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RESUMO

Inserido no segmento agricola, no que diz respeito a manutengdo da qualidade do solo
visando o fornecimento de nutrientes essenciais ao crescimento € desenvolvimento das
plantas, estd o desenvolvimento dos fertilizantes de liberagdo controlada, também
conhecidos como fertilizantes inteligentes. Esses fertilizantes tem como um de seus
veiculos o hidrogel, o qual pode ser produzido através da interacdo da argila com as
cadeias de um polimero. A argila alvo do estudo foi a variacdo rosa, encontrada na
cidade de Pedra Lavrada na Paraiba. O objetivo desse trabalho ¢ estudar o
comportamento coloidal da argila rosa em solugdes de diferentes concentragdes de
polifosfato de sodio, e avalia-lo através de fotossedimentometria. A argila passou por
caracerizagdes do tipo difratometria de Raios-X, na qual se identifica a partir de fichas
cristalograficas a presenca de esmectita, caulinita, muscovita e outros minerais
acessorios, além de comprovar a caracteristica de sodificacdo aplicada ao material por
meio do alargamento do plano basal; Espalhamento de luz dindmico e potencial zeta,
onde a partir dos resultados pode-se realizar a comparacdo com as curvas da
fotossedimentometria. Foram realizados ensaios tecnologicos de ativagdo sodica,
inchamento e teste do azul de metileno. A ativacdo sodica do material influenciou
diretamente, através do aumento, tanto no inchamento quanto no indice de CTC da
argila. Os resultados de fotossedimentometria apontaram que a concentragdo do
polieletrolito no meio tem grande influéncia sobre o comportamento da dispersdo, de
modo que o aumento dessa promove a agregacdo das particulas resultando em
populagdes grandes e com maior velocidade de sedimentagao.

Palavras-Chave: Argilominerais. CTC. Estabilidade coloidal.



ABSTRACT

Inserted in the agricultural segment, with regard to the maintenance of soil quality in
order to provide essential nutrients for plant growth and development, is the
development of controlled release fertilizers, also known as intelligent fertilizers. These
fertilizers have as one of their vehicles the hydrogel, which can be produced through the
interaction of the clay with the chains of a polymer. The target clay of the study was the
rose variation, found in the city of Pedra Lavrada in Paraiba. The objective of this work
is to study the colloidal behavior of pink clay in solutions of different concentrations of
sodium polyphosphate, and to evaluate it through photosedimentometry. The clay was
characterized by X-ray diffractometry, which identifies from cristalographycs data
sheets the presence of smectite, kaolinite, muscovite and other accessory minerals, as
well as to verify the characteristics of sodification applied to the material by means of
the enlargement of the basal plane; Dynamic light scattering and zeta potential, where
from the results could be made the comparison with the curves of the
photosedimentometry. Technological trials of sodium activation, swelling and
methylene blue testing were performed. The sodium activation of the material
influenced directly, through the increase, both the swelling and the CTC index of the
clay. The results of photosedimentometry indicated that the polielectrolyte
concentration in the system has a great influence on the behavior of the dispersion, so
that the increase of this promotes the aggregation of the particles resulting in large
populations and with a higher sedimentation rate.

Keywords: Natural clays, CRF’s, Colloidal stability.
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1 INTRODUCAO

O elevado uso de fertilizantes comerciais em razao da grande demanda da
producdo agricola vem causando, com o tempo, cada vez mais problemas ao solo
devido a presenca de elementos-traco provenientes de sua fabricacdo. Dentre estes
elementos estdo presentes impurezas provindas de reagentes utilizados no seu
desenvolvimento, além de outros contaminantes oriundos de rochas e corrosdo de
equipamentos. Apesar de prover nutrientes essenciais ao crescimento das plantas,
problemas sérios podem surgir quando sdo adicionados metais pesados danosos ao solo
(BRITO et al., 2010).

A fertilizagdo através de produtos que a realizam de forma lenta ou controlada ¢
uma das mais modernas técnicas aplicadas atualmente para a producao de mudas. Ela se
baseia na aplicagdo do produto no substrato, o qual libera de forma gradual, por um
tempo determinado, os nutrientes necessarios ao crescimento e desenvolvimento da
planta. Esse tipo de técnica traz consigo, além da distribuicdo mais homogénea dos
nutrientes, beneficios através da redug¢ao de danos decorrentes do excesso de aplicagoes
de fertilizantes, além dos gastos provenientes da mao-de-obra (OLIVEIRA e
SCIVITTARO, 2002).

Dentre os veiculos utilizados para a realizacdo da liberagdo controlada de
nutrientes no solo esta o hidrogel. Segundo JIA e ZHU (2016), a simples mistura de um
polimero com argila se mostra uma maneira ideal para o desenvolvimento de tais
hidrogg¢is, apesar da complexidade da sintese das macromoléculas.

Apesar de materiais baseados nessa combinacdo, por serem considerados uma

<

solugdo “verde” (ndo causam males ao meio ambiente) estarem sendo amplamente
aplicados, pouco se sabe sobre a influéncia da for¢a idnica e o acimulo do polieletrolito
na estrutura interna da argila. Porém essa informacao ¢ crucial para que se compreenda
de forma satisfatoria o tipo de interacdo entre os componentes para que se otimize o
processo (FINDENIG et al., 2013).

Segundo TATEYAMA et al. (1997), através da difratometria de raios X, € visto
que anions de polifosfato tem papel importante no controle do empilhamento de

particulas (do tipo lamelares) de argila em suspensdo; as quais possuem a sua face

carregada negativamente devido a substituicdes isomorficas.



Neste trabalho foi investigado o comportamento coloidal de dispersoes da argila
rosa de Pedra Lavrada — PB em solugdes com diferentes concentracdes de polifosfato de
sodio; estudo baseado em leituras de fotossedimentometria dessas dispersdes e
compara¢do com resultados de potencial Zeta, tamanho médio de particula e sua

mobilidade.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Estudo da estabilidade coloidal da argila rosa da cidade de Pedra Lavrada — PB

em solugdes de diferentes concentragdes de polifosfato de sodio.

2.2 ESPECIFICOS

e Beneficiar e caracterizar a argila rosa através da sua ativacdo sodica,
determinagdo do indice de inchamento e determinag¢do do indice de
capacidade de troca cationica

e Analisar a cinética de sedimentagao através da fotossedimentometria;

e Estudar o sistema argila + polifosfato através das caracterizacdes de

difratometria de Raios-X e do espalhamento de luz dinamico.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 ARGILAS E ARGILOMINERAIS

Segundo SOUZA SANTOS (1989), o termo argila designa um material terroso
natural, de granulacdo fina e que pode adquirir uma certa plasticidade quando em
contato com a agua. As argilas sdo formadas essencialmente de silicatos hidratados de
ferro, aluminio e magnésio. Esses materiais sdo constituidos de particulas, ou grupos de
particulas, cristalinas de tamanhos na ordem de 2 pum conhecidas como argilominerais.
Os diversos tipos de argila sao de grande importancia e possuem muitas aplicagdes tanto
na agricultura como em diversos setores da indistria, como por exemplo a metalurgia,
petroleo, ceramica, dentre outras.

Os filossilicatos sao argilominerais que podem conter dimensdes na faixa de 1 a
100 nm, e sdo constituidos por folhas tetraédricas continuas e hexagonalmente
ordenadas de silica condensadas com folhas octaédricas de alumina ou outros metais di
e trivalentes (COELHO et al., 2007). A defini¢do dos grupos de argilominerais ¢é
realizada de acordo com o arranjo tomado pelas folhas tetraédricas e octaédricas, as
quais podem formar lamelas do tipo 1:1, onde uma folha tetraédrica liga-se a uma folha
octaédrica, e do tipo 2:1 (Figura 1), onde duas folhas tetraé¢dricas condensam uma folha
octaédrica. Na constituicdo de uma argila pode estar presente um tipo ou uma mistura
de varios tipos de argilominerais, além de possuir valor relativamente elevado de

material ndo argiloso (superior a 10% em massa) (ROSARIO, 2010).

Figura 1 - Arranjo geométrico de um filossilicato do tipo 2:1.
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Fonte: COELHO et al, 2007.
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A Figura 2 mostra a classificacdo dos filossilicatos com énfase nos

argilominerais de cada grupo, apresentando também dimensdes e proporcdes.

Figura 2 - Tabela de classificagdo dos filossilicatos.

Proporgéo  Dimenséo Grupo Subgrupo  Octaedro Minerais
tri- crisotilo, antigorita, lizardita,
11 7A caulinita caulinita . bertienita, odinita
' serpentina  serpentina di- caulinita, dickita, nacrita,
haloisita
9A talco- tri- talco
pirofilita di- pirifilita
tri- sapiolita, hectorita
14 A esmectita di- montmorilonita, beidelita,
nontronita
I tri- vermiculita
2:1 14A vermiculita di- vermiculita
- tri- ilita
10A ilita di- ilita, glauconita
. tri- biotita, flogopita, lepidolita
10A mica di- muscovita, paragonita
mica di- margarita
10A quebradica
tri-tri nome baseado no cation
(Fe'2, Mg*2, Mn™?, Ni*?).
2:11 14 A clorita di-di Donbasita
di-tri Suodoita, cookeita
tri-di Ex. desconhecido

Fonte: MOORE, 1993.

Os argilominerais esmectiticos apresentam dentro da sua estrutura cristalografica
o cation aluminio substituido total ou parcialmente por Mg?" ou Fe*', o que gera um
excesso de cargas negativas na superficie do material; essas cargas negativas sdo
compensadas pela adsorcdo de cations trocaveis, o que confere ao argilomineral a
capacidade de troca cationica (MENEZES et al, 2008).

3.2 BENTONITA

O nome Bentonita ¢ proveniente de um depdsito de argilas que apresentavam
caraceristicas tecnologicas particulares descoberto no Fort Benton, no estado notre
americano do Wyoming (FERREIRA et al., 2008).

Bentonita ¢ o nome dado comercialmente a argilas nas quais se contém
predominantemente o argilomineral montmorilonita, que pertence ao grupo das
esmectitas e determina as caracteristicas fisico-quimicas desse material. A Bentonita
pode ser tanto do tipo célcica como do tipo sddica, e possui como caracteristica

industrialmente importante a capacidade de aumentar vérias vezes o seu volume quando
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em contato com a agua, sendo a Bentonita do tipo sodica a que apresenta um
inchamento mais apreciavel (ROSARIO 2010; DA LUZ e OLIVEIRA, 2008).

No Brasil, as principais jazidas estdo localizadas no municipio de Boa Vista,
pertencente ao estado da Paraiba, havendo ainda depoésitos com capacidade de
aproveitamento econdmico no municipio de Vitoria da Conquista na Bahia. A Bentonita
proveniente de Boa Vista apresenta caracteristica cdlcica, sendo necessario seu
tratamento com carbonato de sodio para que haja a ativagdo sodica do material;
processo desenvolvido na Alemanha no ano de 1933 pela empresa Erbsloh & Co e
utilizado em localidades que nao dispdem da Bentonita naturalmente sodica (DA LUZ e
OLIVEIRA, 2008).

Das variedades de bentonita encontrados na cidade de Boa Vista, as quais
possuem uma grande diversidade de usos tecnologicos, sua maioria se exauriu devido o
grande volume de extracdo realizado durantes os anos, e atualmente apenas as
variedades do tipo ‘“chocolate”, “verde lodo” e “bofe” (nomenclatura baseada na
coloracdo apresentada pelo material) sdo comercializadas, porém as mesmas apresentam
um elevado grau de contaminacdo por outros tipos de minerais provenientes do volume
elevado da exploracdo. Esse tipo de contaminag@o acaba por influenciar negativamente
nas caracteristicas tecnologicas apresentadas pelo material (FERREIRA et al., 2008).

O argilomineral predominante na Bentonita, a montmorilonita, ¢ um mineral
hidratado e possui formula tedrica 4Si02.A1,03.H20.nH>O, porém possui uma
composicao variavel devido a facil substitui¢do na rede espacial. A montmorilonita
pertence ao grupo dos filossilicatos do tipo 2:1, onde duas folhas tetraédricas de silica
englobam uma folha octaédrica de alumina. Devido as substituigdes isomorficas
ocorridas na estrutura octaédrica, como a troca de AI*" por Mg**, por exemplo, o
reticulo cristalino acaba por apresentar um desequilibrio elétrico que confere carga
negativa a superficie da lamela. Esse desequilibrio faz com que as camadas de alumina
adjacentes se repilam umas com as outras formado uma abertura designada espaco
interlamelar, no qual h4 a presenca de cétions trocaveis, mais comumente Na*, Mg>" e
Ca®", provenientes de substituicdes isomoérficas (ROSARIO 2010, apud BERGAYA et
al., 2000).

A estrutura do argilomineral montmorilonita ¢ apresentada na Figura 3.
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Figura 3 - Estrutura das lamelas de Montmorilonita.

Fonte: Barbosa, 2009.

A Bentonita possui um amplo uso indistrial, podendo ser utilizada como:
componente tixotropico dos fluidos ou lamas de perfuragao, ligante de areias em moldes
para fundigdo, descoloracdo de oleos, pelotizacdo de minérios de ferro e manganés,
dessecantes, impermeabilizantes de barragens, dentre outras aplicagdes. As esmectitas
do tipo sddicas sdo as que possuem maior uso na industria, devido a sua caracteristica
de inchamento mais observavel em detrimento da bentonita calcica (MENEZES et al,

2008).

3.3 PROPRIEDADES COLOIDAIS

Sistemas coloidais sdo definidas como misturas heterogéneas de pelo menos
duas fases distintas, com uma dessas fases na forma finamente dividida e dispersa em
outra que pode ser solida, liquida ou gasosa. Em sistemas coloidais ao menos um dos
componentes da dispersido apresenta dimensdo de 1 a 1000 nandmetros (1 nm = 10” m).
Esse tipo de sistema estd presente no nosso cotidiano de varias formas diferentes, como

por exemplo no shampoo, creme dental, maquiagem, leite, café, manteiga, dentre
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outros; além de poder ser componente principal em diferentes processos industriais,
como por exemplo nos processos de separagdo (JUNIOR e VARANDA, 1999).

Alguns tipos de dispersdes coloidais sio mostradas na Tabela 2.

Tabela 1 - Classificagdo dos coloides de acordo com as fases dispersas.

Coldide Fade dispersa Fase de Exemplo
dispersao
Aerossol liquido Liquido Gas Neblina, desodorante
Aerossol solido Solido Gas Fumaga, poeira
Espuma Gas Liquido Espuma de sabdo e de

combate a incéndio

Espuma solida Gas Soélido Isopor, poliuretana
Emulséao Liquido Liquido Leite, maionese,
manteiga
Emulsao solida Liquido Solido Margarina, opala,
pérola
Sol Soélido Liquido Tinta, pasta de dente
Sol solido Solido Solido Vidro e plastico
pigmentado

Fonte: JUNIOR e VARANDA, 1999.

Segundo SUEYOSHI (1994), os sistemas coloidais podem ser subdivididos
basicamente em dois grupos. Os sistemas hidrofobicos (ou liofobicos) sdo aqueles em
que ndo ha afinidade pela agua, no qual fazem parte, por exemplo, dispersdes de
alumina ou silica em po6 na agua. J& os sistemas hidrofilicos (ou liofilicos) apresentam
afinidade com a agua ou solvente, no qual pode-se citar como exemplo as ligacdes
peptidicas e grupos amino de proteinas. Existem varios fatores que contribuem para a
natureza ¢ comportamento de sistemas coloidais, que sdo: dimensdes das particulas,
forma e flexibilidade das particulas, propriedades superficiais, interagdes particula-
solvente ¢ interagdes particula-particula. No caso dessas interagdes particula-particula,
estas podem se apresentar das seguintes formas:

e InteragOes entre duplas camadas elétricas;

e Interagdes de van der Waals;
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e Interacgdo estérica;
e Floculacdo por polimero;
e Interagdes induzidas por hidratacdo ou solvatacao;

e Interacdes hidrofobicas.

E possivel, de duas formas, alterar as propriedades de dispersdes coloidais, a
primeira ¢ realizando mudanga na distribuicdo do tamanho das particulas, o que como
consequéncia altera a area interfacial, e a segunda ¢ alterando a natureza da propria
interface através da adicdo de eletrolitos, polieletrolitos, que sdo polimeros possuidores
de grupos ionizaveis em sua cadeia que sdo dissociados quando dissolvidos em agua, ou
agentes surfactantes. Outra caracteristica da solucdo coloidal que outros tipos de solucao
ndo possuem ¢ apresentar uma propriedade Optica chamada efeito Tyndall, que ¢ um
fenomeno que ocorre quando um feixe de luz incide sobre uma dispersao desse tipo,
onde parte da luz ¢ absorvida e o seu restante espalhado ou transmitido através da
solucao sem outras perturbacdes (SUEYOSHI, 1994).

O gel é um tipo de coloide no qual a interacdo entre as particulas e o meio onde
estas estdo dispersas induz o aumento da viscosidade do sistema, formando assim uma
rede de particulas enfileiradas em forma de massa com caracteristica elastica e
gelatinosa ou como um soélido rigido, a exemplo da silica gel. Uma caracteristica
interessante dos géis ¢ que estes tem a capacidade de contrair e eliminar solventes,

processo denominado sinérise (JUNIOR e VARANDA, 1999).

1.3.1 Dupla camada elétrica

Segundo AZEVEDO e BONUMA (2004), no que diz respeito a floculagio e
dispersao de coldides, o que se usa para explicar esses comportamentos, baseado na
teoria DLVO, ¢ o balango eletrostatico das particulas. Dentre os modelos matematicos
que descrevem comportamentos de superficies de particulas carregadas o mais popular é
o da dupla camada (Gouy-Chapman e Stern), ilustrada na Figura 4, que diz que a

extensao da dupla camada elétrica (1/K) ¢ dada pela seguinte equagao:
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o=t 2

Onde temos que K” ¢ uma constante, z ¢ a valéncia dos contra-ions e n ¢ a
concentragdo eletrolitica na solu¢do. Observa-se entdo que a extensdo dessa dupla
camada pode ser manipulada tanto pela concentracdo de ions na solucdo quanto pela

valéncia destes, tendo este segundo parametro um fator de impacto maior.

Figura 4 - Dupla camada elétrica ao redor de uma particula em solugao coloidal.
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Fonte: SCHRAMM, 1996.

A teoria DLVO diz que a medida que a valéncia e concentracdo dos contra-ions
diminui na solugdo, a repulsdo dos coloides aumenta devido ao aumento da dupla
camada, sendo assim o fenomeno da dispersdo ocorre, através dessas baixas
concentragdes, quando as forcas repulsivas dominam sobre as atrativas; as particulas
podem até se aproximar umas das outras devido ao movimento Browniano, porém nao
possuem energia suficiente para romper a barreira energética que as separa (AZEVEDO
e BONUMA, 2004). Além de forcas atrativas e repulsivas entre as particulas existem
outras ndo inclusas na teoria DLVO, como por exemplo aquelas resultantes da adsorcao
de polimeros nas suas superficies, as quais podem causar o efeito de inversao de cargas
(AZEVEDO e BONUMA, 2004 apud GREGORY, 1989).
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3.3.2 Potencial zeta

De maneira geral o potencial zeta ¢ definido como sendo o potencial medido no
plano de cisalhamento, presente dentro da camada difusa situada na superficie de
particulas em solugdo coloidal (HENRIQUES et al., 2011 apud HUNTER, 1993).

Segundo HUNTER (1981), propriedades importantes de sistemas coloidais sdo
direta ou indiretamente determinadas pela carga, ou potencial, nas particulas;
caracteristica que também aponta a adsorcdo de ions e moléculas dipolares. A
distribui¢do do potencial nas particulas caracteriza o comportamento de interagdo entre
estas e em muitos casos ¢ responsavel pela estabilidade de suspensdes coloidais. As
técnicas mais importantes para obter informacdes sobre estes potenciais das particulas
sdo: medida da diferenca de potenciais voltaicos na superficie, ¢ medida de potencial
zeta.

A Figura 5 mostra o comportamento do potencial eletrostatico com relagdo ao

seu distanciamento da particula (HENRIQUES et al., 2011 apud HUNTER, 1993).

Figura 5 - Grafico do potencial elétrico em fungdo da distancia da superficie da

particula.
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Fonte: HUNTER, 1993.
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Um modo de se calcular o potencial zeta de uma solugao ¢ através da equagao de
Smoluchowski (Equacdo 2), na qual o M ¢ a mobilidade eletroforética (relacdo entre a
mobilidade do solido e o campo elétrico aplicado sobre este), Z € o potencial zeta, € € a
permissividade do meio eletrolitico e n a viscosidade do fluido. Essa equagdo ¢

largamente utilizada no tratamento de minérios (HENRIQUES et al., 2011).

M= )
n

3.3.3 Espalhamento de luz dindmico

Segundo NOMURA et al. (2013), a técnica de espalhamento de luz polarizada
dindmico, conhecida como DLS (Dynamic Light Scattering), tem como fungdo a
determina¢do do tamanho, ou seja, da dimensdo, de particulas em suspensdo. Esse tipo
de andlise tem como base a flutuagdo de intensidade da luz que parte de uma
determinada fonte, espalhada em um certo angulo por uma particula (Figura 6). Essa
flutuagdo fornece informagodes sobre o movimento da particula. Em solucdes diluidas e
particulas em movimento Browniano, ¢ possivel determinar o coeficiente de difusao
translacional (Dt). Quando pode-se considerar as particulas como sendo esféricas, o
diametro efetivo (Der) destas € calculado pela equacao de Stokes-Einstein (Equagao 3),

estando estas particulas em equilibrio térmico com o solvente.

ksT 3)
3Dy
Onde kg ¢ a constante de Boltzmman, T ¢ a temperatura e 1 a viscosidade do solvente.

D¢
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Figura 6 - Geometria de espalhamento no equipamento.
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Fonte: Adaptada de RODEMBUSCH, 2001.

3.4 CARACTERISTICAS DO SISTEMA ARGILA-AGUA

Segundo SOUZA SANTOS (1989), algumas das propriedades desenvolvidas
pelas argilas quando em contato com a dgua sdo: plasticidade, resisténcia mecanica,
retragdo linear de secagem, compactacdo, tixotropia, entre outras; € o que determina
essas propriedades nesse tipo de sistema sdo a natureza da agua adsorvida e os fatores
que influem na formacao da camada de dgua adsorvida a superficie dos argilominerais.
Essa agua adsorvida pode ser eliminada pelo aquecimento entre 100°C e 150°C, ja a
agua de hidroxilas s6 ¢ eliminada com temperaturas superiores a 300°C. Essa agua que
pode ser eliminada a temperaturas relativamente baixas se classifica em trés categorias:
agua liquida nos poros, agua intercalada entre as camadas que definem a estrutura do
argilomineral, ¢ a agua presente nos canais tubulares existentes entre as unidades
estruturais fibrilares.

Para sistemas coloidais de argila, pode-se observar trés tipos de interacdo entre
duas lamelas, ilustradas na Figura 7, que sdo as interagdes entre suas faces (face-face),
entre suas arestas (aresta-aresta) e entre a face de uma ¢ a aresta da outra (face-aresta).
Nos dois primeiros casos a interagdo se da entre as duas camadas idnicas difusas,
enquanto que no terceiro caso a interagdo ¢ predominantemente eletrostatica devido as

cargas opostas (SOUZA SANTOS, 2002).
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Figura 7 — Assossiagdo entre as lamelas de Montmorilonita.

Fonte: SANTOS, 2002.

As particulas lamelares da montmorilonita possuem cargas tanto na sua
superficie como nas arestas, essas cargas podem ser explicadas por alguns fatores, e sdo
mostradas na Figura 8. A superficie da particula ¢ permanentemente carregada
negativamente, condi¢do proveniente das substituicdes isomorficas, enquanto que suas
arestas apresentam cargas fortemente dependentes do pH, cargas estas desenvolvidas

nas hidroxilas 1a presentes (TOMBACZ; SZEKERES, 2004).

Figura 8 - Cargas superficiais de particulas com diferentes valores de pH.
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Fonte: DELAVI, 2011.

Quando se adiciona um excesso de acido na suspensdo resulta-se em uma
diminuicdo do pH desta, o que faz com que as arestas das lamelas se tornem

positivamente carregadas. Devido a essa carga, por agao eletrostatica, ha a tendéncia de
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aproximagao destas arestas com a face de lamelas vizinhas, ainda que estas estejam
pouco carregadas. Esse tipo de interagdo promove a formacdo de uma estrutura
conhecida como casa de cartas, do ing€s house of cards, caracteristica de sistemas
gelificados (NETO, 1999).

3.4.1 Inchamento

Em estado natural, os solos argilosos apresentam agua nos vazios entre as
particulas, a qual se apresenta de forma adsorvida na superficie das particulas dos
argilominerais na forma de oxidrilas ou na estrutura cristalina dessas particulas como
hidroxilas (OH’). Quando se coloca argilominerais montmoriloniticos em agua os
cations trocaveis se hidratam, entrando agua e aumentando o espacamento basal,
condi¢do na qual os cations interlamelares estdo susceptiveis a serem trocados de forma
estequiométrica por outros cations. Essa caracteristica tem a capacidade de alterar
propriedades reologicas da suspensdo, como por exemplo o aumento da sua
viscosidade; além de ser afetada negativamente pelo aumento da salinidade desta
suspensdo. A espessura da camada varia de acordo com o cation interlamelar,
quantidade disponivel de agua ou de outras moléculas polares. O ion sodio permite uma
maior espessura a camada de agua a um menor grau de orientagdo, enquanto que o ion
litio permite uma camada espessa bem orientada (SOUZA SANTOS, 1989; SHAIKH et
al., 2017).

Segundo SOUZA SANTOS (1975), a adsor¢do continua de agua pode afastar as
camadas do material de tal forma que as interacdes eletrostaticas se tornam fracas a
ponto de causar o desfolhamento individualizado das suas particulas (Figura 9), assim,
cada unidade pode se dispersar no meio liquido como particula de dimensao coloidal
negativamente carregada em sua superficie, ¢ balanceada pela fixagdo de cation sodio.

ApOs a secagem, essas particulas se reagrupam formando novamente os aglomerados.
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Figura 9 - Delaminagédo de particulas de montmorilonita sodica em agua.
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Fonte: G. LAGALY; S. ZIESMER, 2003

1.4.2 Capacidade de troca cationica

A quantidade de cations trocéaveis retidos na estrutura de argilas é consequéncia
direta da estequiometria da composi¢do das suas camadas, ou seja, caracteristica do
argilomineral predominante do material. A capacidade de troca catidonica pode ser
definida entdo, de maneira geral, como o numero de cargas cationicas retidas em uma
determinada massa de amostra do argilomineral; esse valor ¢ geralmente expresso em
unidades de meq/g ou meq/100g. Esse parametro ¢ de muita importancia, pois € o que
determina no material sua capacidade de adsor¢ao por interagdo eletrostatica, ou seja, a
quantidade méaxima de cations que podem ser retidos eletrostaticamente pela estrutura
do mineral. As reagdes de troca catidnica podem ser tratadas termodinamicamente assim
como qualquer outra reacdo, podendo também definir uma constante de equilibrio Keq.
Dos métodos utilizados para a realizacdo da estimativa dessa capacidade de troca
cationica, um dos mais conhecidos ¢ a utilizagdo do cation organico azul de metileno, o
qual ¢ também utilizado para estimar a area superficial total da particula (BERGAYA et
al, 2012).

Segundo BERGAYA et al. (2012), a capacidade de troca catidnica pode causar a
interacdo das particulas com polimeros pela presenga de grupos carregados
positivamente nestes, através da adsor¢do em esmectitas causada pela interagdo

eletrostatica com camadas de carater negativo, o que desenvolve uma for¢a motriz que
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favorece a retencdo polimérica. Porém, essa adsorcdo ¢ desfavorecida pela presenca de
moléculas organicas volumosas, causando-se assim um fenomeno de intercalagdo. A

Figura 10 ilustra a localizagdo dos cations trocaveis na estrutura da Bentonita.

Figura 10 - Estrutura da Bentonita.
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Fonte: Adaptada de SHAIKH et al., 2017.

3.5 FOSFATOS E POLIFOSFATOS

Segundo MASSON (1996), os fosfatos podem ser definidos como sendo um
grupo de compostos inorganicos de facil obtencdo que contém ligagdes do tipo P-O
(fosforo-oxigénio). Os fosfatos podem se encontrar tanto com liga¢des do tipo P-O,
apenas, como substituidos, onde alguns oxigénios sdo substituidos por outros atomos ou
grupos de atomos. Esse tipo de composto possui propriedades tnicas, além de ser
encontrado em grande quantidade na natureza na forma mineral ou de biomateriais.
Esses compostos sdo uma Otima fonte de matéria inorganica, e apresentam
caracteristicas pouco comuns, como por exemplo o fato de existirem tanto na forma de

mondmeros como na de oligdmeros e polimeros de cadeias abertas e fechadas. Os
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fosfatos também formam uma variedade de solidos cristalinos, vitreos e resistentes a
cristalizagdo de géis; além de serem constituintes de organismos vivos, 0 que caracteriza
esse tipo de composto como livre de toxicidade e garante seu descarte no solo com
pequenas restrigdes. Dentre as aplicagdes desses compostos estdo: tratamento de agua,
indlstria alimenticia, producdo de vidros resistentes ao calor, agentes dispersantes,
agente anti-chama em tintas e vernizes, etc.

Devido a valéncia do atomo de fosforo (5+), este, na molécula de fosfato,
encontra-se no centro de um tetraedro que possui em seus vértices os quatro atomos de
oxigeénio. Como um desses oxigénios esta conectado ao fosforo por uma dupla ligagao,
apenas 0s outros trés estdo susceptiveis a formar ligacdes com outros tetraedros, essa

caracteristica favorece a formagao de estruturas planares, como mostrado na Figura 11.

Figura 11 - Arranjo planar de cadeias de polifosfato interligadas.
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Fonte: Adaptada de MASSON, 1996.

Os compostos que tem como caracteristica estruturas poliméricas constituidas de
tetraedros de fosfatos, ligados entre si por atomos de oxigénio, sdo denominados
fosfatos condensados. Essa classe de polimeros tem a caracteristica de conservar suas
propriedades constitucionais quando em solugdo, sofrendo pouca degradagdo por
hidrolise. Esse tipo se composto pode ser classificado em trés diferentes grupos, os
polifosfatos, os metafosfatos e os ultrafosfatos. Os polifosfatos tem como caracteristica
serem formados por ligacdes progressivas lineares de tetraedros de fosfatos através do

compartilhamento de um ou dois dos seus atomos de oxigénio, a sua formula geral ¢é
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(PnOnt1)™2". Os metafosfatos apresentam a formacio de anéis em sua condensagio, e
tem como formula geral P,O3,™. Ja os ultrafosfatos tem como caracteristica o fato de
um ou mais tetraedros de fosfato compartilharem trés de seus dtomos de oxigénio com
outros grupos fosfato, e tem como formula geral PnOsmm™™>™", com 1 > m < n/2
(MASSON, 1996).

Ainda segundo MASSON (1996), compostos com ligagcdes P-O-P, onde um
grupo PO3™ corresponde a unidade monomeérica, pode ser obtido por diversos processos.
Como exemplo pode-se citar a polimerizacdo por condensacdo de dihidrogenofosfato de
sodio, ilustrado na Figura 12. H4 uma transicdo nas propriedades fisicas de modo
continuo nas solugdes de polifosfato quando as espécies passam de baixos para altos
pesos moleculares. A existéncia desse tipo de cadeia polimérica em sistemas com

polidispersao de anions pode justificar a formacao de vidros e géis.

Figura 12 - Polimerizagdo por condensagao do dihidrogenofosfato de sodio.
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Fonte: Adaptada de MASSON, 1996.

3.6 FOTOSSEDIMENTOMETRIA

O termo sedimentometria refere-se a uma analise granulométrica, no que diz
respeito ao comportamento de sedimentacdo de particulas imersas em um fluido por
acdo da gravidade. Quando se fala de fotossedimentometria, entende-se que essa analise
de comportamento ¢ realizada através de medidas espectroscopicas, que se baseiam na
interacdo da radiacdo com a matéria no decorrer de um determinado espaco de tempo, e

na qual se aplicam os conceitos tanto de transmitancia como de absorbancia.
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3.6.1 Transmitancia e absorbancia

A Lei de absor¢do (Lei de Lambert-Beer), ou somente Lei de Beer, explica
quantitativamente como a atenuacdo de uma radiacdo depende tanto da concentragdo
das moléculas absorventes como do caminho no qual se ocorre essa absor¢ao, ou seja,
para uma solu¢do de determinada concentragdo de um analito, quanto maior for o
caminho Optico, maior serd a quantidade de centros absorventes, esquema mostrado na
Figura 13. A transmitancia dessa solucao ¢ dada em porcentagem e representa a fragao
de radiagdo transmitida por ela, em outras palavras, ¢ a fragdo de radiagdo que consegue
atravessa-la. Essa transmitancia ¢ expressa como sendo T = P/Py, onde Po representa a
poténcia radiante do feixe e P a poténcia lida apds a absor¢ao da amostra (SKOOG et al,

2006).

Figura 13 - Atenuacdo de um feixe de radiacdo por uma solugao absorvente.

Solugio
absorvente de
concentragdo ¢

—

b

Fonte: SKOOG, 2006.

Segundo SKOOG (2006), a absorbancia de uma solugao se relaciona com a sua
transmitancia de forma logaritmica, como mostrado na Equacdo 4, dessa forma pode-se
observar que quando o valor de absorbancia desta solucdo aumenta, sua transmitancia
diminui.

P
A =—logT = logF0 “)
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Tendo em vista que em medidas de transmitancia e absorbancia podem ocorrer
perdas por reflexdo ou espalhamento devia a diversos motivos (Figura 14), compensa-se
esses efeitos através da comparagdo com a poténcia que atravessa uma célula idéntica
contendo somente o solvente dos reagentes denominado “branco”. A Lei de Beer que
considera tanto o caminho Optico (b) coma a concentragdo da espécie absorvente (c) ¢

expressa na Equacdo 5, onde o termo ¢ refere-se a absorvidade molar (SKOOG, 2006).

A= ¢bhc Q)

Figura 14 - Perdas por reflexdo e espalhamento.
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Fonte: SKOOG, 2006.

3.7 DIFRACAO DE RAIOS X

O termo difracdo se refere a uma interferéncia entre ondas que surge quando um
objeto obstrui seu caminho. Para compreender o que ¢ a difracdo de raios X ¢ necessario
conhecer esse tipo de interferéncia, a qual teve suas primeiras demonstragdes através do
experimento de Young, ilustrado na Figura 15, onde ao atravessar duas fendas, a luz
produziu um padrdo em uma tela. Através desse experimento, observou-se que se
tivéssemos apenas o padrdo e soubéssemos o comprimento de onda da luz e a distancia
entre as telas de detecgdo e a que contém as fendas, seria possivel determinar o

espagamento exato entre essas duas fendas. Partindo desse principio, uma difracao de
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raios X trata-se de uma versdo mais elaborada do experimento de Young, onde as
camadas regulares dos dtomos de um cristal agem como uma colecdo tridimensional de
fendas que apresentam um padrdo de difragdo variavel a medida que o cristal gira e

essas fendas sdo colocadas em um novo arranjo (ATKINS, 2012).

Figura 15 - Ilustracdo do experimento de Young.
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Fonte: ATKINS, 2012.

Segundo ATKINS (2012), para esse tipo de caracterizagdo sdo utilizados os
raios X devido ao fato de que radiacdo nessa faixa de comprimento de onda sdo
comparaveis aos espacamentos caracteristicos de camadas de atomos de um cristal, as
quais possuem esse espacamento na ordem de 100 pm (I pm = 10°'? m). na técnica
experimental, tem-se que os raios X sdo gerados através da aceleracdo de elétrons a
velocidades muito altas e esse feixe atinge um alvo metdlico; essa desaceleracdo
violenta causada pelo choque geram uma radiacdo que cobre um amplo intervalo de
frequéncias (inclusive os raios X). Para gerar um comprimento de onda bem definido,
faz-se uso se um segundo mecanismo que funciona através da troca de elétrons na
camada de valéncia do dtomo. Na técnica de difracdo de pod, mostrada na Figura 16, os
raios X sdo direcionados a uma amostra pulverizada ¢ contida em um suporte; mede-se
entdo a intensidade da difracdo pelo movimento do detector em diferentes angulos.
Assim, o padrao que ¢ obtido ¢ caracteristico daquela amostra e pode ser identificado
através de comparacdo com outros padroes presentes em uma base de dados. A equagao
de Bragg (Equagao 6) ¢ a base usada na analise dos resultados de um experimento de

difra¢do de po, a qual relaciona os angulos 0, onde ocorre interferéncia construtiva para
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raios X de comprimento de onda A, com o espagamento d das camadas de atomos da
amostra.

2d senf = A (6)

Figura 16 - Esquema ilustrado da técnica de difracdo de po.

Anguio # \/
Raios X Detector

Raios X 3 d:fnudf:,.

incudentes
(

Fonte: ATKINS, 2012.
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4 METODOLOGIA
Nesta secdo serdo descritos os procedimentos metodologicos utilizados para o
beneficiamento e caracterizagdo da argila rosa.

Na Tabela 3, estdo listados os reagentes utilizados nas analises.

Tabela 2 - Reagentes utilizados.

Reagentes Formula Quimica Concentracao Fabricante
(mol.L)
Carbonato de sodio NayCOs3 1,9 Vetec
Hexametafosfato (NaPO3)n 0,001; 0,01; 0,1; Vetec
de sodio 0,5;1,0; 3,0
Acido Sulfurico H2S04 0,1 Vetec
Azul de metileno Ci6H1sCIN3S 0,01 Synth

Fonte: Propria, 2017.

4.1 PURIFICACAO E ATIVACAO SODICA

Para realizar a purificacdo e ativacdo sodica, inicialmente fez-se necessario a
trituracdo do material que se encontrava em forma bruta. Realizou-se essa triturag@o
com auxilio de almofariz e pistilo (Figura 17). Na sequéncia alcangou-se a
granulometria do material triturado com uma série de peneiras de diferentes aberturas,
finalizando com a mais fina, do tipo tamiz, de abertura ABNT n° 200 (Figura 17), o que
corresponde a 0,074 mm.

Figura 17 - Aparclhagem utilizada para trituragao e tamisagao da argila.

Fonte: Propria, 2018.
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Preparou-se entdo 200 mL de uma solucdo de carbonato de sodio na
concentragdo de 1,9 mol/L, na qual dispersou-se a argila previamente peneirada.
Preparou-se essa dispersdo em uma propor¢ao de 20% m/V, onde adicionou-se 40
gramas da argila aos 200 mL da solucdo contida em um béquer de 500 mL. Apods
preparada, vedou-se a abertura do béquer com plastico filme e levou-se a dispersdo para
agitacdo, como mostra a Figura 18, por um intervalo de tempo de uma hora; e ao final
desse tempo deixou-se a dispersdo em repouso por 24 horas. Realizou-se um ciclo com
a dispersdo durante seis dias, onde apds o descanso de 24 horas levava-se para agitagao

por cinco minutos em agitador magnético.

Figura 18 - Agitacao da dispersao em agitador magnético.

Passadas as ultimas 24 horas de repouso, ao final do sexto dia de ciclo repouso-
agitacdo, pode-se observar que a dispersdo apresentou trés fases bem definidas, uma
solida com particulas de maior didmetro no fundo do béquer, outra fase sélida com
particulas de menor didmetro, se comparado com as particulas do fundo; e o liquido
sobrenadante. Retirou-se, com ajuda de pipetas e pipetador, os 2/3 superiores da fase
solida da dispersao, os quais correspondiam a fase com particulas mais finas, ou secja, a
fase inchada livre de componentes diferentes do desejado. Transferiu-se essa fase
inchada para tubos de centrifuga nos quais realizou-se a centrifugagdo do material no
equipamento de modelo CT-0603 (Figura 19). Repetiu-se essa centrifugagao aferindo-se
sempre o pH do liquido sobrenadante ao final de cada rodada de 10 minutos. O processo

seguiu até o ponto em que se observou uma tendéncia constante no valor do pH das
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amostras. Ao final do processo de centrifugagdo, levou-se o material espalhado na
superficie de vidros de relogio para ser seco. Realizou-se a secagem em estufa na
temperatura de 60°C por um periodo de 24 horas. Ap0s seca, triturou-se a amostra com
almofariz e pistilo e na sequéncia peneirou-se em peneira do tipo tamiz com abertura
ABNT n° 200; identificando-se como sendo argila rosa sodica e armazenando-se em

seguida.

Figura 19 - Equipamento utilizado para a centrifugacdo do material.

Fonte: Propria, 2018.

4.2 INCHAMENTO FOSTER

Para determinar a capacidade de inchamento da argila seguiu-se a metodologia
adotada por Foster e desenvolvida por SILVA (2010). Inicialmente, em um vidro
relogio, pesou-se 1 g do material em 10 por¢des de 0,1 g. Na sequéncia avolumou-se
uma proveta com 100 mL de 4gua destilada. Adicionou-se entdo de forma lenta e
gradual as porg¢des de 0,1 g da argila em intervalos de 5 minutos. Ap6s completa adigao,
vedou-se a proveta com plastico filme, identificou-se e reservou-se o sistema de
qualquer perturbagdao por um periodo de 24 horas. Passado o tempo de repouso,
observou-se e anotou-se o volume, medido de forma direta, ocupado pelo material na
proveta, sendo este o seu valor de inchamento. A metodologia foi realizada para a argila
em suas condi¢des naturais, ¢ para a mesma passada pelo tratamento com carbonato de

sodio.
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4.3 TESTE DE ADSORCAO DO AZUL DE METILENO

Realizou-se o teste que mensura a quantidade de cétions trocaveis da argila
baseando-se na norma ASTM C 837-84 (Standard Test Method for Methylene Blue
Index of Clay), onde inicialmente preparou-se uma dispersdo com 2 g da argila rosa em
300 mL de agua destilada e ajustou-se o pH desta para um valor entre 2,5 e 3,8 com
4cido sulffirico de concentragio igual a 0,1 mol.L"!. Em seguida, com o sistema sob
agitacdo, realizou-se adi¢des de 5 mL, com o auxilio de uma bureta, de uma solucdo de
azul de metileno com concentracio de 0,01 mol.L"! em intervalos de 2 minutos,
coletando-se sempre cerca de 20 segundos antes de cada nova adi¢do, com um pipetador
de volume fixo de 20 pL, uma aliquota dessa dispersao e dispds-se essa sobre um papel
de filtro. Repetiu-se a adi¢do do volume da solugdo de azul de metileno até o ponto em
que conseguiu-se observar a formagdo de um halo de contorno definido e diametro

constante na gota disposta sobre o papel de filtro.

4.4 CINETICA DE SEDIMENTACAO

Inicialmente preparou-se uma solu¢do de polifosfato de sodio na concentraciao
de 3 mol/L, e a partir desta, por diluicdo, preparou-se mais cinco solugdes nas
concentragdes de 1,0 mol/L, 0,5 mol/L, 0,1 mol/L, 0,01 mol/L ¢ 0,001 mol/L. Em
seguida pesou-se, em tubos de ensaio, a massa de argila necessaria para ser dispersa em
sistemas de 0,5 %, 1,0% e 3,0%, sendo essa relagdo de porcentagem para o volume fixo
de 10 mL da solugdo de polifosfato de sodio. Realizou-se o procedimento para cada
concentragdo de argila (série de sete tubos de ensaio) em dias diferentes, porém
seguindo-se rigorosamente os mesmos passos. Apos realizadas as dispersdes, agitou-se
por 10 minutos em agitador magnético e deixou-se em repouso por 24 horas. Passado o
tempo de repouso, agitou-se cada amostra por 5 minutos, transferiu-se um volume
previamente calculado para um béquer contendo dgua destilada afim de realizar-se uma
dilui¢do para a concentracao de 0,1%, agitando-se na sequéncia por 3 a 5 minutos. Apos
a diluicdo, transferiu-se 2,2 mL (limite minimo de altura da coluna de amostra na cubeta
para que o feixe do laser pudesse atingi-la, ¢ para a uniformizacao do teor de particulas)
desta para uma cubeta de quartzo, colocou-se esse recipiente no equipamento e realizou-

se a leitura. Repetiu-se o procedimento para todas as amostras daquela concentragao de



35

argila. Realizou-se a andlise fotossedimentométrica através da leitura das amostras no
espectrofotometro, configurando-se para que este fizesse uma varredura em um
intervalo de comprimento de onda de 895 nm até 905 nm, com 100 repeticdes de 18

segundos.

4.5 PREPARACAO DAS AMOSTRAS PARA DRX

Para a preparagdo das amostras para a difratometria de raios-X, visando obter
informagdes a respeito da composicdo cristalina destas, realizou-se inicialmente a
dispersao em tubos de centrifuga nas condi¢des desejadas que foram: argila rosa em
condicdes naturais, argila rosa tratada com carbonato de sodio, dispersao a 1% m/V de
argila rosa em 0,01 mol.L! de polifosfato de sodio, e dispersdo a 1% m/V de argila rosa
em 0,1 mol.L"! de polifosfato de sodio. Apos realizadas as dispersdes, agitou-se 0s
sistemas por 10 minutos e deixou-se em repouso por 24 horas. Passado o tempo de
repouso, agitou-se por mais 5 minutos e deixou-se em repouso por mais 24 horas. Apos
0 novo repouso levou-se aos tubos para centrifuga, onde realizou-se o processo por um
tempo de 10 minutos visando separar-se ao maximo a parte sélida da dispersao do
sobrenadante. Descartou-se entdo o sobrenadante e transferiu-se a parte solida para
vidros de relogio, levando em seguida para secar em estufa sob temperatura de 60°C por
um tempo de 24 horas. Apos seca, triturou-se a amostra em almofariz e passou-se em
malha ABNT n° 325. Em granulometria adequada, transferiu-se a amostra para

eppendorfs devidamente identificados (Figura 20) e levou-se para a analise.

Figura 20 - Eppendorfs contendo as amostras para DRX.

3,

Fonte: Propria, 2018.
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4.6 PREPARACAO DAS AMOSTRAS PARA DLS E ZETA

Realizou-se a preparacdo das amostras para caracterizacdo por espalhamento de
luz dindmico e seu potencial zeta inicialmente em tubos de ensaio nas concentragdes
desejadas, de modo andlogo ao procedimento de fotosedimentometria, deixando-se
estas, na sequéncia, de repouso por um periodo de 24 horas. Apos esse repouso, agitou-
se as dispersdes por um tempo de 5 minutos. Em seguida, transferiu-se volumes
previamente calculados para béquers contendo 4gua destilada afim de realizar-se
dilui¢des para a concentracao de 0,1%; agitou-se essas dilui¢des por um tempo de 3 a 5
minutos e transferiu-se para recipientes de volume igual a 5 mL previamente

identificados (Figura 21), nos quais levou-se para analise.

Figura 21 - Tubos contendo as amostras enviadas para caracterizagdo por DLS.

Il |

Fonte: Propria, 2018.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PURIFICACAO E ATIVACAO SODICA

A Bentonita do tipo rosa chegou ao Laboratério de Pesquisas em Ciéncias
Ambientais (LAPECA) da Universidade Estadual da Paraiba proveniente do municipio
de Pedra Lavrada, pertencente ao estado da Paraiba, na forma de agregados grandes, ou
seja, na sua forma bruta. Para que se realizasse a desaglomeragdo de forma manual do
material, foi utilizado um conjunto almofariz-pistilo de porcelana com uma espessura
consideravel, tendo em vista a rigidez apresentada por este.

Para a realizar o peneiramento do material, apds a sua trituracdo foram
utilizadas peneiras plasticas com diferentes aberturas, compradas em um mercado da
cidade de Campina Grande. Esse procedimento favoreceu a obtencao da argila em uma
granulometria adequada para que essa fosse passada através da peneira do tipo tamiz
com abertura ABNT n° 200, alcancando-se assim o tamanho de particula padrdo

encontrado em literaturas que ja utilizaram esse tipo de material.

5.2 INCHAMENTO FOSTER

Através do método desenvolvido por SILVA (2010), baseado na metodologia de
Foster, observou-se para a argila rosa em condi¢des naturais um inchamento no valor de
2,5 mL/g, enquanto que a mesma argila submetida ao tratamento sodico apresentou

inchamento igual a 17,5 mL/g. Os resultados podem ser observados na Figura 22.

Figura 22 - Resultados de inchamento da argila rosa natural (A) e da argila rosa tratada
com carbonato de sodio (B).

Fonte: Propria, 2018.
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Ap6s realizado o procedimento experimental pode-se observar que a argila rosa
natural, baseado no valor de 2,5 mL/g obtido, ndo apresentou inchamento; ja essa
mesma argila passada pelo tratamento sodico apresentou um inchamento considerado
alto. Isso indica que o processo de ativacdo sodica exerceu grande influéncia sobre a
propriedade de inchamento do material, ou seja, a remocao das impurezas através desse
método afetou de maneira significativa a expansividade da argila de forma a aumentar o
espagamento das lamelas e o poder de hidratacdo dos cations interlamelares.

Assim, devido ao comportamento obitido, para a realizagdo dos experimentos foi

utilizada a argila rosa que passou pelo tratamento com carbonato de sodio.

5.3 TESTE DO AZUL DE METILENO

No teste do azul de metileno, descrito na metodologia utilizada, ¢ possivel
encontrar um indice diretamente relacionado com a capacidade de troca cationica da
argila em estudo e ndo esse parametro diretamente, devido ao fato de que se esta
utilizando uma molécula orgéanica grande para substituir um cation trocével.

Os resultados obtidos, mostrados na figura 23, ndo mostram o resultado exato de
CTC, mas sim em um intervalo de valores baseados na formacdo de um halo na gota

sobre o papel de filtro de coloragao e didmetro bem definidos.

Figura 23 - Resultados do teste do azul de metileno para a argila rosa natural (bruta)

(A) e para essa mesma argila passada pelo tratamento com carbonato de sodio (B).

Fonte: Propria, 2017; Propria, 2018.
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Pode-se observar que para a argila rosa natural obteve-se uma faixa de valores
de CTC entre 16 e 20 meq/100g, baseados no inicio da formagdo do halo e o ponto em
que este se mostrou mais visivel e constante; j& para a argila rosa sodica, os valores
obtidos de CTC ficaram na faixa de 56 a 60 meq/100g, seguindo os mesmos critérios.
Com esses resultados, nos quais obteve-se um aumento consideravel de CTC, pode-se
concluir que o objetivo de aumentar o teor de s6dio na amostra a partir do tratamento

com o carbonato de sodio foi alcangado, pelo fato da troca de cations ocorrer da forma

esperada.

5.4 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

Os resultados de DRX tanto para a argila rosa natural quanto para a mesma
argila tratada com carbonato de sodio, mostrados nas figuras 24 e 25 respectivamente,
apontam que dentre os componentes de ambas as amostras estdo, com maior
significancia, os minerais esmectita (JCPDS 00-058-2011), caulinita (JCPDS 14-0164),
muscovita (JCPDS 00-058-2036) e feldspato (JCPDS 31-0966).

Figura 24 - Difratometria de Raios-X da argila Rosa natural.
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Figura 25 - Difratometria de Raios-X da argila Rosa natural.
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Fonte: Propria, 2018.

Baseado nos resultados dos DRX, também pode-se observar que o tratamento
com carbonato de sodio aplicado a argila rosa foi capaz de diminuir a intensidade do
plano basal e alarga-lo, o que comprova a caracteristica de sodificagdo do sistema

devido a este tratamento.

5.5 POTENCIAL ZETA E ESPALHAMENTO DE LUZ POLARIZADA DINAMICO

Para realizar as caracterizagdes de DLS, potencial Zeta e mobilidade foram
selecionadas, baseadas no seu comportamento, na concentracao de 1% de argila rosa
sodica diluida para 0,1%, quatro diferentes concentragdes de polifosfato: livre de
eletrolitos, 0,01 mol.L™!, 0,1 mol.L! e 1,0 mol.L™. O fato de realizar a diluicdo visou
atender o regime de Stokes de concentragdo de particulas.

A Tabela 4 apresenta os valores de potencial Zeta, mobilidade e o tamanho
médio das particulas de quatro diferentes dispersdes da argila rosa sodica a 1% m/V
diluida para 0,1% m/V em solugdes de polifosfato de sodio; sendo estas solugdes com

as concentragdes citadas.
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Tabela 3 - Potencial Zeta, mobilidade e tamanho médio das particulas de quatro

diferentes dispersdes da argila rosa sodica a 1% m/V diluido para 0,1%.

Concentragao de Diametro Diametro
Polifosfato de Potencial Zeta Mobilidade meédio médio
Sédio (mol.Lt) (mV) (V/em) (populagao 1) | (populagdo 2)
(nm) (nm)
0 -48,91 -3,82 300 -
0,01 -60,60 -4,74 677 -
0,1 -52,76 4,12 313 3060
1,0 -48,10 -3,76 180 1610

Fonte: Propria, 2018.

Os comportamentos graficos dos tamanhos médios de cada concentracao de

polifosfato de sodio estdo ilustrados na Figura 26.

Figura 26 - Graficos dos tamanhos médios das particulas em concentragdes de
polifosfato de sodio de: (A) livre de eletrolitos; (B) 0,01 mol.L!; (C) 0,1 mol.L! e (D)
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Fonte: Propria, 2018.

5.6 FOTOSSEDIMENTOMETRIA

Na analise fotossedimentométrica foi utilizada a argila rosa passada por ativagao
sodica, tendo em vista seu melhor comportamento mostrado através dos testes de
inchamento e do azul de metileno.

Para determinar o comprimento de onda ideal a realizacdo desta leitura, ou seja,
uma faixa de comprimentos de onda onde ndo ocorra o fendmeno de absor¢do
eletronica, foram realizadas varreduras de 450 nm a 1050 nm com dispersdes de argila
com e sem eletrolito. Para a argila em estudo, o comprimento de onda de 900 nm foi
observado como ideal e utilizado para as leituras.

A analise da cinética de sedimentacdo caracteristica dos sistemas foi feita
relacionando-se o comportamento das curvas apresentadas no grafico com o tamanho
das particulas das suspensdes em diferentes populacoes de dois diferentes periodos de
tempo, os primeiros 400 segundos e os ultimos 400 segundos. Para tal, foram
comparados os valores dos coeficientes angulares dessas curvas nos dois tempos com o
resultado obtido de DLS referente a cada suspensao.

Justifica-se essa comparacdo com o fato de que as particulas sdo
geometricamente semelhantes e possuem uma velocidade terminal de sedimentagdo
dada pela Lei de Stokes (Equacdo 7), na qual, considerando que a forca gravitacional,
densidade e viscosidade permanecem constantes durante essa sedimentacdo, pode-se
dizer que a velocidade de sedimentagdo ¢ proporcional ao quadrado do didmetro da
particula. Como esse regime possui um coeficiente angular que se relaciona diretamente
com a velocidade de sedimentagdo, pode-se dizer também que essa velocidade ¢

proporcional ao quadrado do coeficiente angular de cada regime.



43

V= (ps — ppg d? (7)
18n
A Figura 27 mostra o grafico correspondente a concentracdao de 1% m/V, e a
Figura 28 o grafico dessa mesma concentragdo de argila rosa sodica diluida para 0,1%

m/V em 7 diferentes concentracdes de solucdes de polifosfato de sodio.

Figura 27 - Curvas do logT vs tempo de dispersdes da argila Rosa-Na a 1% m/V em
diferentes concentragdes de polifosfato de sodio.
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Fonte: Propria, 2018.

Figura 28 - Curvas do logT vs tempo de dispersdes da argila Rosa-Na a 1% m/V
diluida para 0,1% m/V em diferentes concentragdes de polifosfato de sodio.
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Para melhor andlise, atendendo as exigéncias do regime de Stokes, foram
selecionadas na concentragdo de 1% m/V de argila rosa sodica diluida para 0,1% m/V,
as curvas correspondentes a 0 de polifosfato, ou seja, livre de eletrélitos, 0,01 mol.L™!,
0,1 mol.L™! e 1,0 mol.L"! de polifosfato.

Baseado nas curvas de concentragdes selecionadas para caracterizacdo, pode-se
observar que o aumento do potencial Zeta indica que o polifosfato estd de fato
adsorvendo na argila, ou seja, essa adsor¢do ocasiona 0 aumento na carga negativa da
particula; caracteristica confirmada em todas as curvas com excegdo da de 1,0 mol.L.

Ao realizar a determinagao dos coeficientes angulares da curva de 0 polifosfato
(livre de eletrolitos) (Figura 29) para os 400 primeiros e 400 ltimos segundos, obteve-
se os valores de 0,00563 e 0,00562 respectivamente. Esses valores, por serem muito
proximos, podem ser associados a apenas uma populacdo de particulas com
praticamente a mesma velocidade de sedimentagdo. J4 no caso da curva de 0,01 mol.L™!
(Figura 30), observa-se dois valores distintos de coeficiente angular: 0,01226 para os
primeiros 400 segundos e 0,00485 para os ultimos 400 segundos, indicando a presenca
de duas populagdes de tamanhos de particulas que sedimentam em velocidades

diferentes.

Figura 29 - Curva do logT vs tempo da dispersdo de argila Rosa-Na a 1% m/V diluida

para 0,1% m/V na concentragao 0 de polifosfato de sodio.
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Figura 30 - Curva do logT vs tempo da dispersdo de argila Rosa-Na a 1% m/V diluida

para 0,1% m/V na concentragao 0,01 mol.L-1 de polifosfato de sodio.
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Ao comparar as duas curvas pode-se observar um aumento do valor de
mobilidade das particulas, que passou de -3,82 V/cm para -4,74 V/cm, fator que pode
ser associado ao aumento do potencial Zeta, que passou de -48,91 mV para -60,60 mV,
pois mesmo que as particulas tenham ficado mais pesadas devido a agregacdo do
polifosfato, estas também ficaram mais carregadas eletricamente em suas superficies.

Para a curva correspondente a concentracdo de 0,1 mol.L™! (Figura 31), apds
determina¢do do valor dos coeficientes angulares inicial e final, que foram de 0,01372 ¢
0,00456 respectivamente, pode-se observar também a presenca de duas populacdes
distintas com diferentes tamanhos de particulas e consecutiva diferente velocidade de
sedimentagdo. Esse comportamento pode ser comprovado visualmente no item (C) da
Figura 26, onde hé a presenca de dois picos distintos no grafico do tamanho médio de
particula. Esses picos representam os dois diferentes tamanhos de particula mais
representativos na amostra, o de maior intensidade com particulas de 313 nm ¢ o de

menor intensidade com particulas de 3060 nm.
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Figura 31 - Curva do logT vs tempo da dispersdo de argila Rosa-Na a 1% m/V diluida

para 0,1% m/V na concentragdo 0,1 mol.L-1 de polifosfato de sodio.
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Fonte: Propria, 2018.

Quando se comparam as curvas de 0 polifosfato e a correspondente a 0,1 mol.L™!
pode-se observar que nao houve grande aumento no tamanho de particula, e por isso
também ndo houve aumento consideravel na mobilidade destas bem como em seu
potencial Zeta. Apesar do sistema ter presenca de particulas grandes, estas ndo
correspondem nem a metade do total na amostra.

A curva correspondente a concentragio de 1,0 mol.L! de polifosfato (Figura
32), assim como a de 0,01 mol.L!' e 0,1 mol.L"! apresentou dois valores distintos de
coeficiente angular para os 400 primeiros ¢ 400 ultimos segundos de leitura, os quais
foram 0,0097 ¢ 0,00345 respectivamente. Esse comportamento, como ja visto, aponta
para a presenca de duas diferentes populagdes de tamanhos de particulas, as quais estao
representadas no item (D) da Figura 26, porém, diferentemente da amostra com
concentragdo de 0,1 mol.L™! de polifosfato, apresenta intensidades parecidas. Os picos
representam, entdo, duas populagdes com tamanhos de 180 nm e¢ 1610 nm em

proporc¢des muito parecidas na amostra.
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Figura 32 - Curva do logT vs tempo da dispersdo de argila Rosa-Na a 1% m/V diluida

para 0,1% m/V na concentragao 1,0 mol.L-1 de polifosfato de sodio.
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Fonte: Propria, 2018.

Para essa curva, pode-se afirmar que a pequena redugdo na mobilidade das

particulas esta associada a um balango do equilibrio entre os tamanhos de particulas

proveniente do aumento de agregacdo proporcionado pela adicdo do polifosfato de

sodio no meio.
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6 CONCLUSAO

O resultado de inchamento baseado método de Foster indicou que o tratamento
com carbonato de sodio foi satisfatorio para que houvesse, de fato, a remoc¢ao das
impurezas do material a ponto de aumentar o poder de hidratagdo dos cations
interlamelares.

A determinacdo do indice de azul de metileno confirmou a maior capacidade de
troca cationica obtida ap6s a ativagdo sodica.

Os difratogramas de Raios-X mostraram a presenga de esmectita, caulinita e
outros minerais associados.

A partir dos resultados da fotossedimentometria e as caracterizagdes de potencial
zeta e DLS, pode-se comprovar e concluir que o comportamento das dispersdes ¢
influenciado diretamente pela concentracao do eletrélito no meio; onde o aumento dessa
concentragdo promove a agregacdo das particulas de modo que ha um aumento na
quantidade de particulas consideradas grandes (que por esse motivo apresentam rapida

sedimentagdo), quando comparadas com a proporgao de particulas pequenas no meio.
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