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RESUMO

Atualmente, a agricultura mundial vem aperfeicoando novas tecnologias desenvolvidas para
serem aplicadas com o intuito de superar desafios vigentes como a demanda de alimentos em
detrimento ao crescimento exponencial da populagdo. Em convergéncia com esta
problematica, no desenvolvimento de fertilizantes com liberacdo controlada (CRF), ou mais
conhecidos como fertilizantes inteligentes, um dos desafios ¢ a sintese de materiais com agoes
multiplas, como libera¢do de nutrientes, pesticidas, herbicidas e fungicidas. Um dos veiculos
utilizados em CRF’s ¢ o hidrogel. Ele ¢ adicionado no solo com o intuito de otimizar a
disponibilidade de agua, reduzir as perdas por percolagdo e lixiviagdo de nutrientes, além de
melhorar a aeragdo e drenagem no solo, acelerando o desenvolvimento de crescimento das
plantas de forma controlada. Este material pode ser sintetizado usando-se de argilas como
reticuladores entre cadeias poliméricas. Desse modo, a argila Bentonita Rosa oriunda de
Pedra Lavrada-PB foi estudada nesta pesquisa. O presente trabalho objetiva avaliar o papel
estabilizante e/ou desestabilizante de polifosfato de cadeia longa (PPLC) em dispersoes
coloidais da argila citada com o intuito de obter novos hidrogéis que possam ser utilizados
futuramente como CRF’s. A argila rosa foi previamente tratada com carbonato de so6dio para
eliminagdo de impurezas e foi caracterizada através de ensaios de Fluorescéncia de Raios X
(EDX), Difratometria de Raios X, Inchamento de Foster, Indice de Azul de Metileno e Ponto
de Carga Zero. Os resultados apontam que a argila apresentou teores de Mg, Ca e K, possuem
argilomineral esmectitico, caulinita, quartzo e outras fases minerais. Comparado a argila
natural, o tratamento realizado favoreceu para um alto inchamento, alto indice de azul de
metileno e aumento no ponto de carga zero da argila. O estudo destas dispersdes foi realizado
com a argila apdés tratamento com o carbonato. O estudo do papel
estabilizante/desestabilizante dos polifosfatos iniciou com observagdes visuais do sistema
argila-polifosfatos. A concentragdo de polifosfato ¢ importante na estabilidade coloidal das
dispersdes de argila. Em menores concentragdes de polifosfato, este exerce papel estabilizante,
enquanto, em maiores concentragdes, desestabiliza as dispersdes promovendo a separagdo de
fases. Os resultados de espalhamento de luz dindmico, potencial zeta e mobilidade mostraram
que em 1,0x102 mol.L"! PPLC, este atua estabilizando as dispersdes coloidais e, em paralelo,
promove interagdes ponte entre particulas de argila, e o reflexo dessas interagcdes sdo
particulas de tamanho micrométrico e com carga altamente negativa. Nas dispersdes onde hé
interagdes ponte, a forca i0nica altera o comprimento de persisténcia da ponte, e,
consequentemente, o tamanho do agregado formado. O sistema argila rosa sddica com
concentragdo de 1,0x102 mol.L-' PPLC apresentou as melhores condigdes para desenvolver
um material com potencial para atuar como fertilizante inteligente.

Palavras-Chave: Fertilizante Inteligente. Hidrogel. Argila Rosa. Polifosfato. Estabilidade
Coloidal.



ABSTRACT

Nowadays, global agriculture has been perfecting new technologies developed to be applied
in order to overcome current challenges such as the demand for food in detriment to the
exponential growth of the population. In convergence with this problem, in the development
of controlled release fertilizers (CRF), or better known as intelligent fertilizers, one of the
challenges is the synthesis of materials with multiple actions, such as release of nutrients,
pesticides, herbicides and fungicides. One of the vehicles used in CRF's is the hydrogel. It is
added to soil in order to optimize water availability, reduce percolation losses and nutrient
leaching, and improve aeration and soil drainage, accelerating the development of controlled
plant growth. This material can be synthesized using clays as crosslinkers between polymer
chains. Thus, the Bentonite Rose clay from Pedra Lavrada-PB was studied in this research.
The present work aims to evaluate the stabilizing and / or destabilizing role of long chain
polyphosphate (PPLC) in colloidal dispersions of the aforementioned clay in order to obtain
new hydrogels that can be used in the future as CRF's. The pink clay was previously treated
with sodium carbonate to remove impurities and was characterized by X ray Fluorescence
(EDX), X ray Diffraction, Foster Swelling, Methylene Blue Index and Zero Load Point tests.
The results indicate that the clay presented Mg, Ca and K content, have smectite clay,
kaolinite, quartz and other mineral phases. Compared to natural clay, the treatment performed
favored a high swelling, high methylene blue index and increase in the zero load point of the
clay. The study of these dispersions was performed with the clay after treatment with the
carbonate. The study of the stabilizing / destabilizing role of polyphosphates started with
visual observations of the clay-polyphosphate system. The concentration of polyphosphate is
important in the colloidal stability of the clay dispersions. At lower concentrations of
polyphosphate, it exerts stabilizing role, while at higher concentrations destabilizes the
dispersions promoting the separation of phases. The results of dynamic light scattering, zeta
potential and mobility showed that in 1.0 x 102 mol.L"' PPLC, this acts to stabilize the
colloidal dispersions and, in parallel, promotes bridging interactions between clay particles,
and reflecting these interactions are particles of micrometric size and with highly negative
charge. In dispersions where there are bridge interactions, the ionic strength changes the
bridge's persistence length, and hence the size of the aggregate formed. The pink clay system
with a concentration of 1.0 x 102 mol.L"' PPLC presented the best conditions to develop a
material with potential to act as an intelligent fertilizer.

KEYWORDS: Smart Fertilizer. Hydrogel. Pink Clay. Polyphosphate. Colloidal Stability.
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1 INTRODUCAO

A agricultura mundial enfrenta avangos na produgdo agricola no sentido de minimizar
os efeitos danosos ao meio ambiente, ou seja, o uso da terra com o minimo de degradacio da
mesma. As continuas mudancas nas técnicas de uso da terra t€m promovido um aumento
pronunciado nas plantagdes e colheitas, resultado em grande parte da utilizacdo de
fertilizantes quimicos, pesticidas, processos de mecanizagdo e irrigagdio (WOOD;
SEBASTIAN; SCHERR, 2000). Desde a década de 1960 houve um aumento significativo no
uso de fertilizantes e na area plantada irrigada (TILMAN, 2001).

Pesquisadores da cadeia de fertilizantes realizam estudos com intuito de desenvolver
tecnologias promissoras na efetividade nutricional vegetal, ou seja, fazer com que a
quantidade de nutrientes disponiveis no solo por intermédio dos fertilizantes seja absorvida
pelas plantas dentro de um determinado periodo de tempo, diminuir suas perdas por lixiviacao,
volatizacdo e adsorcdo (BORSARI, 2013).

Neste ponto, o desenvolvimento de “fertilizantes inteligentes”, também denominados
de fertilizantes de libera¢do controlada (CRF’s, do inglés: controlled — release fertilizers),
pode diminuir as perdas de nutrientes consideravelmente e aumentar a eficiéncia destes pela
planta, uma vez que sua cinética de liberacdo no solo pode ser ajustada a cinética de consumo
pela planta (BORSARI, 2013).

Um dos principais desafios no desenvolvimento de CRF’s ¢ a sintese de materiais com
acdes multiplas, como por exemplo, a liberagdo 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 sao
caracteristicas de novos CRF’s descritos na literatura (LI; LI; DONG, 2008).

Um dos veiculos utilizados em CRF’s ¢ o hidrogel (SINGH et. al., 2011). Estes
sistemas passam a ter uma segunda fungdo, principalmente em regides mais dridas, a
capacidade de manter a umidade do solo. Na regido do semidrido, sistemas baseados em
hidrogéis sdo os ideais, uma vez que ha periodos de seca prolongada, prejudicando a satide
das plantacdes, sendo necessario fazer uso de a4gua com alto teor salino nestas situacdes.

Uma das principais questdes a se levar em conta no momento de se buscar um novo
material que atue como CRF e/ou retentor de umidade de solo € a possibilidade de geragdo de
residuos deste material no solo, apds o processo de fertilizagdo. Neste sentido, o
desenvolvimento de novas tecnologias e materiais baseados em argilas sdo viaveis. O uso de

argilas no preparo destes novos materiais fornece solugdo para dois pontos desejados: ¢é
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solucdo verde, uma vez que o subproduto ¢ majoritariamente a propria argila no solo, e
aumenta a capacidade de retencdo de 4gua no material, aumentando a umidade do solo.

Do ponto de vista quimico, a inser¢do de argilas como reticuladores entre cadeias
poliméricas conduz a melhorias nas propriedades 6ticas, mecanicas e de intumescimento dos
hidrogéis nanocompositos em lugar de reticuladores organicos convencionais.

Cadeias poliméricas de polifosfato podem interagir com as particulas de argila em
suspensoes coloidais (LAGALY, 2005) e estas cadeias podem gerar, como resultado da
hidrolise, grupos fosfatos (KULAKOVSKAYA; VAGABOV; KULAEV, 2012). Estes,
quando liberados no solo podem ser absorvidos pelas raizes das plantas na forma de nutrientes.

Portanto, a presente pesquisa buscou estudar o papel do polifosfato de cadeia longa,
sintetizado a 900°C, em dispersdes coloidais de argila bentonita rosa da cidade de Pedra
Lavrada/PB com o intuito de obter novos hidrogéis que possam ser utilizados futuramente

como fertilizantes inteligentes.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

e Estudar o efeito da presenga de polifosfato de cadeia longa em dispersdes de argila

natural rosa de Pedra Lavrada/PB.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar tecnologicamente a argila rosa;

e observar visualmente as dispersdes da argila rosa em funcdo da concentracdo de
polifosfato de cadeia longa (PPLC) na estabilidade coloidal;

e verificar a influéncia da forca idnica do meio na estabilidade coloidal;

e identificar o papel do polifosfato como agente estabilizante e/ou desestabilizante.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Visando melhorar a compreensao dos estudos propostos pela pesquisa, estruturamos a
fundamentagdo com base nos seguintes pontos: argilas, argilominerais e propriedades dos

sistemas coloidais.
3.1 ARGILAS E ARGILOMINERAIS

Geologicamente, as argilas s3o rochas sedimentares formadas pela alteracdo dos
silicatos de aluminio componentes de rochas, quer de origem magmatica, metamorfica ou
sedimentar (SOUZA SANTOS, 1989). O termo argila ¢ usado para os materiais que sao
resultado do intemperismo, da ac¢do hidrotermal ou que se depositaram como sedimentos
fluviais, marinhos, lacustres ou eodlicos. Mesmo sem uma definicdo padrdo, o termo “argilas”
¢ aceito por geodlogos, agronomos, engenheiros e outros, e geralmente ¢ compreendida por
todos que as usam (MURRAY, 2006).

A denominagdo argila apresenta significados diversos nos diferentes ramos cientificos
e tecnologicos, porém o conceito cldssico que retine aceitagdo geral ¢ o que define as argilas
como materiais naturais, terrosos, de granulacdo fina que quando umedecidos com agua
apresentam certa plasticidade, mas endurece apds secagem e queima (GUGGENHEIM;
MATIN, 1995).

De modo geral, as “argilas” sdo materiais geologicos finamente divididos onde a
chamada “fracdo argila” ou “fracdo argilosa”, associada a particulas com tamanho inferior a 2
um, ¢ geralmente constituida de tnico argilomineral ou por uma mistura de varios deles,
minerais (calcita, dolomita, gibsita, quartzo, mica, aluminita, pirita, hematita, etc.), matéria
orginica e outras impurezas amorfas de raios-X. O total de componentes que nio sao
argilominerais nas argilas dificilmente € inferior a 10% em massa. Tais componentes
apresentam cores variadas, tais como: branco, cinza, amarelo, marrom, verde e azul (SOUZA
SANTOS, 1989; PEREIRA et al., 2014).

Os minerais que ndo conferem plasticidade a argila e as fases ndo cristalinas
(independentemente de conferirem plasticidade ou nao) sdo chamados "minerais associados"
ou "fases associadas", respectivamente (GUGGENHEIM; MATIN, 1995).

As argilas naturais sdo altamente heterogéneas em composi¢do, cujas caracteristicas
dependem da sua formagdo geologica e da localizagdo da extragdo, observando-se grande

complexidade e variabilidade composicional em argilas extraidas de jazimentos muito
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proximos, em virtude de duas caracteristicas e particularidades geologicas (MENEZES et al.,
2009).

Esses fatores particulares em cada argila e as diferentes propriedades tornam
complexas as suas classificagdes, levando especialmente ao conceito de que ndo existem duas
argilas idénticas (SOUZA SANTOS, 1989).

Os argilominerais sdo os minerais constituintes caracteristicos das argilas, sdo muitas
vezes chamados “silicatos em camadas™ (“layer silicates™) e ‘filossilicatos”. Geralmente
cristalinos, quimicamente sdo silicatos de aluminio hidratados, contendo em certos tipos
outros elementos como magnésio, ferro, cdlcio, sodio, potassio, litio e outros de estrutura
cristalina em camadas (SCHWANKE; PERGHER, 2013).

Os silicatos sd3o a maior classe de minerais naturais (cerca de 30% de todos os
minerais conhecidos) compondo a crosta ou a litosfera da Terra (BERGAYA; JABER;
LAMBERT, 2012), sdo formados por unidades estruturais extremamente estaveis contendo o
grupo anidnico SiO4* consistindo de um cation Si** cercado por quatro &nions O2. Se os
centros dos quatros O s3o unidos por linhas imaginarias, um tetraedro é obtido com o Si**
situado no centro. Cada tetraecdro SiO4* possui uma carga desequilibrada de -4, que pode ser
neutralizado por vinculagdo com cations (trivalentes, bivalentes ou monovalentes) ou por
ligacao de dois ou mais tetraedros que podem ser ligados entre si pelos seus oxigenios apicais.
Diferentes arranjos de ligacdo de oxigénios apicais ddo origem a diferentes subclasses de
silicatos: nesossilicatos, sorossilicatos, ciclossilicatos, inossilicatos de cadeias simples e dupla,
filossilicatos e tectossilicatos (MUKHERJEE, 2013).

Os filossilicatos possuem como caracteristica principal o fato de serem constituidos
por um arranjo bidimensional de camadas. Essas camadas sdo formadas por subcamadas,
designadas por folhas: folha tetraédrica (T), tetracoordenadas, e folha octaédrica (O),

hexacoordenadas, conforme mostra a Figura 1 (SPAZIANI, 2013).

Figura 1 - Estrutura (a) tetraedro; (b) camada tetraédrica; (c) octaedro; (d) camada octaédrica

[ ] -\.'b-:'i;1;'.'-|.5'||.i'.'lx o Bidroxela

&
i aluminao, ferro ¢'on naagmésio
@ silicio ¢ 'oni abhumafine

Fonte: COGO, 2011
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Na folha tetraédrica, cada tetraedro consiste de um cation, T, coordenado por quatro
atomos de oxigénio e sao ligados a tetraedros adjacentes pelos oxigénios basais. Enquanto na
folha octaédrica, as conexdes entre octaedros, M, sdo feitas por meio do compartilhamento de
arestas. Os cations tetraédricos comuns sdo Si*", A’ ¢ Fe*", enquanto os cations octaédricos
sdo, geralmente, AI’*, Fe**, Mg?" e Fe?*, mas outros cations, como Li*, Mn?*, Co?", Ni?*, Cu?",
Zn**, V¥ Cr’* e Ti*" foram identificados (BRIGATTI; GALAN; THENG, 2006).

As folhas tetraédricas e octaédricas podem se encaixar para formar camadas
(compostas por duas ou mais folhas) de varias maneiras, dando origem as estruturas dos
argilominerais (SOUZA SANTOS, 1989).

Quando uma folha tetraédrica ¢ ligada a uma folha octaédrica (T-O) tem-se um silicato

de camada 1:1, enquanto uma folha octaédrica se combina com duas folhas tetraédricas (T-O-
T) tem-se um mineral 2:1 (LAGALY, 2005), Figura 2a e 2b. A caulinita ¢ o tipo mais comum
e abundante do tipo 1:1, enquanto a montmorilonita figura entre as mais abundantes e
tecnologicamente relevantes do tipo 2:1 (BERGAYA; JABER; LAMBERT, 2012).

Figura 2 - Representagao das folhas tetraédricas (a) e octaédricas (b) nos arranjos de filossilicatos do
tipo 1:1 (T-O) e 2:1 (T-O-T)

a b

Fonte: BERGAYA, JABER ¢ LAMBERT, 2012

Os filossilicatos sdao subdivididos em funcdo de propriedades estruturais tais como: (1)
distancia interplanar basal (doo1) que ¢ cerca de 7 A nos minerais 1:1, de 10 A nos minerais
2:1 na forma anidra e de 14 A nos minerais na forma hidratada; (2) o grau de substituicio na
camada octaédrica da cela unitaria, todas as posicdes podem ser preenchidas (formas
trioctaédricas: saponita e hectorita) ou somente duas das trés posi¢des (formas dioctaédrica:
montmorilonita, beidelita e nontronita); (3) possibilidade das camadas basais se expandirem
pela introdugdo de moléculas polares, como as da agua, glicerol ou etilenoglicol, aumentando

a distancia interplanar basal do argilomineral; (4) o tipo de arranjo ao longo dos eixos
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cristalograficos que definem as espécies minerais de um mesmo grupo (GUGGENHEIM et al.,

2006).

Tabela 1 - Classificacao dos filossilicatos hidratados planares

Material intercalar ? Grupo Carater Octaédrico®  Espécies
1:1 Argilominerais
Nenhum ou apenas H2O, Serpentina- Tri Amesita, bertierina, brindleyita,
~0 caulinita cronstedtita, kellyita, lizardita,
Nepouita
Di Dickita, halloysita (planar),
caulinita, nacrita
Di-Tri Odinita
2:1 Argilas minerais
Nenhum, {~0 Talco- Tri Kerolita, pimelita, talco, willemsita
pirofilita
Di Ferripirofilita, pirofilita
Cations permutaveis Esmectita Tri Hectorita, saponita, sauconita,
hidratados, {~ 0,2 — 0,6 stevensita, swinefordita
Di Beidelita, montmorilonita,
nontronita, volkonskoita
Cations permutaveis Vermiculita ~ Tri Vermiculita trioctaédrica
hidratados, {~ 0,2 - 0,6
Di Vermiculita dioctaédrica
Cations monovalentes ndo- Mica pura Tri Biotita, lepidolita, flogopita, etc.
hidratados, &~ 0,6 — 1,0 (flexivel)
Di Celadonita, ilita, glauconita,
muscovita, paragonita, etc.
Cations divalentes ndo- Mica fragil Tri Anandita, bityita, clintonita,
hidratados, {~ 1,8 2,0 Kinoshitalita
Di Margarita
Folhas de hidroxidos, Clorita Tri Baileycloro, chamosita, clinocloro,
variavel nimita, pennantita
Di Donbassita
Di-Tri Cookeita, sudoita

Regularmente interstratificado 2:1 argilas minerais

{ variavel Tri Alietita, corrensita, hidrobiotita,
Kulkeita
Di Rectorita, tosudita.

a4 { = carga liquida na camada por unidade de formula, dada como um niimero positivo;

btri = trioctaédrica,di = dioctaédrica;
Fonte: Adaptado de GUGGENHEIM et al., 2006
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3.2 ESMECTITAS

Esmectitas sdo filossilicatos 2:1 com uma carga de camada total (negativa) entre 0,2 e
0,6 por meia unidade de célula. Com excegdo da carga de camada e hidratacdo dos cétions
entre camadas, sua estrutura ¢ semelhante a de outros filossilicatos 2:1 (LAGALY, 2006). A
folha octaédrica pode ser predominantemente ocupada por cétions trivalentes (esmectita
dioctaédricas) ou cations divalentes (esmectitas trioctaédricas) A formula geral para

esmectitas dioctaédricas e trioctaédricas sao dadas pelas equagdes 1 e 2, respectivamente:
(Mi4y X nH,0) (RS, RZV)(SiT (AR )040(OH,) 0

(M5 % nH,0) (RS2, R (Sis—yAlxay)O10(OH) @

Onde x e y indicam a carga de camada resultante de substituicdes em tetraédricos e
sitios octaédricos, respectivamente; R?* ¢ R¥* referem-se a um cation octéedrico divalente ou
trivalente genérico respectivamente; M" refere-se a um cation intercalar monovalente genérico
(BRIGATTL GALAN; THENG, 2006).

Uma ampla gama de cations pode ocupar posicoes tetraédricas, octaédricas e
interlamelar. Comumente, Si*, AI’** e Fe’" s3o encontrados em sitios tetraédricos.
Substitui¢do de R3* para Si*" em locais tetraédricos cria um excesso de carga negativa nos trés
oxigenios basais e oxigénio apical, afetando a carga total da camada 2:1, bem como a carga
negativa local da camada. AI3", Fe**, Fe?", Mg?" Ni?*, Zn?>" e Li" geralmente ocupam sitios
octaédricos (MURRAY, 20006).

Segundo Guggenheim et al. (2006), as esmectitas dioctaédricas sdo beidelita,
montmorilonita, nontronita, volkonskoita; as trioctaédricas sdo hectorita, saponita, sauconita,
stevensita e swinefordita. Uma esmectita dioctaédrica bastante importante ¢ a montmorilonita,
Figura 3. De acordo com os autores Brigatti, Galan e Theng (2006), a montmorilonita possui a

seguinte equagdo geral:

(M; x nH,O)XAL_ Mg ")Sij 0,4(OH); 3
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Figura 3 - Estrutura da montmorilonita

} Camada tetraédrica (T)

J~ Camada octaédrica (0)

- Camada tetraédrica (T)

- |

Cations trocivels (Na*, Li*, Ca®) Intercamad
Camada de agua (n H,0) =

~ Camada tetraédrica (T)
- Camada octaédrica (0)

- Camada tetraédrica (T)

@0 ©5 @Al & Mg,Fe

Fonte: Adaptado de COGO, 2011

As esmectitas contém agua em varias formas. Existe agua nos espacos interlamelares,
adsorvida na superficie das particulas dos argilominerais, na forma de oxidrilas ou hidroxilas
(grupos OH-), e na estrutura cristalina dessas particulas (GRIM; GUVEN, 1978).

Normalmente, trés modos de hidratacdo, Figura 4, (reconhecidos como dependentes
do pH) sdo distinguidos: (1) hidratacdo intercalar (de superficies internas) de particulas; (2)
hidratacdo continua relativa a uma adsor¢do ilimitada de agua nas superficies internas e
externas; e (3) condensacdo capilar de agua livre em microporos (BRIGATTI; GALAN;
THENG, 2006).

Figura 4 - Diferentes tipos de agua associada as argilas

Moléculas de dgua adsorvida
K0 = | na superficie da argila

presente  na
unidades de OH

18
Q Q Q.‘__ ':DH?‘ Agua  cristalina fu;q:: w::
L0} ’
'& 6 Moléculas de dgua unidas ou |
absorvidas, geralmente |
associadas  com  cdtions |
| encontrados entre as |
| camadas da estrutura de |

argila

Fonte: Adaptado de VELDE, 1992
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A natureza da agua adsorvida e os fatores que influem na formagdo da camada de dgua
adsorvida a superficie dos argilominerais sdo os fatores fundamentais que determinam certas
propriedades dos sistemas argila + agua tais como: plasticidade, viscosidade, tixotropia, poder
ligante e a resisténcia mecanica no estado umido (SOUZA SANTOS, 1989).

Caracteristicas importantes das esmectitas sdo: argila de camada 2:1; cor variavel,
geralmente bronzeada ou cinza esverdeada; possiveis substituicdes de rede; alta carga de
camada; capacidade de troca de cations média a alta; tamanho de particula muito fino; alta
area de superficie; alta capacidade de sorcdo; alta viscosidade; tixotropia; muito baixa
permeabilidade; capacidade de dilatagdo média a alta; forca de compressdo verde e seca alta;
alta plasticidade (MURRAY, 2006).

O uso tecnologico das esmectitas esta relacionado com a ocupacdo dos espacos
interlamelares no balango de cargas, que ocorre juntamente aos cations Na*, Ca*", K™ e Mg,
comumente hidratados (BRIGATTI; GALAN; THENG, 2006). As trés variedades de
esmectitas que sao mais utilizadas industrialmente sd3o montmorilonita soédica, montmorilonita

calcica e hectorita, e 0 uso tecnologico destas estdo relacionados a reagdes que ocorrem no
espago intercalar (MURRAY, 2006).

3.2.1 Bentonita

Bentonita ¢ o nome comercial dado as argilas constituidas predominantemente pelo
argilominerais esmectiticos, cujas propriedades fisico-quimicas e tecnologicas sdo
estabelecidas por este argilomineral (MENEZES et al., 2008).

O nome bentonita, sugerido em 1898 por Knight para uma argila peculiar com
propriedades de sabao, teve origem na primeira reserva conhecida desta argila, localizada em
Fort Benton no Estado de Wyoming, nos Estados Unidos da América. Uma defini¢do
utilizada inicialmente para bentonita ¢ de rocha composta essencialmente de um argilomineral
formada pela desvitrificacdo e subsequente alteracdo quimica de um material igneo vitreo,
geralmente um tufo ou uma cinza vulcanica (GRIM; GUVEN, 1978).

A semelhanga entre os reticulados cristalinos de diferentes argilominerais esmectiticos
e a falta de relagdo entre a origem da argila e as caracteristicas que esta ira apresentar, ndo se
tem evidéncias de que as propriedades tecnologicas das bentonitas sejam dependentes de sua
origem. Portanto, se uma dada argila possuir especificagdes tecnoldgicas iguais ou superiores
as requeridas para bentonitas naturais de uso industrial, ndo ha objecdo de serem chamadas
igualmente de bentonitas, independentemente de onde seja obtida ou de sua formagdo
(MENEZES et al., 2008).
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A origem natural, o baixo custo, a elevada razdo de aspecto (relacdo entre as
dimensdes da particula, comprimento versus largura), a resisténcia a solventes e a altas
temperaturas e o alto grau de delaminacdo sdo propriedades que conferem as bentonitas um
amplo uso industrial. As bentonitas sdo mais frequentemente utilizadas como componente
tixotropico de fluidos de perfuragdo, como ligante de areias em moldes para fundicao, na
descoloracdo de 6leos e na pelotizacdo de minérios de ferro e manganés, mas podem ser
empregadas em um grande e diversificado numero de aplicagdes industriais (SOUZA
SANTOS, 1989).

As principais reservas de argilas bentonitas no Brasil encontram-se nos estados de Sao
Paulo, Bahia, Piaui e Paraiba. Os grandes depositos dessas argilas provém do municipio de
Boa Vista-PB, que atualmente encontra-se em fase de exaustdo devido a exploragdo
desordenada (MENEZES et al. 2008). Novos depoésitos de bentonita foram descobertos nos
municipios de Cubati, Sossego e Pedra Lavrada, todos situadas na PB, criando uma grande
expectativa pela possibilidade das novas reservas para producdo industrial (MENEZES et al.,
2009; PEREIRA et al., 2014; SILVA et al., 2013).

A bentonita ¢ denominada calcica quando ocorre a adsor¢do majoritaria de ions Ca?".
Analogamente, se o cation predominante ¢ o Na', a bentonita ¢ classificada como sodica.
Quando se da a presenca equilibrada de dois ou mais cations interplanares, a bentonita ¢
classificada como intermediaria ou policationica (ndo sendo comum a existéncia de argilas
magnesianas). Bentonitas policationicas e célcicas sdo os Unicos tipos encontrados no Brasil
(AMORIM et al., 2006). A tnica esmectita brasileira que continha grande quantidade de
sodio como cation trocavel era a de Boa Vista, PB (PEREIRA et al., 2014).

3.3 PROPRIEDADES DOS ARGILOMINERAIS

As principais caracteristicas atribuidas aos argilominerais montmoriloniticos sao:
serem formados por particulas de tamanho coloidal; apresentar alto grau de desordem no
empacotamento das camadas; elevada area superficial especifica; exibir lamelas de carga
moderada; ter alta capacidade de troca de cations, independente do pH do meio; ter baixa
capacidade de troca de anions, dependente do pH do meio; exibir uma separacao de camadas
variavel quanto a umidade e predominio do cétion interlamelar; aptidao de alguns grupos (Li*
e Na™ trocaveis); apresentar uma elevada expansibilidade entre as camadas quando em meio
aquoso, podendo, sob Otimas condi¢des, proporcionar a dissociacdo completa de suas
particulas (delaminagdo); apresentar o poder de intercalar substancias externas, tais como

macromoléculas organicas e cations metalicos de interesse (BERGAYA; LAGALY, 2006).
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Todas as propriedades listadas anteriormente sdo dependentes de fatores como a
constituicdo quimica, mineraldgica e estrutural do argilomineral (MURRAY, 2006). As
propriedades fisicas e quimicas das argilas estdo diretamente relacionadas com suas
propriedades (SCHWANKE; PERGHER, 2013). Algumas das propriedades de esmectitas

serdo discutidas a seguir.
3.3.1 Capacidade de Troca Ionica

Os argilominerais tém capacidade de troca de ions, isto ¢, tem ions adsorvidos na
superficie, entre as camadas e dentro dos canais da estrutura cristalina que podem ser trocados
por reacdo quimica por outros ions em solu¢do sem que isso venha trazer modificacdo de sua
estrutura cristalina. Os ions trocaveis podem ser organicos e inorganicos. Essa capacidade de
troca torna-se uma propriedade importante dos argilominerais, visto que os ions permutaveis
influem nas propriedades fisico-quimicas e tecnologicas (SOUZA SANTOS, 1989).

A troca de cations do argilomineral pelos cations de uma solugdo possui as seguintes

caracteristicas: reversibilidade, controle pela difusdo (etapa limitante), estequiometria e
seletividade entre os cations (na maior parte das vezes) (BRIGATTI; GALAN; THENG,
20006).
Moléculas organicas cationicas (por exemplo, aminas alifaticas e aromaticas, piridinas, azul
de metileno) podem substituir os cdtions inorganicos permutdveis no espago intercalar,
enquanto as moléculas organicas polares nao idnicas podem substituir a d4gua adsorvida nas
superficies externas e no espago intercalar. Como resultado, a superficie das particulas de
esmectita torna-se hidrofobica, perdendo a sua tendéncia de se ligar a agua (BRIGATTIL
GALAN; THENG, 2006). A capacidade de troca cationica (CTC) mede duas das
propriedades fundamentais de argilas: a drea e a carga superficial (VELDE, 1992).

Em condigdes precisamente definidas (particularmente pH), essa capacidade de troca
de cations de um argilomineral ¢ uma medida do numero total de taxas negativas presentes,
resultado do desequilibrio de cargas resultantes da substituicdo isomorfica na propria estrutura
cristalina (devido as dimensdes e a configuracdo geométrica) e por ligagdes quimicas
protonadas/desprotonadas ao longo das arestas das particulas e da substitui¢do de hidrogénio
por hidroxilas (SCHWANKE; PERGHER, 2013).

Os ions trocaveis sdo mantidos geralmente em torno das arestas laterais das particulas.
Em alguns casos, particularmente na montmorilonita e vermiculita, cerca de 80% dos ions
trocaveis sao mantidos nos proprios planos basais, enquanto que os demais se concentram nas
arestas das particulas (GRIM; GUVEN, 1978).
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Os cétions ndo sdo trocados com a mesma energia € nem estdo ligados a estrutura
cristalina pela mesma forca em todos os argilominerais. A facilidade de troca varia com o tipo
e concentragdo dos ions trocaveis, com a concentracao dos ions adsorvidos pelo argilomineral,
com as dimensdes dos ions e sua hidratacdo, como a natureza do anion e ainda outros fatores.
Na montmorilonita, a capacidade de troca cationica ¢ devida, principalmente, as substituicdes
isomorficas da folha tetraédrica; na caulinita ¢ devida principalmente a ligacdes quebradas; no
caso das ilitas e cloritas, a capacidade de troca de cations ¢ devida a ligacdes partidas e a troca
de ions K™ nas arestas das ilitas ou de ions Mg?" na superficie das cloritas. Essas trocas podem
ocorrer na natureza (SOUZA SANTOS, 1989).

Naturalmente, os cations presentes em solugdo (Na*, K, Ca?", Mg?") sdo hidratados,
quando eles se aproximam da superficie de carga oposta da particula removem a atmosfera de
hidrata¢do. Quanto maior o raio de hidratacdo de um cation, maior o nimero de moléculas de
agua que o circunda, e com isso, maior o impedimento para que este seja adsorvido (DELAVI,
2011). Com isto, as bentonitas sodicas proporcionam uma maior capacidade de troca idnica,
uma vez que o sodio apresenta ligacdes mais fracas do que o cdlcio e o magnésio, o que
representa maior ocorréncia de intercAmbio entre os cations (ROSARIO, 2010).

Sobre a permuta anidnica, os argilominerais se apresentam instaveis no curso dessas
reagoes quimicas. A troca de anions pode ser o resultado de ligacdes rompidas nas arestas das
particulas do argilomineral e também devido a substituicdo de hidroxilas. Alguns anions tais
como o fosfato e sulfato, parecem ter tendéncia particularmente forte para reagir com alguns
argilominerais, devido a um ajustamento geométrico favoravel da sua estrutura com as
unidades silicato da estrutura cristalina dos argilominerais. A caulinita pode fixar fosfato
numa forma quase irreversivel, o que ¢ de grande importancia para a fertilidade dos solos
(SOUZA SANTOS, 1989).

Os valores da CTC sdo expressos em centimol de carga positiva por quilograma de
mineral de argilomineral seco (cmol(+) / kg) que ¢ numericamente igual a unidade tradicional
de miliequivalentes do cation por 100g de argila (meq / 100g) e pode ser determinado por
varios métodos (BRIGATTI; GALAN; THENG, 2006).

A montmorilonita de s6dio e a hectorita possuem alta capacidade de troca de cations,
geralmente variando entre 80 e 130 meq/100 g. A montmorilonita de célcio, por outro lado,
tem uma capacidade de troca de cations que normalmente varia entre 40 e 70 meq/100 g
(MURRAY, 2000).
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3.3.2 Inchamento

Outra propriedade caracteristica das argilas € o inchamento (swelling), que se deve a
intercalacdo de 4gua nos espagos interlamelares, solvatando os cétions trocdveis que estdo
localizados entre as camadas. Apos a solvatacdo, os cations deixam de balancear as cargas
negativas geradas pelas substituicdes isomorficas. Assim, as camadas da argila ficam
carregadas negativamente, gerando repulsdo mutua entre as lamelas, fazendo com que a argila
se disperse no meio aquoso (SOUZA SANTOS, 1989).

O inchamento, a expansdo, também ocorre quando os cations intercalares pequenos
sdo substituidos por cations orgdnicos maiores ou por cations hidroxil-metal poliméricos
maiores. Cada forma de expansdo ¢ controlada por um tipo de forca e para caracterizar a
expansao de uma argila ¢ necessdrio conhecer algumas propriedades especificas do material
como grau de pureza, area superficial, carga da camada, distribui¢do das cargas interlamelares,
bem como informagdes sobre o sistema, como quantidade e atividade do solvente em solucao
ou atmosfera de equilibrio, temperatura, etc. (LAIRD, 2006).

As bentonitas que incham, ou expansiveis, cujo cation predominantemente adsorvido ¢
o sodio, quando expostas a umidade atmosférica adsorvem agua, apenas o correspondente a
uma monocamada em torno de cada particula. No entanto, em um meio aquoso, este tipo de
bentonita adsorve continuamente dgua (podendo atingir até 20 vezes seu volume inicial) a
menos que fique confinada em um espaco limitado ou a quantidade de agua disponivel seja
insuficiente. Enquanto que as bentonitas que ndo incham, ou ndo expansiveis, sdo constituidas
também por argilominerais esmectiticos, cujo cation predominantemente adsorvido ¢ o célcio,
podendo ter também, isolado ou conjuntamente, o magnésio, o hidroxonio, 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 4gua ¢ reduzida, as particulas continuam unidas umas
as outras por interacdes elétricas e de massa, o inchamento € pequeno e as particulas se
sedimentam rapidamente (AMORIM et al., 2006).
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A diferenca entre bentonita sodica e célcica estd representada na Figura 5.

Figura 5 - Representagao da hidratacdo da montmorilonita célcica e sddica

Montmorilonita e
sodica ou calcica .
7 . 3 R
il 1 %
. g
Montmorilonita wodica

Fonte: Adaptado de AMORIM, 2006

Esta adsorcdo de agua, quando continuada, em bentonitas expansiveis, pode distanciar
as camadas estruturais a tal ponto que as interagdes eletrostaticas sejam demasiadamente
fracas, causando o desfolhamento (delaminacdo), Figura 6, individualizado das particulas de
argila. Deste modo, cada unidade estrutural pode se dispersar no meio liquido como particulas
de dimensdes coloidais, superficies carregadas negativamente e balanceadas pela fixagdo de
cations de sodio (SOUZA SANTOS, 1989).

Figura 6 - Delaminagdo de cristais de montmorilonita alcalinas em dispersdes aquosas

* Li* ou Na* .

Fonte: LAGALY e ZIESMER, 2003
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3.3.3 Desenvolvimento de Cargas de Superficie e Aresta

Na formula geral para argilominerais 2:1, a carga média das camadas de silicato ¢
indicada por (x + y) por unidade de formula. A célula unitdria da rede mineral de argila
contém duas unidades de formula (Si,Al)4O10 € tem as dimensdes a e b no plano da camada
(LAGALY, 2006). A densidade de carga superficial (co), expressa em C.m?2, é dada por:

1,602 107 "% + v)
8. =
- ab ©

onde 1,602.107"° C ¢é a carga elementar de um elétron.

A principal contribuigdo para a carga superficial de particulas de montmorilonita ¢ a
carga negativa permanente nos planos basais devido as substituicdes isomorficas. A carga
negativa associada a substitui¢do de cations da folha tetraédrica (exemplo, AI** por Si*")
resulta numa distribuicdo localizada, enquanto que a carga negativa muito mais difusa provém
da substituigdo catidnica na folha octaédrica (por exemplo, Mg?* por AI**). O excesso de
carga negativa ¢ compensado pela troca de cations na parte difusa da dupla camada elétrica
(edl) nas faces. Sitios polares adicionais, principalmente octaédrico Al-OH e tetraédrico Si-
OH sao situados nas bordas quebradas (arestas). Estes sitios anfotéricos sdo condicionalmente
carregados e as cargas (positivas ou negativas) podem desenvolver-se nas arestas por
transferéncia direta de H* ou OH em fases aquosas em funcio do pH (TOMBACZ;
SZEKERES, 2004), como mostra a Figura 7.

Figura 7 - Desenvolvimento de cargas nas arestas

Lamala
_— o A funcio especifica do pH
Cargas
Reacles quimicas nas arestas que levam ao
L]
Pt —\6) desenvolvimento de carngas nesses locais

AL-OH + H® « ALOH,*

Positiva

Aresta

Naegativa Al-OH + OH™ e ALD
Si-OH + OH" &= Si-0°

I
avalts
HO HO OH OH
Cargas dependentas do pH

Fonte: Adaptado de TOMBACZ e SZEKERES, 2004
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3.3.4 Ponto de Carga Zero e Ponto Isoelétrico

A superficie das arestas de argilominerais pode ser caracterizada por um "ponto de
carga zero", PZC (ou "ponto de carga zero liquido protonico"), do inglés Point of Zero Charge.
Este ¢ o valor de pH pelo qual o nimero de grupos carregados positivamente ¢ exatamente
igual ao numero de grupos carregados negativamente, € pode ser medido por simples titulagao
protonica (BERGAYA; JABER; LAMBERT, 2012) e/ou método de adigdo de po
(CRISTIANO et al., 2011).

O PZC ¢ muitas vezes confundido com o ponto isoelétrico (IEP), do inglés Isoelectric
Point, que ¢ obtido a partir da medicdo de mobilidade eletroforética. O IEP ¢ definido como o
pH ao qual uma particula ndo ird migrar em um campo elétrico aplicado. A migracio
eletroforética depende da carga geral da particula (mais algumas camadas de agua
"solidarias"), um determinado mineral de argila pode ndo ter um IEP (porque a particula
sempre mantera uma carga liquida negativa devido a uma forte substituicdo isomorfica),
enquanto suas bordas possuem um PZC perfeitamente bem definido (BERGAYA; JABER;
LAMBERT, 2012).

3.4 SISTEMAS COLOIDAIS

A definicdo simples de uma dispersao coloidal ¢ que € um sistema de duas fases, onde
uma fase (a fase dispersa B) ¢ dispersa na segunda fase (a fase continua o). As particulas, as
goticulas ou as bolhas da fase dispersa podem ser esféricas (didmetro d). Por outro lado,
particulas solidas também podem ser cubos, placas, hastes, etc. onde pelo menos uma
dimensao das particulas (isto €, d para esferas) estd geralmente na faixa de I nm a 10 pm. Em
muitos casos praticos, pode haver mais do que uma fase dispersa, e qualquer uma das fases
(dispersas ou continuas) pode ser multicomponente (por exemplo, em uma fase aquosa, pode
haver eletrolitos, tensoativos, polimeros e outras espécies moleculares presentes) (VINCENT,
2005).

As dispersoes finamente subdivididas de duas fases ndo se formam espontaneamente
quando as duas fases sdo reunidas. Os processos espontaneos ocorrem na dire¢ao de diminuir
a energia livre de Gibbs. Portanto, a separacdo de um sistema disperso de duas fases ou de
duas camadas distintas ¢ uma mudan¢a na dire¢do da redugdo da energia livre de Gibbs
(EVERETT, 1988).

O processo grosseiro de uma dispersdo termodinamicamente instavel ¢ chamado de

coalescéncia ou agregacdo. Coalescéncia ¢ um processo pelo qual duas (ou mais) particulas
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pequenas se fundem para formar uma unica particula grande. Todas as evidéncias das
particulas menores sdo apagadas, apenas a nova particula maior permanece. A caracteristica
central da coalescéncia ¢ o fato de que a area de superficie total ¢ reduzida. A agregacdo (o
termo coagulacdo também ¢ usado para descrever este processo) € o processo pelo qual
pequenas particulas se aglutinam (um agregado), mas ndo se fundem em uma nova particula.
Em agregacdo, ndo hd redugdo de superficie, embora certos locais de superficie possam ser
bloqueados nos pontos em que ha o menor toque de particulas. Na agregacdo, no entanto, as
pequenas particulas retém sua identidade; apenas sua independéncia cinética esta perdida. O
agregado move-se como uma Unica unidade. Da mesma forma, os clusters que formam os
produtos do processo podem ser chamados agregados (HIEMENZ; RAJAGOPALAN, 1997).

A agregagdo ¢ as vezes referida como floculacdo ou coagulagdo, mas para suspensodes
esses termos sdo frequentemente tomados para representar dois tipos diferentes de agregacao
(SCHRAMM, 1996).

Um colodide que ¢ estavel contra coalescéncia ou agregacdo ¢ chamado cineticamente
estavel. O uso classico do termo "estabilidade coloidal" representa assim a cinética da
estabilidade. Nesse sentido, a palavra estabilidade descreve até que ponto as particulas
pequenas permanecem uniformemente distribuidas ao longo da amostra (HIEMENZ;
RAJAGOPALAN, 1997).

3.4.1 Estabilidade Coloidal
3.4.1.1 Energia Potencial

A estabilidade coloidal ¢ controlada pela energia potencial total interparticulas (V)

que pode ser descrita como:

VT = VA + VR + Vestérica + Vestrutural (5 )

Onde Va4 ¢ a energia potencial atrativa devido as interagdes de van der Waals de longa
distdncia entre particulas, Vrk € a energia potencial repulsiva resultante da interacao
eletrostatica entre particulas carregadas, Veswica € @ energia potencial repulsiva resultante da
interacdo estérica entre as superficies de particulas revestidas com uma espécie de
macromolécula adsorvida, € Veswutural € @ energia potencial relacionado a presenca de espécies
ndo adsorvidas em solu¢do que podem modificar a estabilidade da suspensdo (LEITE;
RIBEIRO, 2012).

Esse calculo ¢ normalmente feito para duas particulas isoladas, isto ¢, em uma dilui¢ao

infinita. Em um sistema concentrado (uma fase condensada), as interacdes de multiplas
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particulas devem ser consideradas, e entdo refere-se ao potencial de forca média. No entanto,
se obtém uma estimativa adequada do potencial total em um sistema concentrado
simplesmente pela soma da interacdo dos vizinhos mais proximos (EASTMAN, 2005).

Os dois primeiros termos da Equagdo 5 constituem a base da teoria DLVO

desenvolvido por Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek para a estabilidade de coldides
(VINCENT, 2005).

3.4.1.2 Forgas Atrativas

Para um sistema de um componente, atomos individuais ou moléculas se atraem a
distancias curtas devido as forcas de van der Waals (TADROS, 2007). As forgas atrativas Va,
da Equagdo 5, resultam de trés ou mais termos aditivos: a for¢a Keeson (dipolo-dipolo), a
Forca Debye (dipolo-dipolo induzido), a for¢a de interagdo de dipolo-carga e forca de
dispersao de London (LD) (dipolo induzido-dipolo induzido) (HIEMENZ; RAJAGOPALAN,
1997; LEITE; RIBEIRO, 2012).

A interacdo de London (dispersdo) surge de flutuagdes de carga dentro de um atomo
ou molécula associado ao movimento de seus elétrons (EASTMAN, 2005).

Para distancias de separagdo ndo muito grandes entre atomos ou moléculas, a energia
atrativa ¢ de curto alcance na natureza e ¢ inversamente proporcional a sexta poténcia da
distancia interatomica (TADROS, 2007). Essa interagdo ¢ nado-direcional, de modo que,
quando grandes conjuntos de 4&tomos sdo considerados, diferentes orientacdes dipolares nao se
cancelam. A interagdo de um atomo de uma particula ¢ somada com cada atomo da particula
adjacente. Essa interacdo ¢ entdo somada a todos os atomos da primeira particula. O resultado
¢ uma intera¢do de longo alcance muito maior do que a interagdo entre dois atomos isolados

(EASTMAN, 2005), conforme mostra a Figura 8.

Figura 8 - Forcas de London entre atomos em duas particulas coloidais adjacentes

Fonte: EASTMAN, 2005
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A energia potencial atrativa Va ¢ diretamente proporcional ao raio da particula (a),
uma constante de material - a constante de Hamaker (A) - e ¢ inversamente proporcional a
distancia de separacao (h):

A 1 i 1 i x(x+ 2)
12 xx+2 @ (x+1)F "+l

Vy =
(6)

Sendo,

2a (7)
Quando a separacdo entre particulas ¢ pequena (h << 2a), a equacdo reduz a uma
forma simples:

Aa
12h

'h"# -_—

®)

A constante de Hamaker ¢ uma funcdo tanto da polaridade eletronica quanto da
densidade do material (SCHRAMM, 1996). Quando as particulas sdo imersas em um meio, a
atragdo entre as particulas ¢ enfraquecida, pois ha uma atragdo com o meio também. A
constante combinada ou composta de Hamaker (A) pode ser estimada como a média
geométrica da particula (Aparicula) € do meio (Ameio) €m relacdo aos seus valores em vacuo

(EASTMAN, 2005), e ¢ isso que deve ser usado no calculo do potencial atrativo:

3

A= Apgrpicta—  Mmaio (9)

3.4.1.3 Forcas Repulsivas

O termo repulsivo Vg, da equagdo 5, tem dependéncia exponencial com a distancia. A
forca dessa interacdo depende do potencial de superficie induzido pela interagdo entre a
particula e o meio. Para particulas esféricas de tamanho similar (raio a), a interacdo Vg,

considerando potencial constante, ¢ dada por:
Vi = 2me e, ¥ In[1 + exp(—x h)] (10)

Onde € ¢ a constante dielétrica do meio, ¥0 ¢é a permissividade do vacuo, Yo ¢é o

potencial de superficie e (1/x) ¢ o comprimento de Debye-Hiickel. k ¢ dado por:

I FZEN;Z{ I%
K [———————
g8 KT (11)
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sendo Ni e Zi a densidade de nimero e valéncia do contra-ion I, K a constante de Boltzmann e
F a constante de Faraday (LEITE; RIBEIRO, 2012).

A repulsdo elétrica ¢ um importante mecanismo de estabilizacdo para particulas
dispersas em solugdes aquosas ou liquidos de polaridade moderada (EASTMAN, 2005).

Virios processos podem ser visualizados para explicar particulas em suspensao, tais
como a dissociagdo de grupos de superficie (por exemplo, OH, COOH, SO4Na) e adsorcao de
certas espécies i0nicas (tais como agentes tensoativos). Em todos os casos, a separagao da
carga ocorre com alguns dos ions adsorvidos na superficie formando uma carga superficial
que ¢ compensada com a distribui¢do desigual dos contra e dos co-ions. Isso constitui a base
da dupla camada difusa devido a Gouy e Chapman, que foi posteriormente modificado por

Stern, que introduziu o conceito de contra ions adsorvidos na primeira camada fixa (o plano
Stern) (TADROS, 2007), Figura 9.

Figura 9 - Dupla camada elétrica de uma particula de suspensao coloidal carregada negativamente

Contra-Ton Positive a a

Co-lon Negativo

Cololde altamente
Negativo

Camada de Stern

Camada Difusa

fons em equilibrio
com a solucio

Fonte: Adaptado de SCHRAMM, 1996

A parte difusa da dupla camada elétrica se estende em solucdo sobre as distancias
caracterizadas pelo comprimento de Debye (1/x). Na pratica, o potencial experimental, {, ¢
usado como uma medida do potencial elétrico na camada. A taxa de decaimento deste

potencial ¢ governada pelo comprimento de Debye e ¢ comumente referida como a espessura
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de dupla camada. Isso define a extensdo em que a atmosfera i0dnica, que ¢ diferente do meio
10nico, se estende da superficie da particula (EASTMAN, 2005).

Quando duas particulas se aproximam, as atmosferas ionicas se sobrepdem, Figura 10,
e a concentracdo de ions entre as particulas ¢ aumentada devido as contribuigdes de ions de
cada particula. A diferenca na concentracdo de ions no ponto intermedidrio € no volume
resulta em uma pressdo osmotica desequilibrada, que opera para forcar as particulas a se

separarem (ZHOU, 2011).

Figura 10 - A sobreposi¢ao de camadas duplas elétricas em particulas adjacentes

Fonte: EASTMAN, 2005

3.4.1.4 Critérios para Estabilidade

A concentracdo eletrolitica e a valéncia dos contra-ions sdo de fato de grande
importancia na determinacdo da estabilidade de coldides carregados. O parametro (1/x)
aumenta com a diminui¢do da concentragdo eletrolitica e decresce com a valéncia dos ions.
Por exemplo, para o eletrolito 1:1, KCI, a espessura de camada dupla é de 100 nm em 10, 10
nmem 107 e 1 nm em 10" mol.dm™ (TADROS, 2007).

Os contra-ions sdo os ions dominantes nas camadas de Stern e difusa, e, portanto, a
estabilidade ¢ mais sensivel ao tipo de contra-ion do que o tipo co-ion (EASTMAN, 2005).

A carga superficial de uma particula dispersa em uma dispersdo coloidal pode ser
determinada por uma medicdo do potencial zeta, {, ou seja, o potencial onde os ions estdo
menos firmemente ligados a superficie da particula (camada difusa). Tomando o potencial de
superficie igual ao potencial zeta, andlises diretas de Vr podem ser obtidas analisando (. A
magnitude de { pode ser tomada como pardmetro para avaliar estabilidade coloidal. Por via de
regra, particulas com { > + 30 mV ou mais negativo pode ser considerado estavel (LEITE;
RIBEIRO, 2012) enquanto ( entre +5 e -5 mV pode ser considerado instavel (SCHRAMM,
1996).
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As contribuicdes atrativas e repulsivas também sdo proporcionais ao raio da particula.
Em tamanhos pequenos, o valor do potencial total, Vt, € diretamente proporcional ao tamanho
da particula. Entretanto, em tamanhos grandes, Vr tem uma variacdo mais complicada

(EASTMAN, 2005).
3.4.2 Teoria DLVO

Derjaguin e Landau e, independentemente, Verwey e Overbeek desenvolveram uma
teoria quantitativa para a estabilidade de coldides conhecida como a teoria DLVO. Foi
desenvolvida na tentativa de explicar a observacdo de que coloides coagulam rapidamente em
altas concentracdes de eletrolitos, lentamente a baixas concentragdes e, com uma faixa de
concentragdo de eletrolitos muito estreita, ocorre a transi¢ao de um para o outro. O ultimo
define a concentracdo critica de coagulacdo (CCC) (SCHRAMM, 1996).

A teoria DLVO foi desenvolvida por varios casos especiais, incluindo a interagao
entre duas esferas (TREFALT; BEHRENS; BORKOVEC, 2016).

Os calculos da teoria DLVO para as mudancas de energia que ocorrem quando duas
particulas se aproximam envolve estimar a energia potencial de atracdo (forgas de dispersao)
versus distancia interparticula e energia potencial de repulsdo (forcas eletrostaticas) versus
distancia. Essas estimativas, Va € Vg, sdo entdo adicionadas para produzir a interacdo energia
potencial total V1 (VINCENT, 2005).

Uma representagdo esquematica da variacdo do potencial total, Vr, potencial repulsivo,

VR, e potencial atrativo, Va, com h é mostrada na Figura 11.
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Figura 11 - Curva de energia-distancia para sistemas eletrostaticamente estabilizados
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ATRAL AL
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Fonte: Adaptado de TADROS, 2007

De acordo com a Figura 11, Vr diminui exponencialmente com o aumento da
distancia de separacdo, aproximando-se de zero quando h aumenta. Enquanto Va diminui
inversamente com o aumento da distancia de separagdo. A curva Vr-h mostra dois minimos e
um maximo: um minimo raso, em grandes distdncias h, que ¢ referido como o minimo
secundario, um minimo profundo, a curta distancia, que ¢ referido como minimo primario e
uma energia maximo a distancias intermedidrias, Vmax (as vezes referido como a barreira de
energia). O valor de Vmax depende do potencial de superficie (Stern ou Zeta) e concentracao
de eletrolitos e valéncia (TADROS, 2007).

A condigdo para a estabilidade coloidal ¢ ter uma energia maxima (barreira) que seja
muito maior do que a energia térmica das particulas (que ¢ da ordem de kT). Em geral, requer
Gmax > 25KT, isto € conseguido em alto potencial zeta e baixa concentragdo de eletrolito. Ao
aumentar a concentracdo de eletrolitos, Vmax diminui gradualmente e eventualmente
desaparece a uma concentragao critica de eletrolito. Em qualquer concentragdo de eletrolito, a
Vmax diminui com o aumento da valéncia do eletrolito. Isso explica a fraca estabilidade na
presenca de ions multivalentes (TADROS, 2007).

Para que as particulas sofram floculacdo (coagulagdo) no minimo primario, elas
precisam superar a barreira de energia. Quanto maior o valor desta barreira, menor ¢ a
probabilidade de floculagdo, isto €, a taxa de floculacdo sera lenta. Assim, pode-se considerar
o processo de floculagdo como uma taxa e quando essa taxa ¢ baixa o suficiente, os sistemas

podem permanecer estaveis por meses ou anos (dependendo da magnitude da barreira de



39

energia). Esta taxa aumenta com a reducdo da barreira de energia e, finalmente (na auséncia
de qualquer barreira), torna-se muito rapido (TADROS, 2007).

Uma caracteristica importante da curva energia-distancia na Figura 11 € a presenga de
um minimo secunddrio em longas distancias de separacdo. Este minimo pode tornar-se
suficientemente profundo (dependendo da concentracdo de eletrolito, tamanho e forma da
particula e constante de Hamaker). Nessas condig¢des, o sistema fica fracamente floculado, de
natureza reversivel, e pode ocorrer alguma defloculacdo sob condi¢des de cisalhamento. Este
processo de floculacdo fraca reversivel pode produzir "géis” (TADROS, 2007).

Existem desvios da teoria DLVO que aparecem em pequenas distancias de separagao:
a primeira ¢ uma forga repulsiva de curto alcance que ocorre em sistemas aquosos € pode ser
devida a uma influéncia das superficies das particulas na ligacdo de hidrogénio em moléculas
de agua proximas e o segundo ¢ uma forte forga repulsiva de curto alcance devido a
sobreposicao de nuvens eletronicas atomicas, chamada repulsdo de Born (SCHRAMM, 1996).

Em sistemas ndo aquosos, outros métodos de estabilizacdo geralmente tém que ser
empregados (ZHOU, 2011).

3.4.3 Estabilizacao Estérica

A estabilizagdo estérica ¢ conseguida através da adsor¢do, ou enxerto quimico, de uma
camada de polimero na superficie da particula. As cadeias de polimero enxertadas podem ser
visualizadas como uma camada “peluda”, com moléculas presas por uma extremidade a
superficie da particula, com o restante saindo para a solugdo, produzindo varias “caudas”
(ZHOU, 2011; TADROS, 2007), Figura 12.

Figura 12 - Interacdo estérica entre duas particulas revestidas com uma camada de material
adsorvente

Fonte: ZHOU, 2011
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Quando duas particulas se aproximam uma da outra, as cadeias poliméricas se tocarao
assim que a distancia da superficie da particula se tornar menor do que o dobro da espessura
da camada. Quando ocorre essa aproximacao, as cadeias poliméricas podem se sobrepor ou
serem comprimidas a partir da sua configuracdo de equilibrio, que ¢ entropicamente
desfavoravel para os polimeros, causando assim uma interacao repulsiva. Ambos os efeitos
repulsivos podem impedir que as particulas se aproximem o suficiente para que a for¢a de van

der Waals cause agregacdo (ZHOU, 2011).
3.4.4 Interacao Ponte

A interagdo ponte ocorre quando polimeros adsorventes induzem a atragdo de
particulas pela adsorcdo de duas particulas ao mesmo tempo (VAN DUIJNEVELDT, 2005).

O principio de interacdes de ponte esta ilustrado na Figura 13.

Figura 13 - Interagdes ponte entre particulas

Fonte: ZHOU, 2011

Quando polimeros adsorventes tém uma baixa cobertura de superficie na superficie
das particulas, eles podem se unir a superficie de mais de uma particula a0 mesmo tempo e
poderd ocorrer floculacio (EVERETT, 1988). Essa floculagdo irreversivel de ponte ¢
frequentemente aplicada na clarificacdo de bebidas como cerveja e vinho e, também, no
processamento de minerais (ZHOU, 2011). Na purificagdo de agua, a adicdo de ppm de
poliacrilamida de alta massa molar leva a floculacdo das particulas remanescentes na agua
(EVERETT, 1988).

A acdo de ponte provoca a formagao de flocos porosos. A formagao de tais flocos tem
um efeito dramatico sobre as taxas de sedimentacdo, os volumes de sedimentos e facilidade
de filtracdo (SCHRAMM, 1996).
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3.5 INTERACOES
3.5.1 Argila - Argila

A heterogeneidade de cargas superficiais governa as interacdes de particulas em
suspensdes de argilas. Esta distribuicdo de carga heterogénea leva a trés conformagdes
provaveis: face - face (FF), aresta - aresta (AA) e face - aresta (FA), conforme mostra a
Figura 14. A configuracdo face - aresta (FA) também ¢ denominada “casa de cartas” (“house
of cards”), a configuragcdo aresta - aresta (AA) leva a formacdo de estruturas tipo bandas
(MICHOT et al. 2013). As diferentes conformagdes resultam em propriedades e aplicagdes
particulares das suspensdes de argila (TOMBACZ; SZEKERES, 2004).

Figura 14 - Diferentes interagdes entre particulas de argilas
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Fonte: Adaptado de Ganley, 2017

O pH e indiferentes eletrolitos influenciam simultaneamente o comportamento
coloidal das suspensdes de montmorilonita € nenhum deles ndo pode ser interpretado sozinho
(TOMBACZ; SZEKERES, 2004).

Quando o pH de suspensdes de montmorilonita esta acima do pHpzc das arestas, as
arestas desenvolvem cargas negativas, similarmente ao sinal das cargas permanentes nas faces,
consequentemente esta suspensdo ¢ coloidalmente estavel, visto que a interacdo entre as
particulas € repulsiva, devido as interagdes face (-) / face (-). Se o pH de suspensdes de
montmorilonita estiver abaixo do pHpzc das arestas, as arestas estdo carregadas positivamente

e ocorre interagdes arestas (+) / face (-) (LAGALY, 2006).
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Quando a concentragdo de particulas € suficientemente alta ( > 1% massa/massa) para
dispersdes de montmorilonita - Na", as camadas ionicas difusas ao redor das camadas de
silicatos ou particulas, restringem o movimento translacional e rotacional dessas unidades.
Como resultado, a viscosidade aumenta. Ocorre que a atragdo entre face (-) / aresta (-)
depende do angulo da espessura entre duas particulas e este potencial ¢ muito pequeno para
montmorilonita delaminada, porque as camadas sdo apenas de 1 nm de espessura. Portanto, a
forte repulsdo entre as faces interrompem os contatos com as arestas e ocorre coagulacdo face
(-) / face (-). Montmorilonita acima de 3,0 — 3,5 % (massa/massa) apresenta orientagao
paralela e apresenta-se como um gel, gel repulsivo. A adigdo de sal reduz a espessura da
camada i0nica difusa, aumenta a liberdade de translagdo e rotacdo das particulas e
consequentemente reduz a viscosidade, portanto, o gel se transforma em sol (LAGALY,
2005).

Em baixas concentracdes de particulas a interagdo entre arestas (+) / face (-) torna-se

forte o suficiente apenas para uma orientacdo quase perpendicular das duas particulas
(LAGALY, 2006).

3.5.2 Argila — Polieletrolito

A presenca de macromoléculas ou nanoparticulas em solu¢do aquosa pode alterar
significativamente o perfil de interacdo entre duas superficies (GONG; WANG; NGAI, 2014).
Os polieletrolitos, ou polimeros soluveis em agua com grupos ionizaveis (WILKINSON et al.,
2017), podem adsorver as particulas das suspensdes coloidais ou podem estar livres em
solucdo. Independente da forma que tornem, sua presenga tem um efeito importante na
estabilidade coloidal (VAN DUIJNEVELDT, 2005).

Os polimeros podem afetar as interacOes entre particulas coloidais por diversos
mecanismos: estabilizagdo estérica, interagdes por deplecdo e interagdes tipo ponte (VAN
DUIINEVELDT, 2005). Virios processos sdo iniciados no momento da adi¢do de uma
solucdo polimérica a uma suspensdo de particulas, geralmente sob condicOes de agitagdo:
mistura de polimero em toda a suspensdo; adsor¢do do polimero para dar um grau de
desestabilizacdo (ou para neutralizacdo da carga ou oportunidade para conexdo “ponte” entre
particulas); rearranjo dos polimeros adsorvidos de um estado inicialmente estendido para uma
conformacdo mais plana; colisdes entre particulas desestabilizadas para gerar agregados e
quebra dos agregados sob a influéncia de cisalhamento aplicado. Tais processos ocorrem em
taxas diferentes e ndo ocorrem sequencialmente, mas, em grande medida, concorrentemente
(GREGORY, 1991).
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A adi¢do de anions multivalentes, particularmente oligofosfatos e polifosfatos, e
polidnions, como o poliacrilato, sdo capazes de alterar a carga de arestas de particulas de
argila, e por apresentarem essa particularidade, t€ém sido frequentemente empregados na
estabilizacdo de dispersdes de argila, atuando como agentes de defloculacdo (LAGALY, 2006;
GOH; LEONG; LEHANE, 2010).

Anions polifosfatos sio estudados ha décadas e fazem parte da classe mais importante
e eficiente de defloculantes em aplicacOes praticas, por exemplo, massas cerdmicas contendo
cerca de 70% em massa de caulim, podem tornar-se suficientemente fluidas apos adigao de
pirofosfato de sodio tetrabasico em pH=8 (LAGALY, 2005). Penner e Lagaly (2001)
observaram uma diminui¢do na viscosidade de suspensdo de caulins por adi¢do de fosfato.
Rolfe, Miller e McQueen (1960) investigaram caracteristicas de dispersdes aquosas de argilas
(montmorilonita, caulinita e ilita) com fosfatos dispersantes, entre eles: tripolifosfato de sodio
(NasP301) pirofosfato de sodio tetrabasico (NasP2Os) e hexametafosfato de sodio (NaPO3)n.

A influéncia de certos fosfatos ¢ extremamente forte na coagulacdo critica em
suspensdes de argilas (PENNER; LAGALY, 2001). Em altas concentragdes de
montmorilonita ocorre redugdo na concentragdo de coagulacdo critica com hidrogenofosfatos
de sodio. O fosfato de sodio (Na;PO4) quando comparado com hidrogenofosfatos de sodio
(Na2HPO4, NaH2POs) e difosfato de sodio (NasP2O7) apresenta um efeito de defloculagao
(liquefacdo) menor (LAGALY, 2006).

Os anions fosfato sdo adsorvidos, pelo menos parcialmente irreversivelmente, nas
arestas das camadas de argilas devido a troca i0nica com os grupos hidroxila estruturais
presentes, Figura 15, logo ha um aumento de densidade de carga negativa, as interagdes
eletrostaticas repulsivas aumentam entre as particulas e tem-se uma suspensao estavel. Como
a forca eletrostatica repulsiva ¢ fortemente dependente do potencial de superficie, um pequeno
aumento da densidade de carga de aresta pela adsor¢do de fosfato pode aumentar a forga

repulsiva e o valor da coagulagdo critica Cx (LAGALY, 2005).
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Figura 15 - Reagdes de troca idnica entre cadeias de pirofosfato e ions hidroxila das lamelas de
montmorilonita
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Fonte: GANLEY, 2017

3.6 FOSFATOS E POLIFOSFATOS

Os fosfatos sdo definidos como compostos que contém ligacdes P-O. No geral, o
termo "fosfato" refere-se a compostos em que os atomos de P estdo rodeados tetraedricamente
por quatro atomos de oxigénio. No inicio do século XIX, observacdes de que o acido
fosforico e seus sais podiam ser transformados em varias formas levaram Graham a sua
classificacdo historica de fosfatos em trés tipos: ortofosfatos, pirofosfatos e metafosfatos
(CORBRIDGE, 2013).

Os ortofosfatos sdo compostos contendo ions discretos. Os pirofosfatos e metafosfatos
sdo agora conhecidos como fosfatos condensados, que sdo formados por condensagao repetida
(polimerizagao) de unidades tetraédricas [POs]. Isso resulta em cadeias de tetraedros, cada um
compartilhando o atomo de O em um ou dois cantos do tetraecdro [PO4] (RASHCHI; FINCH,
2000). Os tetraedros PO4 em fosfatos condensados nunca se ligam por compartilhamento
mutuo de bordas ou faces, mas cada tetraedro pode compartilhar at¢é um maximo de trés dos
seus cantos com tetraedros separados semelhantes. Deste modo, cadeias unidimensionais, ou
redes bidimensionais ou tridimensionais podem ser construidas, bem como anéis finitos e
gaiolas (CORBRIDGE, 2013).

O fosfato condensado mais simples ¢ o anion pirofosfato (difosfato), que ¢ formado
pela condensagdo de dois anions ortofosfatos. Nesse processo, duas cargas negativas sao
perdidas ¢ o novo anion é P>O7*. Em estudos estruturais, este arranjo ¢ algumas vezes
representado como dois tetraedros compartilhando um oxigénio, Figura 16 (CORBRIDGE,
2013).
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Figura 16 - Representacdo do pirofosfato

Fonte: CORBRIDGE, 2013

Os fosfatos condensados podem ser divididos em trés grupos principais: polifosfatos
lineares (cadeias), ciclofosfatos (metafosfatos — anéis) e ultrafosfatos (gaiolas, folhas e
estruturas tridimensionais) (RASHCHI; FINCH, 2000).

. . n+2 — ~ . , . . ;. . .
Os polifosfatos lineares, P2%n+1 | sdo sais dos acidos polifosforicos lineares. Muitos
polifosfatos sdo agora conhecidos, embora os sais alcalinos e alcalino-terrosos tenham sido os

mais estudados e atualmente encontrem a maioria das aplicacdes (RASHCHI; FINCH, 2000).

A Figura 17 mostra alguns polifosfatos lineares.

Figura 17 - Polifosfatos lineares
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Segundo Corbridge (2013), os polifosfatos se encontram em trés grupos:
1) Os membros inferiores a série, n < 10 (polifosfatos de cadeia curta);
2) Variedades de comprimentos de cadeia intermediaria, n = 10 — 50 (oligofosfatos);
3) Fosfatos altamente poliméricos, n > 50 (polifosfatos de cadeia longa).
Os membros inferiores da série, n < 10, e as variedades mais altamente poliméricas, n
> 50, que se aproximam da composi¢do de ciclofosfato formam sais bem cristalizados. Por

outro lado, oligofosfatos podem geralmente ser obtidos apenas como misturas em vidros
(CINI; BALL, 2014).
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Os polifosfatos de cadeia longa sdao geralmente denominados de polifosfatos quando
contém mais de 50 tetraedros, embora o valor médio de n geralmente esteja na faixa de 500 a
10000 na maioria dos sais desse tipo. Suas cadeias sdo tdo longas e semelhantes em suas
propriedades que essas variedades sdo, para todos para fins praticos, compostos puros, em vez
de misturas (CORBRIDGE, 2013).

Os polifosfatos de cadeia longa causaram confusdo no passado, uma vez que eram
originalmente chamados de metafosfatos, um nome usado para compostos em forma de anel.
Quando o numero de unidades no polimero n se torna muito grande, a féormula de um
polifosfato de cadeia [(PO3)n-1PO4]™?" torna-se indistinguivel de um verdadeiro metafosfato,
que ¢ um composto de anel com uma (POs3)," .Os compostos de cadeia longa sdo as vezes
chamados de metafosfatos lineares (RASCHI; FINCH, 2000).

O polifosfato de sodio vitreo, conhecido como sal de Graham, ¢ o mais conhecido dos
polifosfatos de cadeia longa. Graham em 1833 obteve um fosfato vitreo ao fundir NaH,PO4 a
700-800°C por varias horas, seguido de resfriamento rapido (KULAKOVSKAYA;
VAGABOV; KULAEV, 2012). O grau de polimerizagdo, n, ¢ usado na caracterizacao deste
vidro. O grau de polimerizagdo do polifosfato de sodio depende das suas condigdes de
obtencdo: tempo e temperatura de aquecimento, além da pressdao de vapor da dgua durante a
fusdo. Produtos comerciais apresentam comumente grau de polimerizagao entre 5 e 25, porém
pode-se obter sais em laboratorio com até 300 atomos de fosforo por cadeia (CINI; BALL,
2014). Na industria, ¢ incorretamente chamado hexametafosfato de sodio, pois ndo contém
seis unidades PO3, mas € um polimero de alta massa molar (NaPOs),, que geralmente tem um
massa molar médio de 12000-18000 e até¢ 200 unidades PO; na cadeia. Embora composta
principalmente de longas cadeias, contém até 10% de ciclofosfatos (metafosfatos ciclicos) e
um pouco de material reticulado (RASCHI; FINCH, 2000).

Nas cadeias de polifosfato, ha consideravel flexibilidade rotacional sobre as ligacdes
P-O-P e isso permite que os tetraedros adjacentes adotem varias orientacdes alternativas. Isto
¢ particularmente importante no caso dos sais de cadeia longa. Estas configura¢des de estado
solido sdo determinadas pelos requisitos de coordenagdo de cations. A configuracdo da cadeia
¢ influenciada pela temperatura (CORBRIDGE, 2013). Os comprimentos de ligacdo
permanecem relativamente constantes perto dos valores médios indicados na Figura 18. Cini e
Ball (2014) mostram que o comprimento da ligacdo P-O em polifosfatos lineares € igual a
1,60 £ 0,05 A, o que resulta em uma densidade de carga linear muito alta quando o valor do

pH ¢ alto o suficiente.
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Figura 18 - Comprimento da ligagio P-O em A (angstrom)
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Fonte: CORBRIDGE, 2013

Os polifosfatos lineares sdo razoavelmente estaveis em solucdes neutras ou alcalinas, a
temperatura ambiente. Sua hidrolise ¢ fortemente catalisada por acido, no entanto, e, como
todos os fosfatos condensados, eles podem eventualmente ser convertidos em ortofosfatos por
ebulicdo. Os principais fatores que influenciam a taxa de hidrolise de uma solugdo de fosfato
condensado em solucdo sdo: o nimero de oxigénios compartilhados pelos tetraedros PO4 na
estrutura, a temperatura, pH, concentracdo, presenga de cations estranhos, € em biossistemas,
as enzimas que podem estar presentes (RASCHI; FINCH, 2000).

Ha uma transicdo continua nas propriedades fisicas de solugdes de polifosfatos ao
passar de espécies de baixo a alto peso molecular. Além dos poucos membros iniciais da série,
todos eles exibem propriedades tipicas de polieletrolitos. O comportamento coloidal nao ¢
exibido pelos polifosfatos, no entanto, até que os comprimentos médios da cadeia sejam da
ordem de centenas (CORBRIDGE, 2013).
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4 METODOLOGIA

Nesta etapa, sdo apresentadas informacdes sobre os materiais utilizados para
tratamento da argila e polifosfato, as técnicas analiticas aplicadas para caracteriza-las e os

procedimentos para o estudo de suas dispersdes coloidais.

4.1 MATERIAIS

Nesta pesquisa foi utilizada uma argila natural bruta, proveniente da cidade de Pedra

Lavrada/PB, denominada variedade bentonita rosa, figura 19a e 19b.

Figura 19 - Argilarosa (a) ¢ (b)

Fonte: Propria, 2018

Foi utilizado um polifosfato de cadeia longa (PPLC) sintetizado a 900°C no
laboratorio da Universidade Tecnologica Federal do Parana (UTFPR), Campus Toledo,
fornecido pelo professor Dr. Ricardo Schneider.

Os demais reagentes utilizados no desenvolvimento desta pesquisa estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2 - Reagentes utilizados na pesquisa

REAGENTES FORMULA QUIMICA FABRICANTE
Carbonato de Sodio, P.A. NayCOs3 Neon Comercial Ltda
Cloreto de Sodio, P.A. NaCl Neon Comercial Ltda
Azul de Metileno, P.A. Ci6H1sSN3C1.3H20 Synth Ltda
Acido Cloridrico, P.A. HCl1 Dindmica/Quimica Contemporanea Ltda
Hidroxido de Sodio, P.A. NaOH Vetec Ltda

Fonte: Propria, 2018
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4.2 METODOS
4.2.1 Ativacao alcalina da argila

A argila natural rosa foi desaglomerada e tamisada em malha ABNT n° 200, em
seguida dispersada em solugdo de carbonato de sodio 1,9 mol.L™! até obter uma concentragdo
de 20% (m/v), agitada por cerca de 60 minutos em agitadores magnéticos (FERREIRA et al.,
2008) e deixada em repouso por 24 horas. Apds este periodo, a dispersdo 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, apos a agitacdo, a dispersao foi transferida para uma proveta
e deixada em repouso por mais 24 horas. Decorrido esse tempo, foi retirado da proveta, com
auxilio de uma pipeta, o volume correspondente aos 2/3 superiores do volume total da
dispersdo. A dispersdo correspondente a esse volume dos 2/3 foi centrifugada a 3000 rpm e
lavada com agua destilada até pH constante. O precipitado obtido foi seco em estufa de
secagem a aproximadamente 60 °C por 24 horas. O po obtido foi tamisado em malha ABNT
n° 200 e armazenado para ser protegido da umidade.

Esta sistematica consiste no processo de ativagdo sodica, promovendo a troca dos
cations interlamelares da argila por ions sodio, aumentando o seu poder de troca catidnica
como também ajudando na redugdo do teor de silica, dos carbonatos e de outros minerais
associados indesejaveis que possam estar presentes na argila, delaminando e uniformizando,

tornando evidente a fragdo de esmectita.
4.2.2 Inchamento de Foster

O inchamento de Foster da argila analisada foi baseado na metodologia desenvolvida
por Foster (1953): em uma proveta graduada, previamente avolumada com 100 mL de 4dgua
destilada, foi adicionado 1,0 g de argila sodica de forma lenta e gradual. Ap6s 24 horas de
repouso total, sem que haja qualquer interacdo mecéanica com o sistema, o aumento do volume
da dispersao ¢ observado. O indice de inchamento ¢ dado pela leitura direta da escala da

proveta, na unidade mL/g de argila.
4.2.3 indice de Azul de Metileno (MBI)

Ensaios realizados com argilas e corante cationico, como o azul de metileno, indicam
que existe uma relacdo linear entre o indice de azul de metileno (MBI), do inglés Methylene

Blue Index, e as propriedades fundamentais da argila, como capacidade de troca de cations
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(ASTM C837 - 09, 2012). Portanto, as estimativas da capacidade de troca cationica (CTC) das
argilas foram realizadas segundo o método de adsorcdo com azul de metileno baseado na
norma ASTM C837 - 09 do Standard Test Method for Methylene Blue Index of Clay (2012),
em que o indice de azul de metileno (MBI) ¢ calculado a partir do volume de azul de metileno
adicionado a dispersdo argilosa, até a obtengao visual do ponto de saturagao.

Esse método ¢ bastante utilizado para estimar a capacidade de troca catiOnica e da
superficie especifica para argilas por ser rapido, simples, de baixo custo e apresentar boa
reprodutibilidade. E baseado na rapida adsor¢do dos cations de azul de metileno em materiais
com superficie negativa quando em solugdo aquosa, conforme a Figura 20. A precisao deste

método segundo a norma ASTM C837- 09 calculada ¢ de + 0,25 meq/100 g de argila.

Figura 20 - Ensaio de adsorcao de azul de metileno (BMI)

Fonte: Silva, 2010

O mecanismo de troca neste caso ¢ irreversivel e desacelera a medida que os sitios de
troca vao sendo preenchidos pelos novos cations. A realizacdo do ensaio segue as seguintes
etapas:

e Preparo de uma dispersao de 0,5 g de argila em 75 mL de dgua destilada (ndo ocorre
correcdo do pH da dispersao);

e preparo de uma solugdo de azul de metileno 1,0x102 mol.L'!;

e a dispersdo ¢ mantida em agitacdo e ¢ feita a adicdo de 2 mL da solucdo de azul de
metileno em intervalos de 2 minutos;

e antes de cada adicdo com azul de metileno, uma pequena aliquota da mistura ¢ retirada

e disposta sobre um papel-filtro qualitativo, onde se encontra o registro do volume

correspondente;
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e 0 procedimento foi repetido até o surgimento de uma auréola azul clara ao redor da
gota, de contorno bem definido e didmetro constante em pelo menos trés medidas
consecutivas, caracterizando que o ponto final foi atingido.

O indice de azul de metileno da amostra ¢ calculado pela seguinte formula:

MBI [meq/100g] = % x 100 (12)

Onde,

MBI [meq/100g] = Indice de azul de metileno;

E [meq/mL] = concentracdo de azul de metileno;

V [mL] = volume da solu¢@o de azul de metileno adicionada até o ponto final;

m [g] = massa da argila utilizada.
4.2.4 Ponto de Carga Zero (PZC)

As determinacdes do ponto de carga zero (PZC) das argilas foram baseadas na
metodologia desenvolvida por Cristiano et al. (2011), segundo a técnica de adigao de po.

A técnica consiste da adicdo de quantidades idénticas de argila a um conjunto de
solucdes de mesma forca idOnica em diferentes valores de pH. A adicdo de argila muda o pH
da solugdo. Os valores de pH's finais sdo medidos 24 horas (sob agitagdo) apos a adi¢ao do
solido. O pH final menos o pH inicial (ApH) ¢ plotado graficamente versus pH inicial. O PZC
ocorre no ponto em que o ApH = 0.

Um conjunto de nove solugdes 1,0<102 mol.L!' de cloreto de sddio (NaCl) foi
ajustado parapH 4, 5, 6, 7, 8,9, 10, 11 e 12. Os pH's das solucdes foram ajustados com acido
cloridrico (1,0x10 mol.L") e hidréxido de sodio (1,0<10"! mol.L!). Foi adicionado 0,05g de
argila em 10mL de cada solugdo de cloreto de soédio. Em seguida, cada solucdo foi agitada por
24 horas e o pH final foi medido. Os valores obtidos foram plotados e o PZC foi determinado.

O processo de ativacdo sodica da argila rosa, o Inchamento de Foster, a determinacao
do Indice de Azul de Metileno e o Ponto de Carga Zero foram realizados no Laboratério de

Pesquisa em Ciéncias Ambientais - LAPECA da Universidade Estadual da Paraiba - UEPB.
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4.3 ANALISE DA ESTABILIDADE COLOIDAL
4.3.1 Determinac¢ao do tamanho da cadeia de polifosfato

Para determinar o tamanho da cadeia do polifosfato de sodio utilizado, foi seguida a
metodologia descrita por Momeni e Filiaggi (2013). Trata-se, portanto, de uma titulagdo no
qual 0,1 g do polimero foi dissolvido, na forma de p6, em 10 mL de agua destilada. Essa
disperséo foi entdo titulada com uma solugdo de 1,0 mol.L! e 0,1 mol.L"! de NaOH até o pH
da suspensdo se apresentar entre dois pontos de inflexdo: pH = 4,5e¢ pH= 9,0. O grau de

polimerizagao (Dy) foi determinado pela equacao abaixo:

20 x massa g de polifosfato dissolvido em solugao

D, (13)

N V(mL) de 1,0 mol/L NaOH necessaria entre dois pontos de inflexao
4.3.2 Preparacao das dispersoes da argila em polifosfato de cadeia longa

A argila tratada foi dispersa em solucdes de diferentes concentragdes de polifosfato de
sodio de cadeia longa (1,0x107 1,0x102 1,0x10°%; 3,0x10"; 5,0x10" e 1,0 mol.L!) até obter
suspensdes em concentragdo de 1% (m/v). Em seguida, as dispersoes foram agitadas em
agitadores magnéticos por 10 minutos e deixada em repouso. Para as observacdes visuais, o
tempo inicial, tw = 0, foi definido como o momento em que o processo de agitacdo foi
finalizado. As observacdes da interagdo entre argila-PPLC foram feitas nos tempos de 30
minutos e 24 horas.

A mesma metodologia foi adotada para preparo das dispersdes da argila em cloreto de

sodio e na auséncia de polieletrolito.
4.3.3 Efeito da forca ionica sobre os sistemas argila-PPLC

Depois de preparadas as dispersdes em polifosfato, descrito anteriormente, e decorrido
o tempo de 24 horas, foi adicionado, sob agitagdo, o volume de NaCl necessario para gerar a
forga idnica de 1,0x10° mol.L!. As observagdes da interagdo entre argila-PPLC foram feitas
nos tempos de 30 minutos e 24 horas.

Foi utilizada a mesma metodologia para gerar a forca idnica de 1,0x10"! mol.L! de
NaCl.
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4.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.4.1 Analise quimica da argila por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por

Energia Dispersiva (EDX)

A composi¢ao quimica da argila rosa, natural e tratada com carbonato de sddio, foram
determinadas através da técnica de deteccdo de fluorescéncia de raios X por Energia
Dispersiva. O ensaio foi realizado em equipamento Shimadzu (EDX 7000), sendo
determinada a composi¢ao quimica semi-quantitativa das amostras.

As analises foram realizadas no Laboratorio de Tecnologia de Nanosistemas
Carreadores de Substancias Ativas (TECNANO) da Escola de Enfermagem e Farmacia
(ESENFAR) da Universidade Federal de Alagoas (UFAL).

4.4.2 Difratometria de Raios X

As medidas de DRX da argila rosa, natural e tratada com carbonato de sodio, foram
realizadas em um Difratometro XRD 6000 Shimadzu com radiagdo Ka do Cu, poténcia de 2
kVA, voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. Foram feitas varreduras no intervalo de 20
entre 5 ¢ 40°, com um passo de 0,0154° ¢ velocidade de 8° s™.

As andlises foram realizadas no Laboratorio de Tecnologia de Materiais - LTM da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

Os difratogramas obtidos foram indexados através das fichas cristalograficas JCPDS-
ICDD (Joint Committee on Powder Diffraction Standards - International Center for
Diffraction Data).

4.4.3 Espalhamento de Luz Dinamico (DLS), Potencial Zeta e Mobilidade

Para preparacdo das amostras para andlise de tamanho de particulas, potencial zeta e
mobilidade da argila rosa tratada quando dispersa em PPLC seguiu a metodologia descrita na
secdo 4.2.6. Em seguida, as dispersdes foram agitadas em agitadores magnéticos e aplicou
diluigao para 0,1% (m/v).

As medidas foram realizadas em equipamento da Brookhaven Instruments no
Laboratorio de Avaliacao ¢ Desenvolvimento de Biomateriais do Nordeste - CERTBIO da

Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Serdo apresentados a seguir os resultados dos ensaios e das técnicas analiticas
aplicadas para o estudo da estabilidade coloidal da argila rosa em polifosfato de cadeia longa

(PPLC).

5.1 ANALISE QUIMICA DA ARGILA POR ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA
DE RAIOS X POR ENERGIA DISPERSIVA (EDX)

A Tabela 3 apresenta a composicao quimica semi-quantitativa da argila rosa: natural e

tratada com carbonato de sodio.

Tabela 3 - Composicao quimica (%) das argilas em estudo

Argilas Si Al K Fe Mg Ca Ba Ti Mn  Outros
Oxidos

Rosa 63,696 20,737 7,685 2216 2,082 1,459 0,738 0372 0,299 0,717
Natural
Rosa 63,467 20285 8067 2263 2124 1,579 0,797 0,378 0312 0,727
Sodica

Fonte: Propria, 2018

Verifica-se que a argila rosa natural apresenta um sutil aumento nos teores de Si
(63,696%) e Al (20,737%) quando comparados a argila rosa sodica. A presenca de silica e
alumina pode ser oriunda da camada tetraédrica e octaédrica dos argilominerais esmectiticos e
caulinitas, como também dos minerais acessorios, como quartzo e feldspato (SOUZA
SANTOS, 1989). O teor de potassio aumentou apos tratamento (de 7,685 para 8,067%). O
aumento de 2,216% no teor de Fe da argila rosa natural para 2,263% na argila rosa tratada
deve-se provavelmente ao tratamento com carbonato de sodio. A presenca de Fe nas amostras
contribui para o abaixamento da temperatura de desidroxilagdo, diminuindo a estabilidade
térmica do material (LEITE et al., 2000). Para os valores de Fe pode ser decorrente da camada
octaédrica da esmectita ou de minerais acessorios na forma de hematita (MENEZES et al.,
2009). Os teores de magnésio e calcio, ap6s o tratamento, aumentaram pouco, porém esses
valores ainda sdo elevados (de 2,082 para 2,124%; de 1,459 para 1,579%, respectivamente),
enquanto os teores de 0xidos de manganés e titdnio se mantiveram baixos. A presenca de Fe,
Mg e outros pode ser decorrente de substituicdes isomorficas da camada octaédrica da

esmectita (MENEZES et al., 2009).
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Pesquisas com argilas do estado da Paraiba-PB demonstraram a presenca destes
minerais em quantidades consideraveis (LEITE et al., 2000; MENEZES et al., 2008;
MENEZES et al., 2009; TONNESEN et al., 2012; PEREIRA, 2014).

5.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A Figura 21 apresenta o resultado de difracdo de raios X para a identificagdo das fases

mineralogicas presentes na argila rosa natural e rosa tratada com carbonato de sodio.

Figura 21 - Difratograma da argila rosa natural e rosa tratada com Na,CO;

— Rosa Natural E - Esmectita
—— Rosa tratada com Na2C03 C - Caulinita
Q Mv - Muscovita
120000 Q - Quartzo
S - Sanidina
100000 A
< 80000 A
2
(0]
e)
S 60000
(7]
C
2
= 40000
E
20000 A
0 T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

20 (graus)

Fonte: Propria, 2018

De acordo com a Figura 21, a argila rosa natural possui distancia interplanar basal
(doo1) de 15,16 A (20 =5,8263°), caracteristico de argilominerais esmectiticos (JCPDS 00-
060-0318), indicando sensibilidade a hidratacdo entre camadas (BROWN, 1961). Apresenta
também outras distdncias interplanares caracteristica de esmectita, 4,43 A e 2,49 A (JCPDS
00-060-0318). Além do argilomineral esmectita, apresenta outras fases minerais: caulinita,
caracterizada por distAncias interplanares de 7,5 A e 3,57 A (JCPDS 14-0164); muscovita,
caracterizada por 5,1 A (JCPDS 25-0649); quartzo, caracterizado por 3,34 A (JCPDS 01-070-
8055) e sanidina, caracterizado por 3,23 A (JCPDS 10-0357).

A argila rosa tratada com carbonato de sodio apresenta as mesmas fases minerais que a
argila rosa natural. Porém, a distancia interplanar basal (doo1) referente a esmectita apresentou

menor intensidade e valor de 13,8 A (26 = 6,4030°). A reflexdo correspondente a fase
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mineral muscovita, (K,Ca,Na)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4010(OH)2, desapareceu apos tratamento, o
que indica que o tratamento com carbonato de sodio removeu uma quantidade significativa
desses elementos. Consequentemente, algumas fases minerais como quartzo (Si0O:) e sanidina,
(Na,K)(Si3Al)Og tiveram suas intensidades aumentadas.

Com a aplicagdo da Lei de Bragg, verifica-se que um aumento da distancia interplanar
estd associado a menores valores de 20 (graus), portanto, era de se esperar que o tratamento
da argila rosa aumentasse a distancia interplanar e nao foi o observado no difratograma desta.
Esse comportamento pode ser explicado a partir do estudo desenvolvido por Slade, Quirk e
Norrish (1991). Segundo os autores, a transi¢cao de uma distancia interplanar maior para uma
menor estd associada a diminuigdo das camadas de 4gua no espago interlamelar e quando a
densidade de carga da camada tetraédrica for bem menor em relagcdo a densidade de carga

total da particula.
5.3 INCHAMENTO DE FOSTER

Os valores obtidos para o Indice de Inchamento de Foster para a argila rosa, natural e

tratada com carbonato de sodio, estdo descritos na Tabela 4 e ilustrado na Figura 22 abaixo:

Tabela 4 - Resultado do Inchamento de Foster

ARGILAS RESULTADOS (mL.g') TIPO DE INCHAMENTO
Rosa natural 2 Nao inchamento
Rosa sodica 16 Inchamento alto

Fonte: Propria, 2018

Figura 22 - Inchamento da argila: (a) rosa natural; (b) rosa tratada com carbonato de sddio

Fonte: Propria, 2018
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De acordo com os valores de referéncia proposto por Viana et al., (2002) a argila rosa
natural bruta ndo apresentou inchamento e apoOs ativacdo sodica, inchamento alto. A argila
rosa sodica apresentou inchamento 8 vezes superior a argila rosa natural. Os resultados
apontam para uma substituicdo cationica satisfatoria para a argila rosa tratada com o aumento
do teor sodico da argila, o que acarreta em um maior poder de hidratagdo dos cations
interlamelares e, consequentemente, num maior afastamento das lamelas e maior inchamento.
Este resultado corrobora com o trabalho de Rosario (2010), no qual uma bentonita natural
proveniente de Quatro Barras-PR, também ativada com carbonato de sodio, apresentou
inchamento de 13 mL. g'! e valor maior que a bentonita natural.

Segundo Souza Santos (1989), o inchamento ¢ atribuido a hidratacdo dos cations

interlamelares e comprova o predominio da fase esmectita na composicao da argila.
5.4 INDICE DE AZUL DE METILENO (MBI)

O resultado do método de adsor¢do com azul de metileno ¢ ilustrado na Figura 23. As
argilas (rosa natural e rosa sodica) apresentaram diferentes indices de Azul de Metileno (MBI),
consequentemente, diferentes capacidades de trocas cationicas. De acordo com a Figura 23a e
23b, a visualizacdo de uma auréola azul claro indica que o ponto de saturagdo da argila foi
atingido, ou seja, todos os seus sitios de troca foram preenchidos pelos cations do azul de

metileno.

Figura 23 - Indice de Azul de Metileno (MBI) das argilas: (a) rosa natural; (b) rosa sodica

9 000® ®0®

O3

Fonte: Propria, 2018
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O primeiro indicativo de que a argila comegou a saturar, uma auréola azul claro ainda
nao bem definida, foi tomado como o primeiro volume de azul de metileno e o surgimento da
auréola azul claro definida, como o segundo volume a ser aplicado na equagdo 12. Os indices

de azul de metileno, em meq/100g de argila, sio mostradas na Tabela 5.

Tabela 5 - indice de Azul de Metileno (MBI) das argilas

ARGILAS MBI (meq/100g)
Rosa natural entre 32 e 40
Rosa sodica entre 108 e 112

Fonte: Propria, 2018

A argila rosa natural, de acordo com a Tabela 5, apresentaram menor MBI em
comparacdo com sua versdo tratada. ApoOs tratamento, o valor da MBI aumentou
significativamente, confirmando que a troca dos cations ocorreu de acordo com o esperado e
que o objetivo de aumentar o teor de Na” na argila foi alcangado. Rosario (2010) apresentou
uma CTC de 100 meq/100g para uma argila ativada com carbonato de sodio, valor maior que
a bentonita natural. Os resultados obtidos do indice de azul de metileno para a argila em

estudo corroboram com os valores de CTC para montmorilonita apresentados na literatura

(MURRAY, 2006).
5.5 PONTO DE CARGA ZERO (PZC)

O pH da rosa natural e da rosa sodica sdo 6,7 e 10,5, respectivamente. Visando avaliar
os pH’s apresentados com os PZC’s das arestas das argilas foi possivel fazer um comparativo
para saber a carga predominante nas arestas destas argilas.

Utilizando o método de adigao de p6, os valores PZC foram determinados como sendo
8,2 e 9,8 para rosa natural e rosa sodica, respectivamente, conforme apresentado na Figura 24.
De acordo com o procedimento descrito na metodologia, os valores dos pH’s finais foram

medidos 24 horas apos adigao de argila.
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Figura 24 - Curvas de PZC’s para as argilas rosa natural e rosa sodica

—e— Rosa natural
o —=»— Rosa sodica

pHiinal - pHinicial

lenlcml
Fonte: Propria, 2018

Tombacz e Szekeres (2004) reportam que cargas podem desenvolver-se nas bordas por
transferéncia direta de H® ou OH- em fase aquosa em fun¢do do pH. Se o pH estiver abaixo
pHrzc,ArESTA, Cargas positivas podem se desenvolver e se pHpzc aresta for menor que pH, ¢
observado o surgimento de cargas negativas, conforme ilustrado na Figura 7. Portanto, a
adsor¢ao de anions e cations ¢ favorecida quando pH < pHpzcaresta € pHpzcaresta < pH,
respectivamente. Dispersdes aquosas de argila rosa sodica apresenta pH igual a 10,5. Logo, as

particulas apresentam cargas negativas nas faces e nas arestas.
5.6 DETERMINACAO DO TAMANHO DA CADEIA DE POLIFOSFATO

De acordo com a metodologia proposta por Momeni e Filiaggi (2013), através de uma
simples titulacdo, o resultado obtido para o grau de polimerizacdo do PPLC foi de 200
unidades de fosfato interligadas formando a cadeia e caracterizando este polifosfato como

estrutura de cadeia longa.
5.7 OBSERVACOES VISUAIS DO SISTEMA ARGILA-PPLC

O estudo das interacdes da argila rosa com o polifosfato de cadeia longa (PPLC)

sintetizado a 900°C foi feito com argila ap6s tratamento.
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5.7.1 Argila Rosa Sodica (ARS) — PPLC e Argila Rosa Sodica (ARS) - NaCl

A Figura 26 mostra o comportamento da argila rosa sodica, 1% (m/v), quando dispersa
em solucdes de PPLC-Na em diferentes concentracdes, em dois tempos de estudo: 30 minutos
e 24 horas, respectivamente.

Figura 25 - ARS, 1% (m/v), dispersa em PPLC. Da esquerda para a direita: ARS-H>O, 1,0x107;

1,0x102; 1,0x10°!; 3,0x101; 5,0x10"; 1,0 e 3,0 mol.L' PPLC, nos tempos de 30 minutos ¢ 24 horas,
respectivamente

i Grupo I: Estavel Grupo II: Instavel

1

Fonte: Propria, 2018

Analisando a Figura 26, observa-se que o PPLC promoveu separagdo de fase a partir
da concentragdo de 1,0x10"! mol.L"!, ja no tempo de 30 minutos. Apos 24 horas, o precipitado
na concentra¢do de 1,0x10! mol.L! é denso e o sobrenadante se apresenta bem limpido.

Nesse cendrio, verifica-se que a depender da concentragdo de polifosfato no meio, as
dispersdes de ARS podem ser divididas em dois grupos bem visiveis: Grupo I, estavel e ndo
ha separagao de fases e grupo II, instavel e hd separacdo de fases.

O Grupo I abrange a dispersdo aquosa de ARS e as dispersdes com baixas
concentragdes de polieletrolito, 1,0x103 e 1,0x10? mol.L"! de PPLC. Nesse grupo, o
polifosfato exerce papel de estabilizante coloidal, como ¢ relatado na literatura (LAGALY,
2006). Lagaly e Ziesmer (2003) relatam que o polifosfato possui essa propriedade devido a
dois fatores: os anions fosfato sdo adsorvidos, pelo menos parcialmente irreversivelmente
(CHURCHMAN et al., 2006), nas arestas das camadas de argilas devido a troca i0nica com o0s
grupos hidroxila estruturais presentes, logo ha um aumento de densidade de carga negativa e
consequentemente as interacdes eletrostaticas repulsivas aumentam entre as particulas e o
valor de Ck (coagulagdo critica), dando origem a uma suspensao estavel; e o segundo efeito ¢
devido a transicdo da coagulacdo aresta(-) / face(-) para face(-) / face(-). A adsor¢do de
polieletrolito no Grupo II resulta na formacdo de agregados coagulados e/ou floculacdo, e
abrange as dispersdes com concentragdo acima de 1,0x10! mol.L! de PPLC.

A Figura 27 mostra o comportamento da argila rosa sédica, 1% (m/v), quando dispersa
em solugdes de NaCl em diferentes concentracdes, em dois tempos de estudo: 30 minutos e

24 horas. Esta comparagdo ¢ importante para demonstrar que a presenga de polieletrolitos em
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dispersdes coloidais de argila tem um efeito importante na estabilidade coloidal (VAN
DUIINEVELDT, 2005).

Figura 26 - ARS, 1% (m/v), dispersa em NaCl. Da esquerda para a direita: ARS-H,O, 1,0x1073;
1,0x10%; 1,0x10°"; 3,0x10°"; 5,0x10°'; 1,0 € 3,0 mol.L"! NaCl, nos tempos de 30 minutos e 24 horas,
respectivamente

Fonte: Propria, 2018

A Figura 27, mostra ARS dispersa em cloreto de sodio (NaCl) nas mesmas
concentragdes de polifosfatos nos tempos de 30 minutos e 24 horas, respectivamente. Em 30
minutos, ocorre separagdo de fase a partir de 1,0x10""! mol.L! de NaCl, porém, com 24 horas,
todas as dispersdes apresentam separacdo de fases, portanto, o efeito do polifosfato nas
dispersdes ARS nao se deve ao efeito da forca idnica, como ¢ o caso das dispersdes em NaCl.
Dispersdes de montmorilonita (Wyoming), 1% (m/m), foram coaguladas por 20 mmol de
cloreto de sodio em pH ~ 6,5 (LAGALY; ZIESMER, 2003).

5.7.2 Efeito da forca ionica sobre as dispersées ARS-PPLC

A forga i0nica de 1,0x107 mol.L"! de NaCl foi gerada em dispersdes ARS com PPLC,
como mostra a Figura 10. As dispersdes de ARS em PPLC no tempo de 30 minutos se
apresentam totalmente dispersas, enquanto no tempo de 24 horas, as mesmas apresentam
separacdo de fase. A adi¢do de sal nessas dispersdes reduz a dupla camada i0nica das

particulas de argila e ocorre coagulagdo devido as interacdes aresta-face (TOMBACZ;
SZEKERES, 2004).

Figura 27 - ARS, 1% (m/V), dispersa em PPLC com forga idnica de 1,0x10- mol.L"! NaCl. Da
esquerda para direita: ARS-H20, 1,0x10%; 1,0x102; 1,0x10°"; 3,0x10!; 5,0x10!; 1,0 € 3,0 mol.L"!
PPLC no tempo de 30 minutos e 24 horas, respectivamente

Fonte: Propria, 2018
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A figura 29 ilustra as dispersdes de ARS-PPLC com concentracdes mais altas de sal,
1,0x10! mol.L! de NaCl.
Figura 28 - ARS, 1% (m/V), dispersa em PPLC com forga ionica de 1,0x10"! mol.-!! NaCl. Da

esquerda para direita: ARS-H>O, 1,0x107%; 1,0x102; 1,0x10; 3,0x10°"; 5,0x10"; 1,0 e 3,0 mol.L"!
PPLC no tempo de 30 minutos e 24 horas, respectivamente

e ad aaddl s | | ——

Fonte: Propria, 2018

Para este sistema, ndo foi preparada a dispersdo de 3,0 mol.L"!, devido a questio da
viscosidade esta interferindo diretamente na estabilidade coloidal.

Verifica-se que no tempo de 30 minutos ndo ocorre separagao de fase. Apos 24 horas,
no entanto, ocorreu separa¢do de fase em quase todas as dispersdes, com excegdo de 1,0x1072
mol.L-!. Na dispersdo de 1,0x10"! mol.L! é observado a atuagdo do polifosfato como agente
estabilizante e desestabilizante.

Na presenca de uma forga idnica de 1,0x10"! mol.L"! de NaCl na dispersdo aquosa da
ARS, foi possivel promover separagao de fase apos 24 horas sem sofrer qualquer agitacado.

A adi¢do de sal faz com que ocorra sobreposi¢ao da dupla camada i0nica, as particulas
passam a ter maior liberdade de translagdo e rotagdo, conforme estd bem ilustrado na Figura

30, e as particulas coagulam devido as interacdes face (-) / face (-).

Figura 29 - Reducao da espessura da dupla camada ionica difusa devido a adi¢do de sal

Fonte: Adaptado de LAGALY (2005)
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5.8 ANALISE EM ESPALHAMENTO DE LUZ DINAMICO (DLS), POTENCIAL ZETA E
MOBILIDADE

A Tabela 5 apresenta os tamanhos médios das particulas, potenciais zeta e mobilidade
das dispersoes de argilas rosa sodica, ARS, em diferentes concentragcdes de PPLC no tempo
de 24 horas.

Tabela 6 - Tamanho médio, potenciais zeta e mobilidade das dispersdes de ARS, 1% (m/v), em
diferentes concentragdes de PPLC

ARS — TAMANHO EFETIVO (nm) POTENCIAL ZETA  MOBILIDADE (p/s)
PPLC
(mol.L")
P1 P2” +P.D. (mV) = D.V.* (V/em) £ D.V.
0 342 64,9
(100%) (31.77%) 0,351 -39,67 £0,59 3,10+ 0,05
1,0x10° 228 51,8
2 (100%) (43.09%) 0,397 42,47 +2.13 332+0,17
1,0x10 186 1480
1 (100%) (24.17%) 0,263 48,98 + 4,97 3.83+0,39
1,0x10 320 69,20
1 (100%) (25.11%) 0,374 58,54 +2,73 4,57 +0,21
3,0x10- 403 63
1 (100%) (17.50%) 0,394 62,59 + 1,06 4,89 +0,08
5,0x10 678 61,3
(100%) (33.18%) 0,441 61,57 £2,57 4,81 +0,20
10 =60 ] 0.178 5200 42.43 4.0840.19
(100%) b b b b b
30 — 0.252 39.63 + 1.43 3.10+0.11
( 100%) - s = s ) I s

P1* — Populagdo 1, com maior intensidade relativa de espalhamento da luz (%);
P2* — Populagdo 2, com menor intensidade relativa (%) a P1;
P.D.* - polidispersividade;
D.P.* - desvio padrio.
Fonte: Propria, 2018

A dispersdao aquosa de argila rosa sodica, 1% (m/v), apresentou duas populagdes:
primeira populacdo, de maior tamanho e em maior nimero, 342 nm (100%); segunda
populagdo, de menor tamanho € em menor numero, 64,9 nm (31,77%). O tamanho de 342 nm
estd de acordo com os valores encontrados para particulas de argila montmorilonita quando
dispersas em agua (GANLEY, 2017). Este trabalho mostra que particulas de montmorilonita
possui forma de placas com didmetros variando de 1 a 1000 nm e espessura em torno de 1 nm,

Figura 31.
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Figura 30 - Dimensdes de uma particula de montmorilonita

300nm ’

Fonte: GANLEY, 2017

De acordo com a Tabela 6, na regido estavel, Grupo I, a medida que aumenta a
concentragdo de polieletrolito, PPLC, menor o tamanho das particulas que compdem a
populacdo predominante, P1. Essa diminuicdo ¢ resultado da adsor¢cdo do PPLC nas arestas
das camadas de argila, logo PPLC no Grupo I apresenta o comportamento tipico do
polifosfato, de estabilizar coloidalmente dispersdoes de argila, como ja ¢ bem relatado na
literatura.

Ao adicionar 1,0 x 10 mol.L"! PPLC, aumentou consideravelmente a quantidade de
particulas da populagao P2. Na dispersdo aquosa, P2 possui particulas com tamanho de 64,9
nm e corresponde a 31,77% desta populagdo, enquanto que em 1,0 X107 mol.L-' PPLC as
particulas possuem um tamanho menor, 51,8 nm, mas com percentual de populagdo maior,
43,09. Considerando a polidispersividade ambas as dispersdes possuem o mesmo tamanho de
particulas.

Alguns trabalhos demonstram que polieletrolitos, dependendo da concentracao, pode
atuar como agentes de floculacdo, como foi observado no estudo de Warkentin e Miller
(1957). Eles relatam que ¢ possivel uma interacdo atrativa entre argila montmorilonita € um
polieletrolito, o acido poliacrilico. Eles observaram que a adi¢do de eletrélito diminui a dupla
camada elétrica e consequentemente a repulsdo entre as particulas e se o polieletrélito estiver
em baixa concentracdo, este pode atuar como conexdo do tipo ponte. No caso especifico de
polifosfatos, essa acdo, como agente de percolacdo € pouco relatada na literatura. Tateyama et
al. (1997) demonstrou por difratometria de raios X que tripolifosfatos - espécies formadas por
3 unidades de fosfatos ligados entre si - podem induzir alinhamento de lamelas de argila em
dispersdo aquosa, através da adsor¢do entre arestas vizinhas, mantendo-as empilhadas. Penner
e Lagaly (2001) mostraram que a adicdo de fosfatos a dispersdes de bentonitas, sob certas
condicdes, apresentaram um aumento na viscosidade. E alguns polifosfatos contendo pastas
de caulim podem formar géis em poucas horas, se ndo forem perturbados (JEPSON, 1984).

Os valores obtidos de potencial zeta para as dispersdes, aquosa € 1,0 x 102 mol.L"!
PPLC, sdo menores que -30 mV, indicando que as particulas coloidais sdo bastante estaveis.

A medida que o potencial zeta aumenta, a mobilidade das particulas também aumenta. Baik e
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Lee (2010) relata que a adicdo de polieletrolito em baixa concentracdo aumenta o valor de
potencial zeta em mddulo e, consequentemente suspensdes mais estaveis sao obtidas.

Em 1,0 x 102 mol.L"! PPLC, h4 uma situa¢do em que o polifosfato comega a induzir a
formacao de ponte. A populagdo predominante, P1, diminuiu de tamanho e em paralelo, a
populagdo minoritaria, P2, comega a aumentar de tamanho, 1480 nm (24,17%), devido a
adicao de PPLC.

Em um estudo recente sobre estabilidade de dispersdes aquosas de polifosfato, com
tamanho de cadeia de 20 unidades de fosfatos, e Bentonita Rosa, MOTTA (2018) demonstrou
que ocorre formagdo de ponte em concentragdes baixas de polifosfato (1,0 x 102 mol.L").
Para comprovar tal resultado, foi observado o DLS da amostra citada, apenas com
polieletrolitos, com a mesma amostra na presenga de forga ionica (NaCl). O efeito da adicao
de sal, neste caso, tem a funcdo de: a forca idnica diminui o comprimento de persisténcia das
cadeias de polifosfato, ou seja, faz com que as cadeias comecem a se contrairem e a se
enovelarem (PACKTER, 1957; WILKINSON et al., 2017).

A partir de 1,0 x 10" mol.L'! PPLC, visualmente todas as dispersdes apresentam
separagdo de fase, Figura 26. A populagdo predominante, P1, em 1,0 x10!' mol.L"' PPLC
apresentou tamanho de 320 nm, enquanto a populacdo minoritaria, P2, apresentou tamanho de
69,2 nm (25,11%). Esta dispersdao possui tamanho similar ao da dispersdo aquosa, mas
apresenta valores de potencial zeta e mobilidade muito maiores que a dispersdo livre de
polieletrolito, visto que a adi¢ao de polieletrolito aumenta a densidade de carga negativa da
dispersao. Embora o potencial zeta de -58,54 mV =+ 2,73 ndo seja capaz de estabilizar a
dispersdo, a separacdo de fase ocorre. Todas as dispersdes do Grupo II apresentaram valores
de potencial zeta elevados, com excecdo da dispersdo 3,0 mol.L"! que possui valor de
potencial zeta comparado ao da dispersdo livre de eletrolito.

No Grupo II, ao aumentar a concentragdo de PPLC até 5,0 x10! mol.L"!, as particulas
que compdem P1 aumentaram de tamanho a medida em que as particulas de P2 ndo variaram
de tamanho. As dispersdes com 1,0 e 3,0 mol.L-! de PPLC possuem somente uma populagio,
460 e 452 nm, respectivamente. Este resultado ¢ oriundo da viscosidade do polifosfato devido

a sua alta concentra¢do no meio.
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6 CONCLUSAO

A argila rosa apresenta teores de Ca, Mg e K. Os teores significativos de Ca
evidenciam a origem geoldgica policationica das argilas. A argila em estudo ¢ constituida
pelo argilomineral esmectitico, caulinita, quartzo e outras fases minerais.

Apds tratamento, a argila rosa apresentou inchamento alto (16 mL.g™), alta capacidade
de troca cationica (entre 108 e 112), obtida através da relagdo existente com o método de BMI
(Indice de Azul de Metileno), indicando que os tratamentos aplicados foram eficientes.

O ponto de carga zero para a argila tratada ¢ maior que a argila sem tratamento.
Dispersdes aquosas de argila rosa sodica apresenta pH igual a 10,5, indicando que as
particulas estdo carregadas negativamente tanto na face quanto nas arestas. Logo, as
interacOes das cadeias de polifosfatos com as particulas de argila foram por meio de troca
106nica com grupos hidroxilas estruturais presentes nas arestas da argila.

As observagdes visuais do sistema argila — polieletrolito mostram que a presenca de
polieletrolitos em dispersdes coloidais de argila tem um efeito importante na estabilidade
coloidal. Dependendo da concentragdao do PPLC, as dispersdes de ARS sdo divididas em dois
grupos: Grupo I, estavel, onde nao ha separagao de fases, e Grupo II, instavel e com separacao
de fases.

A estabilidade gerada nas dispersdes de baixa concentracdo de polieletrdlito origina
populacdes de dois tamanhos de particulas. Uma populacdo predominante e de maior tamanho
que tem seu tamanho diminuido & medida que aumenta a concentracao de polieletrolito, o que
evidencia o papel estabilizante do polifosfato; e ha uma segunda populacao de particulas, de
tamanho menor, que tem seu tamanho aumentado a medida que aumenta concentracdo de
polieletrolito. Esse aumento do tamanho da particula ¢ devido as conexdes do tipo ponte, ou
seja, as cadeias de polifosfato atuam como uma ponte entre uma particula e outra de argila.

Diante da avaliacdo do papel estabilizante e/ou desestabilizante dos polifosfatos na
argila em estudo e a possibilidade de obter um material que atue como hidrogel para ser
aplicado como fertilizante inteligente, ¢ recomendavel a utilizacdo da argila rosa soédica com
PPLC na concentragdo de 1,0 x 102 mol.L.

A partir do estudo de uma argila natural da regido nordeste, argila bentonita rosa, com
polifosfato de cadeia longa sintetizado a 900°C, foi possivel observar resultados significativos
para o futuro desenvolvimento de hidrogéis para serem aplicados na agricultura de forma

sustentavel e que ndo prejudique o meio ambiente e o solo.
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Portanto, mesmo necessitando de ativacdo alcalina para as analises que foram
realizadas, verifica-se que a argila rosa ¢ uma matéria-prima natural e pode agregar valor a

argila da regido de Pedra Lavrada, no estado da Paraiba-PB.
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