distribuicdo de tamanho médio de particulas e medida de potencial

zeta.

Palavras-chave: Fertilizantes inteligentes. Argila. Vermiculita. Estabilidade coloidal.



ABSTRACT

In the development of controlled release fertilizers (CRF), or smart fertilizer, one of the
challenges is the synthesis of materials with multiple actions, such as release of nutrients,
pesticides, herbicides and fungicides. A vehicle is used in the CRFs and the hydrogel through
the use of clays as reticular between polymer chains can be prepared these new materials.
Clays studied in this work were vermiculite and pink bentonite, both found in nature. This
work aims to study the colloidal stability of these clays in polyphosphates. The vermiculite
was submitted to two different treatments: with hydrochloric acid (2.0 mol I-1) for 10 hours
and sodium carbonate (1.0 mol L-1) for 16 hours. Bentonite was washed with distilled water,
treated with sodium chloride and sodium carbonate (1.9 mol. L-1) in order to eliminate
accessory minerals and bentonite particles unscattered. The vermiculite dispersions were
analyzed by absorption spectra in the UV-Visible region. The tests showed that the
polyphosphate has a strong role in controlling and minimizing the land / random stacking of
the particulate vermiculite. The rose bentonite was subjected to technological testing, Foster
swelling, with average swelling; as well as characterized by X-ray diffraction, average

particle size distribution and zeta potential measurement.

Keywords: Intelligent fertilizers. Clay. Vermiculite. Colloidal Stability.
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1. INTRODUCAO

A agricultura mundial enfrenta como maior desafio o aumento da eficiéncia na
producdo agricola com baixo efeito danoso ao meio-ambiente, ou seja, 0 uso da terra com o
minimo de degradacdo da mesma. Pastos e plantacGes correspondem hoje a um dos maiores
biomas do planeta, ocupando em torno de 40% da superficie do planeta (ASNER, 2004). As
continuas mudancas nas técnicas de uso da terra tem promovido um aumento pronunciado nas
plantacGes e colheitas, resultado em grande parte da utilizacdo de fertilizantes quimicos,
pesticidas, processos de mecanizacdo e irrigagdo (WOOD, 2000). Como reflexo desta
situacdo, nos ultimos 40 anos houve um aumento no uso de fertilizantes (TILMAN, 2001) e
na area plantada irrigada.

Foley (2005) argumenta que ha uma troca de resultados de curto prazo na producédo
agricola por uma série de danos de longo prazo no ecossistema, que podem influenciar na
atividade agricola. O melhoramento dos fertilizantes ja em uso, ou a producdo de novas
alternativas de fertilizacdo do solo estdo entre as diversas abordagens ao problema. Politicas
adequadas para fertilizantes e alimentos, educacdo rural, pesquisa fundamental e
desenvolvimento tecnologico, dentre outras aces, S40 necessarias para combater o
esgotamento dos fertilizantes.

Neste ponto, o desenvolvimento de fertilizantes com liberacdo controlada (CRF), ou
fertilizantes inteligentes, pode atuar diretamente em problemas como lixiviagdo, reagdo quimica,
evaporacdo, dentre outros que reduzem a quantidade de fertilizante disponivel para uso pela planta
e aumentam a poluicdo causada pela atividade agricola. CRFs contém um nutriente numa forma
que atrasa sua disponibilidade para uso pela planta, pois possuem uma barreira fisica que
imobiliza o fertilizante no solo protegendo-o da degradagdo por microorganismos, prevenindo a
solubilizacdo e consequente perda. O controle da cinética de liberacdo do fertilizante permite um
ajuste fino da liberacdo do nutriente de acordo com a necessidade da planta, melhorando o
rendimento do processo e diminuindo perdas. Além disso, ha a possibilidade de liberagdo
concomitante de micronutrientes que podem atuar de forma sinérgica no aumento da absor¢édo dos
fertilizantes minerais.

Shoji e Kanno (1994) consideram que o fertilizante ideal dever apresentar trés
caracteristicas: necessita de apenas uma Unica aplicacdo durante o processo de plantio e

crescimento; tem uma taxa de recuperagd0 maxima através de absorcdo pela planta; e
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apresenta danos minimos ao solo, agua e ar. Fertilizantes de liberacdo controlada, CRFs,
possuem grande potencial para atingir estas caracteristicas (BORSARI, 2013).

Um dos principais desafios no desenvolvimento de novos CRFs é a sintese de
materiais com a¢des multiplas, como por exemplo, a liberacdo de micronutrientes juntamente
com macronutrientes, ndo apenas de forma lenta, mas ajustada aos periodos de maior
necessidade destes pela planta. Como também, a liberacdo de pesticidas, herbicidas e
fungicidas séo caracteristicas de novos CRFs descritos na literatura (LI, 2008).

Um dos veiculos utilizados em CRFs é o hidrogel (SINGH et al, 2011). Estes sistemas
passam a ter uma segunda funcdo, principalmente em regiGes mais aridas, a capacidade de
manter a umidade do solo. Na regido do semiarido, sistemas baseados em hidrogéis sdo os
ideais, uma vez que ha periodos de seca prolongada, prejudicando a salde das plantagdes,
uma vez que € necessario fazer uso de agua com alto teor salino nestas situacoes.

Uma das principais questdes a se levar em conta no momento de se buscar um novo
material que atue como CRF € a possibilidade de geracédo de residuos deste material no solo,
apos o processo de fertilizagdo. Neste sentido, novos materiais baseados em argilas séo
interessantes, uma vez que o subproduto € parte natural da composi¢do dos solos.

Hidrogéis superabsorventes (KABIRI, 2011) também correspondem a uma classe
emergente de CRFs, permitindo ndo sé a liberacdo controlada de quimicos, como também a
retencdo de umidade no solo, sendo esta classe bastante apropriada para solos secos como os do
semiarido nordestino. Um sistema ideal seria um hidrogel termorresponsivo superabsorvente com
capacidade de liberar nutrientes e umidade para o solo acima de uma temperatura critica, (25-35
°C), e poderia absorver umidade do ambiente abaixo da temperatura critica. No semiarido
nordestino, temos temperaturas durante o dia acima de 30-40 °C, enquanto que a noite pode baixar
até 18-22 °C, a depender da época do ano, e estes materiais termorreversiveis poderiam ter
respostas de liberacdo de nutrientes alinhadas com a necessidade de absorcéo destes pelas plantas,
que segue o perfil de variagdo de temperatura da regiao.

O uso de argilas no preparo destes novos materiais para liberagdo controlada de quimicos
fornece solucgdo para duas propriedades desejadas: € uma solucdo verde, uma vez que o residuo
sera majoritariamente a propria argila no solo, e aumenta a capacidade de retencdo de agua no
material, aumentando a umidade do solo. Do ponto de vista quimico, a insercdo de argilas como
reticuladores entre cadeias poliméricas leva a melhorias nas propriedades Oticas, mecanicas e de
intumescimento dos hidrogéis nanocompdsitos em lugar de reticuladores organicos convencionais
(REN, 2011).
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Estas propriedades sdo diretamente relacionadas a composi¢do quimica do sistema, ou
seja, o aperfeicoamento de dada propriedade pode ser obtido através do conhecimento quimico
puro do sistema. A existéncia de cargas elétricas nas superficies das lamelas das argilas aumenta a
hidrofilicidade dos hidrogéis, além de aumentar as transicbes de volume estimuladas por
temperatura, pH, concentracao de sal ou campo elétrico (REN, 2011).

Este trabalho tem como objetivo o estudo das interacbes entre a argila vermiculita e
polifosfatos, como também, o estudo das interacdes entre a argila bentonita rosa e a agua.



2.1

2.2
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OBJETIVOS

GERAL

Estudar a estabilidade coloidal de argilas na presenca de polifosfatos.

ESPECIFICOS

v Estudar a estabilidade coloidal de vermiculita em polifosfato e em &gua;

v Caracterizar a bentonita rosa proveniente da cidade de Pedra Lavrada atraves
de Difracao de raios-X;

v Caracterizar a bentonita rosa purificada em agua através de difracéo de raios X,
distribuicdo de tamanho medio de particulas e potencial zeta;

v Estudar a interacdo de dispersdes de bentonita em suspensdes aquosas em

diferentes pHs.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 ARGILAS

As argilas sdo comumente definidas como rochas finamente divididas, constituidas
essencialmente por argilominerais. E um material natural, terroso, que, quando umedecido
com agua, apresenta plasticidade (SILVA, 2010).

O termo argilas refere-se as particulas do solo que possuem didmetro inferiora 2 um e
das quais podem fazer parte diferentes tipos de minerais: silicatos lamelares de magnésio e de
aluminio (filossilicatos), quartzo, feldspato, carbonatos, 6xidos metalicos e até mesmo matéria
organica (BARBOSA et al., 2006, apud GREENE-KELLY, 1964). O total de componentes
que ndo sdo argilominerais nas argilas dificilmente é inferior a 10% em massa.

Os silicatos sdo 0s minerais mais abundantes da crosta terrestre e sdo formados por
unidades estruturais extremamente estaveis contendo tetraedros de silicio e oxigénio,
representados por SiOy.

Os silicatos sdo subdivididos em funcdo de suas propriedades estruturais e sdo essas
caracteristicas que fornecem o desempenho da argila para as mais diversas aplicagdes
(MUKHERJEE, 2013) Os silicatos s@o classificados em: nesossilicatos, sorossilicatos,
ciclossilicatos, inossilicatos, filossilicatos, tectossilicatos.

Os filossilicatos, cuja caracteristica principal consiste no fato de serem constituidos
por um arranjo bidimensional de camadas, ou lamelas. Essas lamelas sdo formadas por
subcamadas, designadas por folhas, que por sua vez sdo constituidas por tetraedros e oxigénio
(folha tetraédrica), e por octaedros de aluminio (ou magnésio), oxigénio e hidroxilas (folha
octaédrica). Os vértices dos grupos tetraédricos e octaédricos sdo compostos por ions oxigénio
ou por fons hidroxila, que estdo ao redor de pequenos cations, principalmente Si** e AP,
ocasionalmente Fe** e Fe?*, nos grupos tetraédricos AIF*, Mg **, Fe** | Fe** e Ti*" |
ocasionalmente Cr¥*, Li*, Mn**, Zn*" | nos grupos octaédricos, geralmente com um certo grau
de substituicdo isomdrfica (OLIVEIRA, 2008).

A camada tetraédrica consiste de tetraedros de SiO4 ordenados de tal maneira que trés
oxigénios de cada tetraedro sdo compartilhados com o silicio de trés tetraedros vizinhos,
resultando em um anel hexagonal de tetraedros (dois tetraedros adjacentes compartilham
somente um oxigénio) conforme ilustra a Figura 1. Os planos basais sdo formados por esses

trés oxigénios compartilhados. J& o quarto oxigénio de cada tetraedro ndo é compartilhado
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com outro tetraedro de silicio, ficando livre para ligar com outros elementos poliedrais
(oxigénio apical). Contudo, todos 0s oxigénios apontam para a mesma direcéo, formando os

planos basal e apical de oxigénios.

Figura 1- llustracédo da estrutura de um filossilicato do tipo 2:1.
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@ Oxiginie O Hidroxila @ Magnesia / Litio @ Silicio

Fonte: SPAZIANI, 2013.

Os grupos octaédricos também estdo ligados hexagonalmente em camadas
octaédricas. De acordo, com a valéncia do céation, existem duas maneiras de preencher 0s
sitios octaédricos conforme ilustra a Figura 1. A primeira é quando um cation divalente, como
0 Mg®", esté presente em todas as posicdes octaédricas, formando a estrutura trioctaedral (para
cada trés sitios octaedrais, todos estdo ocupados por cations). Cada hidroxila é ligada com trés
cations divalentes, garantindo a neutralidade da estrutura. A segunda possibilidade é a
presenca de cations trivalentes, como Al, com coordenacdo octaédrica. Agora somente dois
cations sdo necessarios, formando a estrutura dioctaedral, em que cada hidroxila, é ligada com
dois cations (para cada trés posi¢fes octaédricas, apenas duas sdo ocupadas por cations), para

preservar a eletroneutralidade.
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Essas camadas podem se combinar umas com as outras de diferentes formas, dando
origem a diferentes estruturas. Por exemplo, quando uma folha octaédrica se combina com
duas folhas tetraédricas tem-se um mineral 2:1, vermiculita e montmorillonita sdo exemplos
deste tipo de mineral (MUKHERJEE, 2013). Outro mineral muito conhecido é a caulinita,
que resulta da combinacdo de uma folha tetraédrica com uma folha octaédrica, sendo,
portanto, um argilomineral do tipo 1:1.

As ligacOes entre os ions dentro das laminas sdo fortes, porém as ligagdes das camadas
sdo mais fracas. Quando as lamelas sdo eletricamente neutras, a regido interlamelar se
encontra vazia e as lamelas adjacentes sdo mantidas através de interacdes fracas, do tipo Van
der Waals. Essas ligacOes fracas sdo responsaveis pela facil clivagem paralela aos planos
basais e variam rapidamente com a distancia que separa as lamelas que interagem entre si.
Isso significa que as forgcas aumentam muito com a diminui¢cdo da distancia de separagdo
entre as lamelas e vice-versa (BARBOSA, 2006).

Assim, 0s sitios cujos atomos que estdo ligados por forcas de van der Waals num
cristal tendem a se orientar em folhas paralelas, de modo a se obter o maior nimero possivel
de 4tomos que estejam mais proximos entre si, levando ao maximo a forca atrativa e a energia
de ligacdo para formar o cristal. Além disso, os cations estdo organizados de forma a manter
as lamelas empilhadas.

Além da composicdo mineralogica dos argilominerais e dos ndo-argilominerais, outros
fatores controlam as propriedades fisicas, quimicas e tecnologicas das argilas, séo: a
distribuicdo do tamanho das suas particulas, o teor em eletrolitos dos cations trocaveis e sais
soluveis, a natureza e o0 teor de componentes organicos e as caracteristicas texturais do
material (SILVA, 2010, apud TEIXEIRA — NETO e TEIXEIRA — NETO, 2009, BARBOSA
et al. 2006, COELHO e SOUZA SANTOS, 2007).

3.1.1 Vermiculita

O termo vermiculita pode ser utilizado para designar um grupo de materiais micaceos
constituidos por dezenove variedades de silicatos hidratados de magnésio e aluminio, com
ferro e outros elementos, sendo sua composicao variavel. A representacdo da composicdo da
célula unitaria é (Mg,Ca)o7(Mg,Fe,Al)so[(Al,Si)sO020](OH)4.8H,0, onde possui os cations
Mg?* ou Ca?* na forma trocavel no interior de suas lamelas. Sua estrutura esté representada na

Figura 2.
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Figura 2- Estrutura da Vermiculita.

Fonte: VALASKOVA e MARTYNKOVA, 2012.

O nome vermiculita vem do latim vermicularis e significa pequeno verme. 1sso se
justifica pelo fato de que, quando aquecido em altas temperaturas, este argilomineral adquire a
forma semelhante a um verme (GRIM, 1968).

A vermiculita é um aluminossilicato hidratado de ferro e magnésio, pertence a familia
dos filossilicatos. Possui uma célula unitaria do tipo 2:1, constituida por duas folhas
tetraédricas e uma folha octaedrica entre elas. Sendo duas camadas de tetraédricas de silicio
(tetra-coordenados) e uma camada octaédrica de aluminio (hexa-coordenado) entre elas. As
moléculas de agua posicionam-se entre as unidades de grupos moléculas formadas por duas
camadas tetraédricas e uma octaédrica entre elas. Estd agua ndo esta submetida a ligacdes
fortes, podendo ser quase ou totalmente retirada por aquecimento moderado (OLIVEIRA,
2008, apud UGARTE, 2005).

Vermiculitas foram principalmente formadas por remocdo de potassio de biotita,
phlogopita ou moscovita e, portanto, vermiculita quimica a partir dessa perspectiva esta
intimamente ligada a da mica. A espessura da unidade estrutural (2: 1 e camada espaco
interlamelar) é de cerca de 1,4 nm, dependendo da 4gua entre as camadas interlamelar e os
cations intercalares, e possui carga superficial de 0,6 e 0,9 p.f.u.(VALASKOVA e
MARTYNKOVA, 2012).

A identificacdo de vermiculita trioctaédrica e dioctaédrica baseia-se na posicdo de
reflexdo (060) em seus padrées de DRX. Vermiculitas dioctaédrica mostram um espaco
interlamelar valor d (060) entre 0,149 e 0,150 nm, enquanto vermiculita trioctaédrica tem D
(060) entre 0,151 e 0,153 nm (BAILEY, 1980).
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3.1.2 Bentonita

Tecnologicamente as argilas esmectiticas sdo geralmente denominadas por
“bentonitas”. O nome “bentonita” ¢ oriundo da descoberta de um deposito de argilas em
camadas cretaceas,em 1898, com caracteristicas tecnoldgicas particulares no Fort Benton,
Wyoming, EUA. Geologicamente, bentonita é uma rocha constituida essencialmente por um
argilomineral esmectitico (montmorilonita), formado pela desvitrificacdo e subsequente
alteracdo quimica de um material vitreo, de origem ignea, usualmente um tufo ou cinza
vulcénica, acida de preferéncia (SANTOS, 1992).

No Brasil ¢ comum o uso dos termos ‘“bentonita” e “bentonitico” para materiais
argilosos esmectiticos, sem nenhum conhecimento quanto a origem geoldgica ou a
composicdo mineralogica. Por outro lado, o que é importante industrialmente sdo as
propriedades tecnologicas. Por isso, se argilas esmectiticas, de qualquer origem geologica,
apresentarem propriedades tecnoldgicas iguais ou superiores as de bentonitas naturais, ndo ha
objecdo em serem chamadas de bentonitas. Assim, a definicdo mais aceita de bentonita é que
€ uma argila composta essencialmente por minerais do grupo da esmectita, possuindo
propriedades que as permitam ter usos tecnoldgicos andlogos as bentonitas tradicionais
(naturais) ou, mais precisamente, que ja sejam utilizadas comercialmente para essa finalidade
(SANTOS, 1992, MENEZES et al. 2008)

As principais reservas de argilas bentonitas no Brasil encontram-se nos estados de Sdo
Paulo, Bahia, Piaui e Paraiba, sendo este ultimo como maior produtor nacional. Os grandes
depdsitos dessas argilas provem do municipio de Boa Vista, PB, que atualmente encontra-se
em fase exaustdo devido a exploracdo desordenada. Outros novos depositos foram
descobertos nos municipios de Cubati e Pedra Lavrada, ambas na PB.

A bentonita que ocorre na Paraiba é encontrada numa variedade de cores gque levou a
denominacdo dos tipos conhecidos localmente, como chocolate, bofe, chocobofe, verde lodo e
rosa.

A bentonita apresenta outros componentes como: caulinita, ilita, feldspatos, anfibélios,
cristobalita e quartzo. Tais componentes apresentam cores variadas, tais como: branco, cinza,
amarelo, marrom, verde e azul (BARBOSA, 2009).

A representacdo da composicdo da célula unitaria é 4SiO,.Al,03.H,0.nH,0, entre as
varias admitidas, mas apresentando composicao muito variavel pela facilidade de substitui¢do
na rede espacial, podendo conter também FeO, CaO, Na,O e K,;O. Sua estrutura esta

representada na Figura 3.
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Figura 3- Estrutura de duas lamelas de Montmorilonita

Fonte: BARBOSA, 2009.

Com relagé@o a microestrutura, cada particula lamelar de bentonita pode ser vista como
uma estrutura de 100 a 200 nm de comprimento por 1 nm de largura, sendo por isso
considerada uma material nanoparticulado. Na natureza esta estrutura esta agregada em uma
particula primaria formada por 5 a 10 lamelas que se mantém juntas por ions lamelares, que
possuem 8 a 10 nm de largura. Estas particulas primarias formam grandes agregados

estratificados visiveis a 0,1 a 10 um (Figura 4)

Figura 4 - Microestrutura da Montmorilonita

8 -10 nm 0,1 =10 um

Fonte: Adaptado de LIRA, 2004.
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A origem natural, o baixo custo, a elevada razdo de aspecto (relacdo entre as
dimensbes da particula, comprimento versus largura), a resisténcia a solventes e altas
temperaturas e o alto grau de delaminacdo sdo propriedades que conferem as argilas
bentoniticas um amplo uso industrial, sendo utilizadas como componente tixotropico dos
fluidos ou lamas de perfuracdo, como liga de areias em moldes para fundicdo, na
descoloracdo de 6leos, na pelotizacdo de minérios de ferro e manganés, como dessecante,
impermeabilizante de barragens, etc. (MENEZES et al., 2008).

3.1.3 Capacidade de troca cationica das argilas

A capacidade de troca catidnica (CTC) é caracterizada por difusdo de duplo sentido,
segundo a qual cada equivalente de um ion adsorvido pelo argilomineral provoca a libertacéo
de um equivalente de cation anteriormente fixado (SILVA, 2010). O nimero desses cations
determina a CTC, geralmente expressa meqg/g (miliequivalentes do cation por grama da
argila).

O fluxo de difusdo dependente da concentracdo de ions e da dimensdo dos espacgos
interlamelares presentes na estrutura da argila.

As cargas na superficie das particulas de argilas existem porque alguns ions de
aluminio (AP**) da folha octaédrica podem ser substituidos por outros, geralmente Mg?* e/ou
Fe?*, com tamanhos semelhantes ao do aluminio, mas com carga menor. Da mesma forma
4tomos de silicio da folha tetraédrica podem ser substituidas por outros, usualmente por AI** e
como resultado dessas substituicdes, chamadas isomorficas, as camadas exibem cargas
negativas. Para compensar essas cargas negativas existem cations presentes nas superficies
das lamelas, cujo nimero esta diretamente relacionado com a densidade de carga na argila.
Uma caracteristica desses cations é que eles sdo trocaveis, podendo ser substituidos por outros
eventualmente presentes em uma solucdo circundante através de reagbes quimicas, sem que
haja alteracdo estrutural no reticulo cristalino.

Quando se adiciona uma argila a uma solugdo, com uma concentracdo de cations de
troca em excesso, se estabelecem condicdes para que 0s cations presentes em sua COmposicao
(Ca™, Mg*?) sejam trocados pelos cétions da solucdo (Li*, Na*, K'). Desse modo, a
concentracdo de cations divalentes na solucao 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 o equilibrio quimico. De uma maneira geral, pode-se afirmar que

0 tipo e a quantidade de cétions adsorvidos a uma particula e a estrutura do argilomineral



24

exercem uma grande influéncia sobre o comportamento da argila como suspenséo coloidal, ja
que a troca desses cations atua diretamente na alteracdo do potencial eletrocinético da
particula (DELAVI, 2011).

O poder de troca de um cation sera maior, quanto maior for a sua valéncia, e menor a
sua hidratagdo. A forca com que um ion é atraido é proporcional a sua carga idnica e por
consequéncia, ions de maior valéncia sdo mais fortemente atraidos pelo material. Entre
cations de mesma valéncia, a seletividade aumenta com o raio i6nico, em funcdo do
decréscimo do grau de hidratacdo, pois quanto maior for o volume do ion, mais fraco seré seu
campo elétrico na solucdo e, consequentemente, menor o grau de hidratacdo (OLIVEIRA,
2008).

Determinacdes da CTC de alguns argilominerais foram realizadas pelo método de
saturagdo com o cation amonio (OLIVEIRA, 2008, apud SOUZA, 1975). A vermiculita varia
entre 100-150 meqg/100g, enquanto a montmorilonita varia entre 80-200 meq/100g. Essas
diferencas na CTC devem-se a natureza e localizagdo dos sitios ativos na rede do

argilomineral.

3.1.4 Inchamento da argila

As moléculas de dgua tem grande afinidade pelo espaco interlamelar das particulas de
argila. Na preparacdo de uma dispersdo, as moléculas de agua penetram no espacgo
interlamelar solvatando os cations trocaveis localizados nas superficies internas das particulas
de argila, causando o inchamento do material e fazendo com que a distancia que separa as
lamelas aumente continuamente a medida que as moléculas de 4gua vdo entrando na regido
interlamelar.

Apos a hidratacdo os cations deixam de balancear as cargas negativas presentes nas
lamelas da argila gerando repulsdo entre elas. Esta repulsdo pode se tornar tdo grande que as
lamelas ndo estardo mais unidas, causando a dispersédo do material.

O grau de inchamento depende também da densidade de carga da argila. Quanto maior
a densidade de carga superficial da argila maior a energia de coesdo (interacdo eletrostatica
entre as lamelas carregadas negativamente e 0s cations existente na regido interlamelar)
(SPAZIANI, 2013). Isso faz com que a dispersdo da argila seja menor e a intercalacdo de

espécies quimicas no espaco interlamelar fica mais dificil devido a maior resisténcia para as
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lamelas se separarem para criar espacgo suficiente para acomodar as espécies que estdo sendo
intercaladas.

Em argilas como vermiculita e micas que possuem densidade de carga superior a das
montmorilonitas a intercalacdo é significativamente mais dificil quando comparadas a essas
altimas.

As bentonitas que incham, ou expansiveis, estdo constituidas pelo argilomineral
montmorilonita propriamente dito e cujo cétion geralmente adsorvido é o sédio. Quando
expostas a umidade atmosférica, as bentonitas sodicas adsorvem 4&gua, apenas o
correspondente a uma monocamada em torno de cada particula.

No entanto, em um meio aquoso, este tipo de bentonita adsorve continuamente agua
(podendo atingir até 20 vezes seu volume inicial quando colocada em contato com a &gua) a
menos que fique confinada em um espaco limitado ou a quantidade de agua disponivel seja
insuficiente. A adsorcdo continua de agua provoca um desfolhamento individualizado das
particulas até a completa dispersdo na agua. (LIU, 2010). Na Figura 5 pode-se observar o
inchamento de uma variacdo de bentonita, bentonita rosa em agua.

Figura 5 - Bentonita Rosa em agua.

N\ k £ >ﬂ
Fonte: Propria, 2016.

Cada forma de inchaco é controlada por um tipo de forgca e para caracterizar o
inchamento de uma argila é necessario conhecer algumas propriedades especificas do material
como grau de pureza, area superficial, carga da camada, distribuicdo das cargas
interlamelares, bem como informagdes sobre o sistema, como quantidade e atividade do
solvente em solucdo ou na atmosfera, temperatura, etc. (LAIRD, 2006). Fatores como as

substituicBes octaédricas de fons Mg®* da argila tém relagdo positiva com o indice de
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inchamento, ja a presenga de ifons de ferro na constituicdo estrutural do argilomineral
esmectitico reduz o inchamento da bentonita. Valores de inchamento inferiores a 2mL/g sdo
considerados como “ndo inchamento”, de 3 a SmL/g como inchamento “baixo’, de 6 a 8mL/g
como inchamento “médio” e acima de 8mL/g como inchamento “alto” (SILVA, 2010,
BERGAYA et al., 2006, p.446, apud FERREIRA et al., 2008).

As argilas que possuem o Na* como cation interlamelar predominante apresentam uma
maior capacidade de inchar na presenca de agua, aumentando varias vezes o seu volume
inicial, isto porque os ions Na* permitem que varias moléculas de &gua sejam adsorvidas,
aumentando o espacamento basal e, consequentemente, separando as particulas de argila umas
das outras (LIU, 2010).

Essa caracteristica proporciona as bentonitas sédicas um maior interesse no ambito
comercial destacando-se pela sua importancia na industria de exploracdo de petrdleo e de
pocos tubulares, para producdo de dgua, como constituinte dos fluidos de perfuracdo. Ja no
caso das argilas calcicas ou policationicas, a quantidade de agua adsorvida € limitada e as
particulas continuam unidas umas as outras por interacoes elétricas.

As bentonitas que ndo incham ou ndo expansiveis sdo constituidas também, por
argilominerais montmoriloniticos, cujo céation adsorvido é o calcio, podendo ter também,
isolada ou conjuntamente 0 magnesio, o hidroxénio, o potassio, o ferro, o aluminio e outros.
Quando exposta a umidade atmosférica, estas bentonitas adsorvem, até uma quantidade
correspondente de trés monocamadas; no entanto, em um meio aquoso, a adsor¢do de uma
maior quantidade de &gua é reduzida, o inchamento é pequeno e as particulas se sedimentam

rapidamente, quando em dispersdes aquosas (BARBOSA, 2009).

3.1.5 Propriedades coloidais do sistema argila-agua.

Uma suspensao coloidal é uma dispersdo de uma fase sélida, constituida de particulas
com dimensdes no intervalo de Inm a 1pm , em um meio liquido continuo (NETO,1999)

As dispersdes de argila sdo classificadas como sistemas coloidais hidrofébicos, onde a
fase sélida dispersa (argilomineral) € insoltvel no liquido dispersante (DELAVI, 2011). Desta
maneira, nota-se o0 aparecimento de descontinuidade de fase e de uma interface sélido-liquido
bem definido. Devido ao grau de subdivisdo de suas particulas, a fase dispersa se caracteriza
por apresentar uma elevada superficie especifica. Assim, propriedades de um sistema coloidal

sdo governadas pelos fendmenos que ocorrem na interface sélido-liquido (NELSON, 1995).
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Segundo Nelson (1995) do ponto de vista termodindmico, pode-se afirmar que um
sistema coloidal hidrofobico ndo possui estabilidade, e como o sélido disperso é insoltvel no
liquido dispersante a separacdo das fases tende a ser esponténea, através do processo de
envelhecimento da suspensdo. Em certo momento desse envelhecimento a energia livre do
sistema é minimizada pela agregacéo das particulas, resultando em um processo de agregacéao.

Em uma suspensdo com alta concentracdo de sélidos, a separacdo de fases é quase
instantanea, onde a fase sélida forma uma estrutura tridimensional retendo a fase liquida no
em seu interior.

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) dessorcéo e dissolucdo de ions da estrutura do argilomineral,

(2) reacdes quimicas entre a superficie solida e 0 meio quimico;

(3) adsorcao preferencial de ions presentes no liquido.

Quando as particulas de argila estio muito proximas uma das outras, como em
suspensdes concentradas, existem forcas atrativas sobre o sistema, e as particulas se
aglomeram e precipitam. Quando a distancia entre as particulas diminui, as forcas atrativas
deixam de atuar e as forcas de van der Waals, ligacGes de hidrogénio e outras forcas
eletrostaticas passam a atuar.

Como as particulas de uma suspensao coloidal de argila estdo sujeitas a ocorréncia de
colisBes entre si devido ao movimento browniano, a dois tipos de interacdo simultaneamente:
(1) forcas de atracdo de van der Waals, (2) forcas de ordem repulsivas (HUNTER, 1994). As
forcas repulsivas podem ser de dois tipos:

e Forcas de ordem eletrostéatica: devido a sobreposicdo dos campos elétricos existentes
em torno de toda particula coloidal de argila.

e Forcas 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 contribuicéo:

(1) ocasionado por um efeito osmotico, ja que se tem uma maior concentracdo de
polimeros na regido de sobreposicdo e quando as particulas se aproximam devem expulsar o

liquido existente entre elas.
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(2) Uma restricdo de volume, ocasionada pela diminuicdo das possibilidades de
conformacéo das cadeias poliméricas no espaco restrito entre as particulas a medida que elas
se aproximam.

O pH é um fator que influencia notavelmente na carga superficial (TOMBACZ, 2004).
Para um pH alcalino (excesso de ions OH-) a particula tera carga superficial negativa que sera
maior com o aumento do pH. J& um pH é&cido faz com que a particula seja carregada
positivamente. Porém, quando as duas reacdes estdo em equilibrio termodindmico hd uma
interface de hidroxido do metal, que n&o possui carga elétrica residual. E nesse valor de pH,
definido como “ponto de carga zero” (PCZ), que ¢ onde a superficie apresenta a mesma
afinidade pelos ions hidroxdnio e hidroxila.

Como uma particula de argila possui uma morfologia lamelar, tém-se duas regifes
com comportamento diferenciado quanto a carga superficial. A face plana da particula possui
carga superficial sempre negativa, proveniente das substituicbes isomorficas da estrutura do
argilomineral. Nessa regido, ha ligagbes quimicas partidas, impossibilitando reacdes que
levam ao PCZ. J& nas arestas, tem-se uma superficie de alunimossilicato fraturada, onde a

carga superficial é fortemente dependente do pH da suspensdo, como € mostrado na Figura 6.

Figura 6 - Carga superficial para uma particula de argila em diferentes pHs.

-

pH=4 pH=28 pH=12

Fonte: Adaptada de DELAVI, 2011.

Substancias acidas exercem um forte poder floculante sobre as suspensées de argila,
pois o pH acido favorece a formacdo de uma carga positiva sobre a aresta da particula de
argila, que por atracdo puramente eletrostatica, tende a se aproximar da regido plana da
particula vizinha, mesmo que esteja pouco carregada, formando uma interacdo face-aresta.
Como resultado forma-se uma estrutura tipo “cartas de baralho” (Figura 7) 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 (NETO, 1999).
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Figura 7 - Tipos de interacdes entre particulas de argila para diferentes pH da suspens&o.
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Fonte: Adaptada de DELAVI, 2011.
3.1.6 Dupla camada elétrica e potencial zeta

Em uma suspensdo contendo particulas de argilas, os ions e as moléculas polares
presentes no liquido que envolve as particulas dos argilominerais tenderdo a ter algum tipo de
interacdo com a particula, devido a sua carga negativa. Esse potencial elétrico na superficie
das particulas atrai uma grande quantidade de contra-ions presentes na solucdo ao seu redor.
Um namero limitado de contra-ions consegue se adsorver na superficie da particula. No
processo de adsorcdo, 0s contra-ions se mantém rigidamente fixos a particula, formando a

Camada de Stern ao seu redor de acordo com a Figura 8.

Figura 8 - Arranjo espacial dos ions que constituem a dupla camada elétrica.
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Fonte: Adaptada de DELAVI, 2011.
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Devido a limitacdo espacial na adsorcdo, esses contra-ions ndo sdo capazes de
neutralizar totalmente a carga superficial da particula, e apenas reduzem linearmente o
potencial elétrico na superficie da particula () para o denominado potencial de Stern (yd). 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 fungéo da disténcia, originando a chamada camada
difusa (SPAZIANI, 2013).

A diferenca de potencial entre a camada difusa e a dispersdo eletricamente neutra é
chamada de potencial zeta ({) e pode ser determinada experimentalmente. 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 a agregacao.

3.2 FOSFATOS E POLIFOSFATOS

Fosfatos podem ser definidos como compostos que contém ligagdes P-O. Nos fosfatos
normais estdo presentes apenas ligacdes deste tipo. Nos fosfatos substituidos alguns oxigénios
sdo substituidos por outros atomos ou grupos.

Em um grupo fosfato, o atomo de fdésforo liga-se a quatro atomos de oxigénio
formando um tetraedro. O dtomo de fosforo ocupa a posicdo central no interior do tetraedro e
cada vértice corresponde a posicdo de um atomo de oxigénio, um deles com uma dupla
ligacdo com o atomo de fésforo (que possui valéncia +5). Por isso, somente 0s outros trés
atomos de oxigénio estdo disponiveis para formar ligacbes entre os demais tetraedros,
formando principalmente estruturas planares. A Figura 9 é uma representacdo mais provavel

dos tetraedros de fosfatos interconectados por cations divalentes.
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Figura 9- Arranjo planar de polifosfato interligadas por cétions divalentes.

@ =dupla ligacaa oxigénio

Fonte: MASSON, 1996.

Observa-se que existem dois tipos de sitios nas estruturas de polifosfato: os nédo
formadores de ponntes (“non-bridging”) e os formadores de ponte (“brinding”). Um sitio
formador de ponte permite a ligacdo entre dois tetraedros de fosfato. Um sitio ndo formador
de ponte é ocupado por um cation monovalente presente. Porém se um cation divalente ou
trivalente estiver presente, ocupara um sitio formador de ponte.

Os compostos com estruturas poliméricas constituidas de unidades tetraédricas de
fosfato, ligadas entre si atraves dos atomos de oxigénio sdo chamados de fosfatos
condensados. Os fosfatos condensados sdo uma classe de polimeros inorganicos que em
solucdo conservam suas propriedades poliméricas. Essas substancias produzem poli-ions que
sdo estaveis em solucéo e sofrem pouca degradacédo por hidrolise (MASSON, 1996).

H& uma transicdo continua nas propriedades fisicas de solucbes de polifosfatos na
passagem de espécies de baixos para altos pesos moleculares. A partir de polifosfatos com
seis ou mais atomos de fésforo na cadeia, todos exibem caracteristicas de polieletrélitos.

A existéncia de cadeias poliméricas em sistemas com polidispersdo de anions, como
no caso dos polifosfatos, pode justificar a formacao de vidros e géis. A formacdo de cristais
ocorre quando ha predominancia de uma ou poucas espécies idnicas e as condi¢des da solucdo

(solvente, temperatura) permitem a mobilidade dos ions até os nucleos do crescimento.
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3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.3.1 Inchamento de Foster

O teste de Inchamento de Foster foi o primeiro a ser realizado com a bentonita rosa,
visto que bons resultados neste ensaio era fator determinante para a obtencdo de dispersdes
estaveis de argila. Caso contrario, uma ativacao sodica da argila seria necessaria para melhor
eficiéncia do processo.

A determinacdo do Indice de Inchamento de Foster é feita segundo a descrigio do
procedimento a seguir: em uma proveta graduada de 100 mL, previamente avolumada com
agua destilada ou solvente organico (para o caso de teste em bentonitas organofilicas) é
adicionado 1g de amostra de argila de forma lenta e gradual. Apds 24 horas de repouso total,
sem que haja qualquer interagdo mecénica com o sistema, 0 aumento do volume da disperséo
é observado. O indice de inchamento € dado pela leitura direta da escala da proveta, na
unidade mL/g de argila.

3.3.2 Difracéo de Raios-X

Dentre as varias técnicas de caracterizacao de materiais, a Difracdo de Raios-X (DRX)
¢ a mais indicada para extrair dados de materiais cristalinos, sendo amplamente utilizado na
determinacdo das fases mineraldgicas presente em argilas. Isto € possivel, pois a estrutura dos
argilominerais é ordenada na forma de planos cristalinos separados entre si por distancias da
mesma ordem de grandeza dos curtos comprimentos de onda dos raios-X.

Ao incidir um feixe de raios-X em um cristal, 0 mesmo interage com 0s atomos
presentes, originando o fenbmeno de difracdo, ou seja, a estrutura cristalina funciona como
uma rede de difracdo tridimensional na qual os fétons sdo desviados para todas as direcdes. A
interferéncia no espalhamento dos raios-x pode ser destrutiva, que resulta nos minimos de
intensidade, ou construtiva, ocorrendo 0s méximos de intensidade.

A lei de Bragg permite estudar a direcéo das difracdes de raios-x, quando a incidéncia
dos fotons na superficie da estrutura cristalina produz interferéncias construtivas. Para isso,
dois feixes de raios-X, paralelos entre si, devem incidir sobre dois planos também paralelos,
separados por uma distancia 2dsen© e a diferenga do caminho percorrido ser um numero

inteiro de comprimento de onda da radiagdo A (Figura 10).



33

Figura 10 - Difracdo de raios-X em estrutura cristalina.

'
Ralos
difratados
\

-6 —0—0—0—0 0+
Fonte: SILVA, 2010.

Matematicamente, a Lei de Bragg é representada por:

nA=2dsen© 1)

Em que, n € a ordem de difracdo, 2 € o comprimento de onda dos raios-X, d é a
distancia interplanar do cristal e © é o angulo de difracdo (ALBERS et al., 2002).

Os difratogramas gerados podem ser interpretados com base em padrdes internos,
padrdes externos, largura do pico, etc., mas nas amostras em po o resultado apresenta um
conjunto de reflexdes nos quais parametros de rede e as intensidades relativas sdo Unicas para
cada substancia cristalina. Essa propriedade permite identificar uma substancia, comparando
com o difratograma com o de outra substancia conhecida (difratograma padrdo) (OUHADIA
e YONGB, 2003).

Dentre os diversos planos que podem ser definidos, o plano cristalografico (001) é o
mais importante para a ciéncia e tecnologia de argilas e argilominerais, visto que fornece a

reflexdo basal caracteristica de cada grupo de argilomineral.
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3.3.3 Espalhamento de luz dindmico (DLS)

O espalhamento de luz dindmico é aplicado na caracterizagdo de particulas, emulsdes e
moléculas que foram dispersas ou dissolvidas em um liquido. O movimento browniano das
particulas ou moléculas em suspensdo faz com que a luz laser seja espalhada com
intensidades diferentes. A analise dessas flutuacbes de intensidade resulta na velocidade do

movimento browniano e assim, o tamanho de particula usando a relacdo Stokes-Einstein.
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41 VERMICULITA

4.1.1 Materiais

35

A vermiculita (VMT) utilizada neste trabalho foi adquirida da Sigma-Aldrich,

submetida a um tempo 5 minutos de moagem em almofariz Retsch R200.
Os reagentes utilizados nos procedimentos adiante estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1- Reagentes utilizados.

Acido cloridrico HCI 36,5-38%
Carbonato de sodio Na,CO3 P.A. Vetec
Etanol CoHeO 95%
Polifosfato de sodio Na(POs3)n P.A. Aldrich

4.1.2 Tratamento acido

Num becker contendo 200 mL de &cido cloridrico (HCI) 2,0 mol.L? foram

adicionados 6,25 g de vermiculita. A solucéo resultante foi agitada por 10 horas. Em seguida,

a vermiculita foi separada por filtracdo e lavada exaustivamente com agua destilada até que o

filtrado tenha um valor de pH 7,0. Apos a lavagem, o material solido obtido (VMT-HCI) foi

seco a 300°C durante uma noite. Decorrido este tempo, foi realizada a moagem e obteve-se

um p6 mais claro que a utilizada no inicio. Este tratamento tem como finalidade remover os

cations permutaveis por prétons e consequentemente promover a delaminacgédo da vermiculita.

4.1.3 Tratamento sédico

Num becker contendo 20 g de vermiculita foram adicionados 100 mL de carbonato de

sodio (Na;CO3) 1,0 mol.L™ e deixou em repouso por 16 horas. Apds este tempo, a solugdo foi
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transferida para o Funil de Buchner e iniciou a filtragdo a vacuo. O filtrado nédo foi claro,
entdo foi filtrado novamente através do solo. A vermiculita foi lavada cuidadosamente quatro
vezes com 10 mL de carbonato de sédio permitindo que além de filtrar a argila ndo ficasse
seca. Foi aplicada uma suc¢do somente quando necesséario garantindo assim uma filtragem
lenta. A vermiculita foi lavada com oito adi¢fes de etanol a 95% para remover 0 excesso de

solugéo saturada. Em seguida, o filtrado (VMT-Na) foi seco e armazenado.

4.1.4 Preparacao de disperséo de vermiculita a 3% m/v

Foram pesados 1,0 g de vermiculita triturada, 1,0 g de vermiculita tratada
quimicamente com HCI, 1,0 g de vermiculita tratada com carbonato de s6dio. Em seguida,
foram adicionados 2,5 mL de polifosfato de sddio 0,5 mol.L™ a cada amostra pesada. A
solugdo foi homogeneizada e deixada em repouso por 24 horas. Decorrido este tempo, cada
amostra foi triturada em um almofariz por 5 minutos até obter uma lama. Em seguida, a lama
foi dispersa em agua destilada até obter uma dispersédo 3% m/v. O mesmo procedimento foi

repetido para polifosfato de sddio em concentracdo de 1,0 mol.L™ e 2,0 mol.L™.

4.1.5 Analises

Dispersdes aquosas de vermiculita natural (sem tratamento), da tratada com &cido
cloridrico e da tratada com carbonato de sodio foram analisadas em um espectrofotdmetro, da
marca SHIMADZU, modelo UV-1800. Os espectros de absorcéo na regido UV-Visivel foram

registrados na regido de 595 a 605 nm, com repeticGes a cada 120 segundos durante uma hora.
4.2 BENTONITA
4.2.1 Materiais

Foi utilizada uma amostra de bentonita proveniente da cidade de Pedra Lavrada, PB,

denominada localmente variedade bentonita rosa.

Os reagentes utilizados nos procedimentos adiante estdo descritos na Tabela 2.
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Tabela 2- Reagentes utilizados.

Cloreto de sédio NaCl P.A. Cinética
Carbonato de sédio Na,CO3 P.A. Vetec
Polifosfato de sédio Na(PO3)n P.A. Aldrich

4.2.2 Inchamento de Foster

Em uma proveta graduada de 100 mL, previamente avolumada com agua destilada ou
solvente organico foi adicionado 1,0 g de bentonita rosa (seca em estufa) de forma lenta e
gradual. Apds 24 horas de repouso total, sem que haja qualquer interacdo mecénica com o
sistema, 0 aumento do volume da dispersao é observado. O indice de inchamento é dado pela

leitura direta da escala da proveta, na unidade mL/g de argila.

4.2.3 Purificacdo em agua destilada

A bentonita rosa foi desaglomerada e em seguida dispersa em agua destilada até obter
uma concentracdo de 20% em massa de solidos, agitada por cerca de 60 minutos em
agitadores magnéticos e deixada em repouso por 24 horas. Apos o repouso, a disperséo foi
novamente agitada por 1 minuto e deixada em repouso por mais 24 horas. Esse processo foi
repetido por mais quatro vezes. No sexto dia, apds a agitacéo, a dispersdo foi transferida para
uma proveta e deixada em repouso por mais 24 horas. Decorrido esse tempo, foi retirado da
proveta o volume correspondente aos 2/3 superiores do volume total. A dispersdo
correspondente a esse volume dos 2/3 foi seca em estufa a 80°C. Considerando que o 1/3
restante do volume ainda possuia bentonita de interesse, foi adicionada adgua destilada até
obter a concentracdo m/v inicial. Em seguida, agitada e deixada em repouso por mais 24
horas. Foram retirados os 2/3 superiores do volume total e colocada para secar a 80°C,
correspondendo a uma segunda fase da purificacdo. Esta sistemética consiste no processo de
purificacdo da argila natural, objetivando a eliminacdo de minerais acessorios e particulas de

argilas ndo dispersas.
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4.2.4 Tratamento com Cloreto de Sédio

Apbs o tratamento em Aagua destilada foi produzida uma dispersdo de argila na
concentracdo de 20% em massa de solidos em cloreto de sodio (NaCl) que foi submetida a
agitacdo constante e vigorosa por 10 minutos e deixada em repouso por 24 horas. Esse
procedimento foi repetido por cinco vezes. Em seguida, a bentonita foi lavada exaustivamente
para retirada dos cloretos e seca em estufa a 80°C. Essa sistematica consiste no processo de
purificacdo da argila natural, objetivando a eliminacdo de minerais acessorios indesejaveis e
particulas de bentonita ndo dispersas assim como induzir a troca catidnica por céations Na* e

assim transforma-la em bentonita sédica.

4.2 5 Tratamento com Carbonato de Sodio

A bentonita foi inicialmente desaglomerada e tratada com carbonato de sodio
(Na;COs3) de concentracdo de 1,9 mol.L™. Foi produzida uma dispersdo de argila na
concentracdo de 20% em massa de solidos que foi submetida a agitacdo constante e vigorosa
por 24 horas. Em seguida, a dispersdo foi deixada em repouso por 1 hora. Apos o repouso, €
coletado do recipiente 0 volume correspondente aos 2/3 superiores. Em seguida, foram
adicionados mais 100 mL de carbonato de sédio aos 1/3 do volume que ficou no Becker e
repetiu o0 processo de tratamento por mais trés vezes. Essa sistematica consiste no processo de
purificacdo da argila natural, objetivando a eliminacdo de minerais acessorios indesejaveis e
particulas de bentonita ndo dispersas assim como induzir a troca catidnica por cations Na* e
assim transforma-la em bentonita sodica. A dispersdo coletada apds o periodo de
sedimentacdo foi centrifugada por 4 minutos, descartando o sobrenadante, adicionando agua
destilada, agitando e centrifugando. Este processo foi repetido por mais quatro vezes para
retirada de carbonato de sodio em excesso. A dispersao de bentonita tratada com carbonato de
sodio e a parte correspondente aos 1/3 inferiores (rejeito) foram seca em estufa a 80° C,

trituradas e caracterizadas atraves de difracao de raios X.
4.2.6 Analises
Os ensaios de inchamento de Foster da bentonita rosa natural e das amostras de

bentonita rosa purificada em agua foram realizados no Laboratério de Pesquisas Ciéncias
Aplicadas (LAPECA).
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As medidas de DRX da bentonita rosa natural, purificada, tratada com carbonato de
sodio e com cloreto de sodio foram realizadas em um Difratdmetro Miniflex 300 da RIGAKU
com radiagdo Ka do Cu, poténcia de 2 kVA, voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA. Foram
feitas varreduras no intervalo de 26 entre 3 ¢ 80°, com um passo de 0,02° ¢ velocidade de 2°
s*. As andlises foram realizadas no laboratério pertencente ao Centro de Tecnologias
Estratégicas do Nordeste (CETENE).

A distribuicdo de tamanho médio de particulas e medida de potencial zeta da argila
purificada em &gua foi determinada através de espalhamento de luz dindmico (DLS) no
Laboratério De Desenvolvimento e Caracterizagdo de Produtos Farmacéuticos (UEPB).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

51 VERMICULITA

5.1.1 Tratamento &acido

Neste trabalho foi utilizado o tratamento com acido cloridrico para delaminacdo da
vermiculita. Estudos revelam que uma forte concentracdo ou um tempo muito longo de
contato (maior que 12 horas) com o acido podem causar a destruicdo da estrutura da celula
unitaria da vermiculita (XU, 2002). O ataque &cido durante 10 horas ndo provoca a destruicdo
da célula unitaria da vermiculita, ndo alterando significativamente o teor do Si e que ocorre a
lixiviagdo dos céations octaédricos indicado pela diminuicdo do teor de Mg, Al e Fe. Isto
indica que as os cations interlamelares permutéaveis podem ser removidos e que a vermiculita
foi provavelmente delaminada e que sua estrutura cristalina poderd permanecer intacta
(STEUDEL et al, 2009).

A diminuicdo de massa e as mudancas de cor indicam a dissolucdo parcial das folhas
octaédricas, sugerindo que as particulas da vermiculita foram quase completamente divididas

por ativacao acida.

5.1.2 Estabilidade de dispers6es de vermiculita

A estabilidade de uma suspensao € mantida quando existe uma barreira energética que
impede a aglomeragdo de suas particulas. Em uma suspensdo estavel ha uma distribuicéo
aleatéria de particulas no interior de sua fase liquida. Se essas particulas atuam
individualmente, a suspenséo € 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 suspensdo €
definida como floculada.

Uma suspensao é estavel termodinamicamente quando o valor da energia potencial de
interacdo entre as particulas, V1, é negativo. V1 é a resultante da soma da energia de atracao,
Va, 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 funcdo da separacéo

entre as particulas, d, tém sido quantificadas para a repulsdo eletrostatica pela teoria proposta
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por Derjaguin e Landau, Verwey e Overbeeck, a assim chamada teoria DLVO (HOTZA,
1997).

De acordo com a teoria DLVO, o estado de dispersdo de um sistema de particulas
carregadas eletricamente em um liquido é governado pela soma das energias potenciais de
atracdo e repulsdo envolvidas no sistema. A Figura 10 mostra a interacdo de duas particulas
de acordo com a teoria DLVO para 0 mecanismo de estabilizacio eletrostatica. A medida que
as particulas se aproximam, é atingido um ponto de metaestabilidade que corresponde 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, Vmax 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, o que significa na pratica o fendmeno da floculagdo (DELAVI, 2011). Deste
modo, a barreira de energia deve ser suficientemente alta a fim de manter a suspensdo num
estado de relativa estabilidade eletrostatica, no ponto de minimo secundario. Fatores
controlaveis que influenciam esse processo de estabilizagdo sdo o valor do potencial zeta, a

concentracdo de ions na solugéo e o tamanho de particula.

Figura 11 - Energia potencial de interacdo de duas particulas (repulséo eletrostatica).

&
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Fonte: Adaptada de DELAVI, 2011.
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O estudo das interacdes das dispersdes de vermiculita natural, vermiculita tratada com
acido cloridrico e tratada com carbonato de sodio foi através de espectros de absor¢édo na
regido UV-Visivel.

A lei de absorcéo, também conhecida como lei de Beer-Lambert ou somente como
lei de Beer, nos diz quantitativamente como a grandeza da atenuacdo depende da
concentragdo das moléculas absorventes e da extensdo do caminho sobre o qual ocorre a

absorcédo, conforme esta descrito na equacéo 2:

A =abc (2)

Onde A é a absorbancia, a é a absortividade, b o caminho Optico do meio absorvente e ¢ a
concentracdo da espécie absorvente.

A medida que a luz atravessa um meio contendo um analito que absorve, um
decrescimo de intensidade ocorre na proporcao que o analito é excitado. Para uma solugédo do
analito de determinada concentracdo, quanto mais longo for o comprimento do caminho do
meio através do qual a luz passa (caminho Optico), mais centros absorventes estardo no
caminho, e maior serd a atenuagdo. Também, para um dado caminho Optico, quanto maior for
a concentracdo de absorventes, mais forte serd& a atenuacdo (SKOOG, 2006).
Consequentemente, uma maior concentracdo de centros absorventes, mais particulas estardo
dispersas.

Os valores da absorbancia, registrados na regido de 595 a 605 nm, no tempo de 3600s

para as amostras estdao descritas na Figura 12.
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Figura 12 - Absorbancia em 3600s, das amostras: 1) VMT [PO4] =0,5; 2) VMT [PO4] =1,0;
3) VMT [PO4] =2,0; 4) VMT [H,0]; 5) VMT-HCI [PO,]=0,5; 6) VMT-HCI [PO4]=1,0; 7)
VMT-HCI [PO4]=2,0; 8) VMT-HCI [H20]; 9) VMT-Na [PO4]=0,5; 10) VMT-Na[PO,]=1,0;
11) VMT-Na [PO4]=2,0 e 12) VMT-Na [H,0].

I Absorbancia

Absorbancia
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Tempo de 3600s

Fonte: Propria, 2015.

Os dados da Figura 12 mostram que a dispersdo com uma maior estabilidade para a
vermiculita natural é quando tratada com polifosfato de sddio numa concentracdo de 0,5
mol.L™. Estudos mostram (TOMBACZ, 2004) que em concentracdes baixas de eletrélitos, as
forcas de van der Waals causam a forca entre duas superficies serem atrativas em separacoes
curtas.

Os fons Na*, por serem grandes com pequenas cargas € muito hidrataveis, se mantém
fracamente adsorvidos a superficie da argila, formando uma dupla camada muito espessa.
Deste modo as forgas repulsivas tém um campo de atuacao bastante amplo e se manifestam a
uma distancia onde as forcas de atracdo sdo despreziveis. Além disso, em dispersdes de argila
em polifosfato de sddio verifica-se o aumento de pH, favorecendo a formacdo de cargas
negativas nas arestas das particulas, auxiliando ainda mais a defloculacdo do sistema. A
adicdo em excesso, ocasiona um forte aumento na concentracio 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.
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Para a vermiculita tratada com HCI dispersa em diferentes concentragdes de
polifosfato de sodio (Figura 12) tem-se uma maior estabilidade quando a vermiculita é imersa
em solugdo de 1,0 mol.L™ de polifosfato de sédio.

Em pH &cido, dispersBes de argila em polifosfato de sddio, pode promover a hidrolise
do polifosfato e gerar mais fosfatos livres. O fosfato livre pode adsorver na aresta, diminuindo
a repulsdo entre arestas. Na concentragdo menor de polifosfato de sédio (0,5 mol. L™), a baixa
absorbancia pode ser explicada devido ao polifosfato estar atuando apenas como eletrdlito, ha
uma diminuicdo da dupla camada elétrica, ocorrendo provavelmente um efeito de passivacdo
de carga positiva ndo estequiomeétrica.

Na concentracdo maior de polifosfato de sodio (2,0 mol. L™), o meio 4cido da argila
pode hidrolisar uma pequena quantidade de polisfosfato, havendo assim um excesso de
polisfosfato, e isso pode favorecer o empilhamento das lamelas.

Para concentracdo de 1,0 molL™ de polifosfato de sédio, a estabilidade é
provavelmente devido & adicio do céation Na* da suspensdo, ocorre a troca catibnica
(mecanismo de estabilizacdo eletrostatica), o sddio fica adsorvido na superficie da particula
no lugar dos cations divalentes, calcio e magnésio, a carga da particula deixa de ser anulada
provocando a repulsdo entre a mesma e consequente defloculacdo. Além desta troca catidnica
com os cations divalentes a parte anidnica, silicato de sodio, sequestra cations divalentes do
meio e precipita, favorecendo ainda mais a defloculagéo do sistema.

A vermiculita tratada com HCI quando dispersa em agua destilada também apresenta
uma elevada absorbancia (Figura 12). Os céations bivalentes trocaveis da estrutura da
vermiculita migram para o0 meio liquido, devido a uma diferenca de concentracdo e assim
promove a separacdo, delaminacdo, das camadas de argila em agua, conforme esta

esquematizado na Figura 12.

Figura 13 — Delaminacdo da argila em agua.

argila no

estado solido delaminacao das camadas

de argila em agua

Fonte: SILVA, 2010.
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Para a vermiculita tratada com carbonato de sodio dispersa em diferentes
concentracdes de polifosfato de sddio (Figura 12), tem-se uma maior estabilidade quando a
vermiculita é imersa em solugdo de 0,5 mol.L ™ de polifosfato de sodio. A troca idnica ocorreu
no tratamento sodico entdo quando se dispersa essa vermiculita tratada em solugdo de
polifosfato de sddio, saturasse essa argila numa concentracdo baixa de polifosfato e as
particulas permanecem dispersas atraves de interacdes repulsivas entre a carga superficial da
argila e o anion polifosfato. A medida que aumenta a concentracio de polifosfato, o aumento
da forca ibnica promove a compressao da dupla camada elétrica das particulas de argila, e a
repulsdo é dimuida. Com isto elas podem se aproximar até distancias que as forcas de atracdo
se manifestem, favorecendo a associacdo de particulas e entdo uma menor absorbancia.

Em &gua destilada, a vermiculita tratada com carbonato de sodio, tem-se a segunda
melhor disperséo, a agua ajuda a expandir as lamelas devido a presenca dos cations trocados
na primeira etapa de preparacao da vermiculita, promovendo o inchaco natural da vermiculita.

52 BENTONITA

5.2.1 Inchamento de Foster

Segundo SOUZA SANTOS (1989) o inchamento é atribuido a hidratacdo dos cations
interlamelares e comprova o predominio da fase esmectita na composicéo da argila. O indice
de Inchamento de Foster para a bentonita rosa natural purificada em agua esta ilustrado na
Figura 13. O resultado apresentado foi de 6,0 mL/g de argila — valor considerado como

inchamento médio. A bentonita rosa natural ndo apresentou inchamento.

Figura 14 - Inchamento da bentonita rosa purificada em agua.

Fonte: Propria, 2016.
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5.2.2 Difragao de raios X

Os difratogramas da bentonita rosa natural, bentonita rosa purificada em agua e o da
segunda fase da purificacdo em &gua (conforme descrito na metodologia) sdo apresentados
nas Figuras 15, 16 e 17, respectivamente.

Figura 15 — Difratograma da Bentonita Rosa Natural.
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Fonte: Propria, 2016.

Figura 16 — Difratograma da Bentonita Rosa purificada em agua.
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Figura 17 — Bentonita Rosa purificada em agua (Segunda fase).
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Os picos basais foram indexados por comparagdo com o banco de dados JCPDS-
ICDD. O espagamento basal da esmectita (d001~ 15 A e d100 ~ 45 A), observado em todas as
amostras, sugere a predominancia de esmectita assim como tracos de caulinita (d001 ~ 7,2 A).
A identificacdo dos minerais ndo argilosos foi feita devido a presenca dos espagcamentos
basais, quartzo-o. (d ~ 3,3 A e 4,25 A), feldspato (d ~3,7 A), hematita (d ~ 2,51 A).

O difratograma da bentonita rosa natural, Figura 15, indica minerais de argila, tais
como esmectita (JCPDS 02-0008) devido d001 ~15 A, além de um pico em torno 4,45 A, do
pico em 1,49 A, referente a reflexdo 060, indica ser uma esmectita do tipo montmorilonita.
Foram observados caulinita (JCPDS 78-2110) d001 ~ 7,2 A, quartzo (JCPDS 85- 0798) d011
~ 3,33 A, feldspato (d ~ 3,7 A) e hematita (d ~ 2,45 A)

A bentonita purificada em agua (Figura 16) (material correspondente a retirada dos
primeiros 2/3 superiores do volume total) e a bentonita purificada em agua segunda fase
(Figura 17) apresentam argilomineral esmectitico, caulinita e quartzo como fases cristalinas.

O difratograma da bentonita rosa tratada com cloreto de sodio, Figura 18, indica

argilomineral esmectitico, caulinita e quartzo como fases cristalinas.
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Figura 18 — Bentonita rosa tratada com cloreto de sédio.
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O difratograma da bentonita rosa tratada com carbonato de sddio, Figura 19, indica
minerais de argila, tais como esmectita (JCPDS 02-0008) devido d001 ~15 A, além de um
pico em torno 4,45 A, do pico em 1,49 A, referente a reflexdo 060, indica ser uma esmectita
do tipo montmorilonita. Foram observados caulinita (JCPDS 78-2110) d001 ~ 7,2 A, quartzo
(JCPDS 85- 0798) d011 ~ 3,33 A, feldspato (d ~ 3,7 A) e hematita (d ~ 2,45 A)

Figura 19 — Bentonita rosa tratada com carbonato de sodio.
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Fonte: Propria, 2016.

5.2.3 Analise em Espalhamento de luz dinamico (DLS)
A Tabela 1 apresenta a distribuicdo de tamanho de particulas da bentonita rosa natural.
As particulas apresentam diametro médio de 0,21 pm, sendo que 10% possuem diametro

menor do que 0,586 um, 50% encontram-se abaixo de 2,386 pm e 90% tém didmetro menor
do que 4,650 pm.

Tabela 2 — Distribuicdo do tamanho de particulas para bentonita rosa.

Percentiles
% Tile Size(nm)
10,00 586,0
20,00 797,0
30,00 989,0
40,00 1946
50,00 2386
60,00 2572
70,00 2798
80,00 3370
90,00 4650
95,00 5460

Fonte: Propria, 2016.

O potencial Zeta medido para as particulas de bentonita rosa natural foi de -30,4 mv
indica que a suspensdo seja estavel, pois as particulas carregadas negativamente se repelem e
essa forca supera a tendéncia natural a agregacdo e isso vem a favorecer a adsorcdo de

cations.

5.2.4 Estudo do pH

Estudos mostram que o pH é um fator que influencia notavelmente na carga
superficial das particulas de argila. Se o pH do meio for maior que o pH do ponto de carga
zero (pHpcz da aresta), entdo a dupla camada elétrica € negativa. Esta situa¢do ocorre quando
ha excesso de OH’, ou seja, pH alcalino, e nas arestas (TOMBACZ, 2004) ocorrem as
seguintes reacoes:

Al-OH + OH < AI-O° (3)

Si- OH + OH « Si-O° 4
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Os dados obtidos na Figura 20 estdo de acordo com a literatura, o0 pH do ponto de
carga zero da aresta (pHpcz da aresta ) é em torno de oito, entdo em pH sete, as dispersdes
possuem uma transmitancia maior, isto &, menos particulas dispersas em solucdo. Em pH
nove, a transmitancia diminui, indicando que ha mais particulas dispersas, como a interacao é
eletrostética e as particulas possuem cargas elétricas iguais, tem-se o efeito repulsivo que

impedem que estas entrem em contato.

Figura 20 - Transmitancia da bentonita rosa purificada em adgua no decorrer do tempo
variando o pH do meio.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

As argilas estudadas foram submetidas a diferentes tipos de tratamentos com o
objetivo de obter as melhores dispersdes coloidais e assim produzir os hidrogéis em etapas
futuras.

A estabilidade das dispersdes de vermiculita foi estudada com medidas de absorbancia
em presenca de polifosfato de sddio e &gua. A dispersdo de vermiculita natural € mais estavel
quando tratada com polifosfato de sédio numa concentracéo de 0,5 mol.L™.

Para a vermiculita tratada com HCI dispersa em diferentes concentragdes de
polifosfato de sédio a maior estabilidade é para vermiculita imersa em solugdo de 1,0 mol.L™
de polifosfato de sédio.

Para a vermiculita tratada com carbonato de sodio dispersa em diferentes
concentracdes de polifosfato de sodio a maior estabilidade é para vermiculita imersa em
solucdo de 0,5 mol.L™ de polifosfato de sodio. E & medida que aumenta a concentracdo de
polifosfato de sddio ha um ordenamento as lamelas da VMT gerando assim uma precipitacao.

Entdo, o polifosfato tem papel forte no controle e minimizacdo do
ordenamento/empilhamento aleatério das particulas de argila.

Os ensaios iniciais realizados com a bentonita rosa de Pedra Lavrada permitiram concluir
que esta argila possui capacidade de inchamento médio.

Os difratogramas das amostras de bentonita mostraram que ha argilomineral esmectitico,
caulinita e quartzo como fases cristalinas.

O valor do potencial zeta para a bentonita rosa purificada em agua sugere que se obtenham
dispersdes mais estaveis. Estas dispersdes em diferentes pH e em uma solu¢do de NaCl

apresentaram o comportamento esperado como relatado na literatura.
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7. PERPECTIVAS

Para as argilas estudadas:

v Caracterizar quimica e estruturalmente através de Espectrometria de energia
dispersiva de raios-x (EDS) e por Difracdo de Raios X;

v Realizar ensaios tecnoldgicos, como inchamento (para vermiculita) e
capacidade de troca catidnica;

v Estudar a estabilidade coloidal de bentonita na presenca de polifosfato;

v Adotar a metodologia que foi aplicada neste trabalho nos estudos na area de
reologia de argilas;

v Obter fases gel dos sistemas bentonita/polifosfato;

v Avaliar capacidade de liberacdo de fosfato em solu¢éo aquosa.
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