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Resumo

Este trabalho mostra o estudo da defloculacio de trés argilas cauliniticas e duas argilas iliticas, em suspengdes
aquosas, utilizando como defloculante silicatos e poliacrilatos a base de Li*, Na* e K*. Essas argilas foram
caracterizadas e preparadas suspensdes com 50% de s6lidos. Curvas de defloculacdo foram determinadas em
fun¢do da viscosidade e do tempo de escoamento. Com base no consumo de defloculante e com os resultados
das caracterizagdes das argilas concluiu-se que as propriedades relacionadas com a natureza e quantidade
da fase mineraldgica presente nas matérias-primas afetam o consumo de defloculante e que a viscosidade
€ dependente da drea de superficie especifica (BET) da argila e ndo € funcao do consumo de defloculante.

Palavras-chave: Defloculagdo. Propriedades mineraldgicas. Suspensdes Aquosas de Argila.

1. Introducgao

Uma parte significativa da producao de revestimentos
cerdmicos adota o processo via umida como rota para
a preparacao de massa. Produtos como porcelanato e
monoporosa sao preferivelmente produzidos dessa forma.
A otimizag@o desta etapa do processo passa por obter
barbotinas com elevado contetido de solidos e baixa
viscosidade®*#. Com essas caracteristicas ¢ possivel reduzir
0 gasto energético nas etapas de moagem e secagem!!.
Os defloculantes sdo tradicionalmente empregados com
esta finalidade e s@o auxiliares quimicos que contribuem
para a reducdo dos custos envolvidos na produgaol?356.7581,

Em meio liquido os pds ceramicos apresentam
tendéncia natural a aglomeragdo devido a atuacgdo de
forgas de van der Waals®%%!. Os aglomerados formados
aprisionam agua em seu interior tornando-se mais pesados,
o resultado macroscopico corresponde a um aumento da
viscosidade da suspensdo®®). Os defloculantes alteram a
natureza das cargas superficiais resultantes das particulas,
provocando repulsdo entre elas. Em outras palavras, estes
aditivos alteram o potencial eletrostatico, denominado
como potencial zeta, existente entre a camada compacta
e camada difusa que se forma quando uma particula de
material solido estd dispersa em uma solugdo. Quanto
maiores as cargas repulsivas, menor a viscosidade da
barbotina.

Os argilominerais sdo as fases que mais interferem
no comportamento reolodgico de uma barbotina. Possuem
dimensoes coloidais e sdo mais susceptiveis a foculagao.
O maior ou menor consumo de defloculante esta diretamente
associado a quantidade e tipo de fases argilominerais
presentes em uma massa. A equagao 1 é uma representacao
da interagdo, a nivel idnico, que ocorre entre as particulas
de uma fase argilominieral e um defloculante do tipo
silicato de sodio. Os cations monovalentes oriundos do
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silicato de sodio, solubilizados no meio aquoso, ocupam o
lugar dos catios divalentes, calcio ou magnésio, presente
na superficie das particulas. Como resultado gera-se
um desequilibrio de cargas eletrostaticas na superficie,
passando de neutra para negativa, causando repulsdo
entre as particulas. Este sistema de troca catidnica nao
¢ irreversivel, trata-se de um sistema reversivel. Isso
significa que o deslocamento do ponto de equilibrio
depende da concentragdo de catios divalentes presente
na solu¢@o aquosa. Em outras palavras, quanto maior a
dureza da solu¢do aquosa maior tera que ser o consumo de
defloculante para deslocar o equilibrio para uma condigdo
otima de trabalho. A parte anidnica de alguns defloculantes
sequestram os cations bivalentes do meio e os precipitam,
favorecendo ainda mais a defloculagdo do sistemal'?!,
Porém com excesso de defloculante, excesso de cations
monovalentes, a carga da particula ¢ novamente anulada
havendo um aumento de viscosidade, como mostrado na
reagdo de troca catiénical>'?,

[(Argila.Ca2+)O +(Na,0.X Si0, )} N

[(Argﬂa.Na*)* +1(Ca0.X8i0, )} + [Caﬂ .

Segundo Tung!'”, os defloculantes organicos, polimeros
i0nico ou ndo idnico, interagem com a superficie da particula
da argila de diferentes modos. Os polimeros ndo i6nicos
promovem a estabilizacdo estérica, que ¢ a consequéncia
da interagdo fisica das cadeias poliméricas®'"!], Ja os
polimeros idnicos, como os poliacrilatos, atuam através do
mecanismo eletrostérico, uma combinagdo do mecanismo
eletrostatico e estéricol®1%17:191,

A eficiéncia dos defloculantes pode ser avaliada através
das curvas de defloculagdo, que objetivam determinar a
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quantidade de defloculante necessaria para diminuir a
viscosidade da suspensdo!®l. Normalmente os resultados
dessas curvas de defloculago sdo expressados em massa
de defloculante consumido por contetido de sélidos ou
viscosidade da suspensdo. Normalmente quando se faz
uma curva de defloculagdo poucas informagdes sobre
as propriedades das argilas sdo avaliadas, dificultando
a comparagdo entre resultados. Por vezes, no dia a dia
de fébrica, isso pode gerar dividas quanto a eficiéncia
ou ndo de um determinado produto ou mesmo quanto
a viabilidade de uso de alguma argila com potencial de
emprego na formulagao.

Nas suspensdes argilosas o comportamento reologico
¢ o consumo de defloculante dependera das propriedades
intrinsecas de cada argila: composi¢do mineraldgica,
tamanho de particula, capacidade de troca catidnica, area
de superficie especifica, teor de matéria organica e pH.
Quando duas ou mais argilas precisam ser comparadas
em termos de consumo de defloculantes ou viscosidade
minima, podem surgir dificuldades em identificar quais
propriedades de argila predominam: tipo e quantidade
dos argilominerais e tamanho de particula, por exemplo.

Alguns estudos ja demonstraram algumas correlagdes
isoladamente: (1) o consumo de defloculante aumenta em
fungéo do teor de argilomineral presente na suspensaol®,
(2) o aumento na concentracdo de cations bivalentes na
suspensdo provoca um aumento na viscosidade e na quantidade
de defloculante adicionado ao sistemal'), (3) argilas com
maior area de superficie especifica tendem a apresentar
maiores viscosidade??. Apesar disso ¢ muito dificil, na
pratica, isolar bem o sistema e saber até que ponto cada
uma destas propriedades realmente interfere no consumo
de defloculante de uma barbotina. No presente trabalho
algumas argilas foram cuidadosamente selecionadas na
tentativa de se estudar isoladamente os fatores que mais
interferem no consumo de defloculante e na viscosidade.
A partir disso tentar identificar caracteristicas que possam
auxiliar os técnicos conhecer melhor uma argila e suas
consequéncias, positivas ou negativas, para 0 processo
de fabricacdo.

2. Experimental
2.1 Materiais

As argilas do grupo da caulinta e do grupo da ilita sao
as de uso mais recorrente neste setor. Para a realizacdo
deste trabalho estudou-se a defloculagdo de argilas do
grupo da caulinita e do grupo da ilita. Adotou-se o seguinte
critério de escolha das amostras: (1) um caulim beneficiado
tipico, (2) uma argila caulinitica conhecida como de
facil defloculag@o (AC-1), (3) uma argila caulinitica de
dificil defloculagdo (AC-2), (4) uma argila ilitica de facil
defloculag@o, mas que preferencialmente nao tivesse
montmorilonita na composicao (Al-1) e (5) uma argila
ilitica de dificil defloculagdo, mas que preferencialmente
nao tivesse montmorilonita na composicao (Al-2).

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

Todas as matérias-primas foram submetidas a secagem
a 60°C até massa constante e passadas em peneira com
abertura de 45 pm. E importante observar que para
estudos de defloculagdo de argilas ndo se recomenda
secar as amostras em temperatura superior a 60°C, pois
afeta o significativamente as informagdes de consumo de
defloculante e viscosidade.

2.2 Caracterizagdo das matérias-primas

A analise quimica foi realizada via espectrometria de
fluorescéncia de raios X em espectrdmetro modelo PW
2400, marca PANalytical. A composi¢ao mineraldgica
das argilas foi confirmada com difra¢do de raios X, em
difratdmetro Shimadzu, modelo XRD 6000, com poténcia de
30kV e corrente de 30 mA. As matérias-primas receberam
radiagdo de Ka Cu entre 5 a 40° numa taxa de 1°/min.
para as argilas preparadas em suspensdo e glicoladas,
e de 10 a 80° numa taxa de 4°min. para o caulim e as
argilas cauliniticas.

A capacidade de troca cationica foi determinada pelo
método de saturagdo da argila com solugdo de BaCl,
seguindo-se da determinagdo da quantidade de cation fixada
na superficie da argila pelo método de absor¢ao atomica.

A distribuicdo de tamanho de particula foi realizada com
aamostra na forma de suspensdo, no aparelho Sedigraph
5000d, no LaRC/DEMA — UFSCar (Sao Carlos — SP).
As amostras para essa analise foram correspondentes
ao ponto de maxima de defloculagdo, defloculadas com
silicato de sodio.

A area de superficie especifica foi determinada segundo
o método BET e o percentual de carbono organico das
matérias-primas foi realizada via titulacao de retorno.

Para a medicao do pH das argilas, foi preparada uma
suspensdo com agua deionizada com 50% de sélidos, e
posteriormente medido o pH com fitas indicadoras de pH.
O potencial zeta foi medido em equipamento Zetasizer
Malvern, entre os pH 1 e 12.

2.3 Curvas de defloculagdo

Os defloculantes foram sintetizados em laboratorio, com
base nos anions silicato e poliacrilato foram produzidos
seus respectivos sais a base de litio, sddio e potassio.
Para os silicatos partiu-se da silica amorfa em suspensao
de agua deionizada e para os poliacrilatos partiu-se do
acido poliacrilico. Ao final foram usados os seguintes
defloculantes: 1,2Na20.1/zLi20.3,4Si02Y Na,0.28i0,,
K,0.28i0,, C,H,O,Li, C;H,O,Na e CH,O,K

Para cada ponto da curva, o defloculante foi primeiro
adicionado a agua ¢ adicionado as matérias-primas.
As curvas de defloculacdo foram preparadas com adicio
de no minimo cinco diferentes concentragdes de ions
(cinco pontos). As suspensdes de argila foram preparadas
com 50% (m/m) de teor de s6lidos, com excegao para as
suspensdes de caulim, que foram preparadas com 63%
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em peso de solidos. Esta alteracdo se fez necessaria pois
em teores de solidos inferiores ndo foi possivel uma
identificacdo clara do ponto de trabalho de defloculagio
devido a baixa viscosidade.

Para se garantir uma boa homogeneidade e interagao
do defloculante com as argilas foi utilizado um moinho
planetario utilizando bolas de alumina durante 10 min
(300 g de solidos e 500 g de bolas de alumina). No entanto,
para o caulim, por se tratar de uma matéria-prima ja
beneficiada, a homogeneizagao foi realizada em agitador
mecanico por 3 minutos. As curvas de defloculagdes
foram obtidas a partir da adi¢ao de quantidades crescentes
de defloculantes. Para cada ponto da curva, foi medido
o tempo de escoamento em copo Ford de 100 mL com
abertura de 4 mm ¢ densidade em picndmetro de 100 mL.
Apbs 7 dias de repouso as suspensdes foram redispersadas
e medido novamente o tempo de escoamento. Com isso,
selecionou-se 3 pontos caracteristicos da curva e mediu-se
a viscosidade em viscosimetro rotacional Brookfield
com variagdo da rotacdo de 0,5 a 100 rpm. Os trés
pontos caracteristicos correspondem a: (1) ponto onde a
suspensdo apresentou escoamento no copo Ford (inicio
da defloculag@o); (2) ponto do teor 6timo de defloculante
(por vezes chamado ponto 6timo), que usualmente seria
aplicado industrialmente; (3) um ponto além do 6timo
(maior teor de defloculante que o minimo). A concentragdo
de defloculante foi calculada em relagdo a massa seca.

O consumo especifico de cation na defloculagio
foi medido através de Espectrofotometro de Absorcdo
Atdomica em Chama®. As amostras denominadas “branco”

Tabela 1. Andlise quimica das argilas

correspondem a mistura defloculante + agua, antes da
adicdo da fragdo argilosa, para fins de referéncia direta
ao sistema apos adigdo da fragdo argilosa.

A quantidade de cations monovalentes envolvidos
na deflocula¢do do sistema corresponde ao nimero
total de cations monovalentes “ativos” no sistema, ou
seja, a concentracao de cations inicialmente adsorvidos
na superficie de argila mais a concentra¢do na solugdo
aquosa, equagao 2%:

Xia 05 + X w

.
v

1

@

Onde: X ¢ o consumo de citions monovalentes no
ponto de trabalho (umol/g); X, , a concentragdo inicial
de cations monovalente adsorvidos (ppm), determinada
a partir do CTC; ¢, o contetido solido (fragdo méssica);
X, a concentragdo inicial de cations monovalentes em
solugdo aquosa (ppm); e MM,, a massa molar do cation
monovalente (g/ mol).

3. Resultados e discussoes
3.1 Caracterizagado das matérias-primas

As tabelas 1,2 e 3 apresentam os resultados obtidos a
partir das analises das amostras de argilas. Posteriormente,
construiu-se uma matriz de correlacdo, listando os
fatores de correlagdo (R) entre as propriedades da argila
(Tabela 4). A Tabela 1 apresenta os resultados da analise

Argilas
Elementos (%) Caulim AC-1 AC-2 ALl Al-2
Sio, 47,7 73.0 58,5 64,3 57,4
ALO, 37,3 17,6 26,6 19,9 25,4
CaO 0,07 0,1 0,07 0,09 0,08
Fe,0, 0,3 1,2 1,6 2,88 3,0
K,0 0,6 0,8 0,7 4,7 3,6
MgO 0,1 0,6 0,5 1,3 1,4
MnO 0,01 <0,01 0,01 0,01 0,01
Na,O 0,4 0,05 0,03 0,11 0,1
PO, 0,08 0,02 0,05 0,3 0,2
TiO, 0,01 0,67 2,21 1,02 0,87
PF 13,4 5,9 9,8 5,6 8,0
Tabela 2. Composi¢ao de fases mineraldgicas das argilas cauliniticas.
. L. Argilas
Fases mineralogicas (%) Caulim AC-1 AC-2 Al A2
Caulinita 90 38 61 17 38
[lita/Muscovita 5 9 10 53 36
Quartzo 3 51 25 32 20
Ortoclasio - - - 3
Acessorios 2 2 4 5 5
Fragao argilosa 95 47 71 70 74
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Tabela 3. Resumo dos resultados da caracterizagao das matérias-primas

Caracterizacdes Argilas
Caulim AC-1 AC-2 1-1 1-2
Fase predominante K (1) K (1) K (1) ™M (2) ™M (2)
CTC (meq/100g) 3,2 2,9 3,7 10,9 13,1
Fragdo Na* + K* 0,53 0,45 0,49 0,34 0,30
BET (m%g) 25 38 77 49 73
Fragdo < 0,2 um (x100) 2,4 14 37 25 26
Fragdo <2 um (x100) 35 60 75 60 90
D,, (um) 4,6 2,2 0,58 2 0,55
Fragao argilosa 0,95 0,47 0,71 0,64 0,75
Carbono organico 0,11 0,13 0,32 0,13 0,14
pH" (natural) 6 5 5 6 6
pH! (defloculado) 7 7 7 6 7
potencial zeta no pH® (mv) -24 -27 -29 -26 -18
*Legenda: K = Caulinita e I/M = Ilita/muscovita
Tabela 4. Matriz de correlacao entre propriedades das argilas.
Fase =~ CTC  BET j)r;cs::, E rzaf;‘: aFr rg*:f;‘s‘; (CO)  (PZ)

CTC 0,99 1

BET 0,35 0,45 1,0

Fracdo < 0,2 um 0,32 0,36 0,93 1,0

Fracdo <2 pm 0,49 0,59 0,92 0,80 1,0

Fragdo argilosa (FA) -0,05 0,01 -0,13 -0,31 -0,33 1,0

Carbono organico (CO) -0,33 -0,27 0,70 0,76 0,41 -0,05 1,0

Potencial zeta (PZ) 0,61 0,69 0,13 -0,17 0,35 0,37 -0,51 1,0

quimica dos elementos mais representativos e perda ao
fogo (PF) de cada argila. Observa-se que que o caulim
apresenta uma composi¢ao tipica da caulinita. As argilas
apresentam teores distintos de alumina e silica, que
sugere distintos teores de fase argilomineral. Observa-se
a grande quantidade de 6xido de potassio das argilas
Al-1 e AI-2 em virtude de elas possuirem ilita na sua
composi¢do. Na Tabela 2 ¢ apresentada a composicao
mineralogica das argilas que foram determinadas por
procedimento de analise racional.

Os resultados apresentados na Tabela 3 sugerem
grande variedade de caracteristicas entre as argilas
selecionadas. A capacidade de troca catidnica variou de
3,2a13,1 meq/100g. A area de superficie especifica variou
de 25 a 77 m*g. A fragao argilosa variou de 0,47 a 0,95.
O pH variou de 5 a 6 e o potencial zeta entre -18 e -29.
Diante de tantas informacdes se faz necessario o uso de
uma ferramenta estatistica para selecionar qual destas
variaveis sdo mais significativas e representativas para
este grupo amostral. Uma matriz de correlagdo € capaz
de indicar variaveis que sdo mutualmente dependentes
entre si e diferenciar daquelas que nao sdo mutualmente
dependentes. A tabela 4 ¢ o resultado do calculo da matriz
de correlagdo. No caso do tipo de fase predominante, que é
uma variavel qualitativa, adotou-se o niimero 1 para a fase
caulinita e 2 para a fase ilita. A interpretacao dos valores
da tabela se faz da seguinte forma: quanto mais proximo
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de 0 for um valor, menor ¢ relagdo de dependéncia entre
duas variaveis. Quanto mais proximo de 1 mais forte ¢ a
correlacdo em que um aumento no valor de uma variavel
esta associado a um aumento do valor da outra variavel.
Quanto mais proximo de -1 mais forte ¢ a correlagdo em
que um aumento no valor de uma variavel esta associado
a uma redugdo no valor de outra variavel.

Pode-se observar que a capacidade de troca catidnica
(CTC) apresentou correlagdo de 0,99 com o tipo de
fase argilomineral predominante na argila. Quanto
maior o teor de ilita, maior o valor de troca cationica.
E muito interessante observar também que o potencial
zeta apresentou a segunda maior correlacdo com a
capacidade de troca catidnica. Este resultado faz muito
sentido, uma vez que a quantidade de cations trocaveis
em uma argila esta diretamente associada a natureza
e intensidade da carga elétrica superficial da argila e
consequentemente do potencial zeta. Na pratica, medir
a capacidade de troca catiénica de uma argila carrega
também uma informagdo relativa ao potencial zeta e
¢ um procedimento experimental relativamente mais
simples, popular e barato.

Pode-se observar que a area de superficie especifica
de uma argila apresentou forte correlagdo com a fragao
granulométrica < 0,2 e <2 um. Trata-se de um indicador
quantitativo simples que pode representar razoavelmente
bem uma curva de distribuig¢do de tamanho de particulas.
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Observa-se que a area superficial especifica medida pelo
método B.E.T também apresentou correlagdo com o teor
de carbono organico. A razdo para isso reside no fato de
quanto maior a area superficial, maior a capacidade o
argilomineral adsorver matéria organica. Quanto maior
o teor de argilomineral em uma argila, também maior
tende a ser a area superficial especifica. Sabe-se que a
fracdo coloidal esta intimamente ligada a fragdo argilosa,
e como o BET esta correlacionado com a fragao coloidal,
seria esperado que houvesse correlacdo do BET com a
fracdo argilosa. Excluindo o caulim, por se tratar de uma
matéria prima beneficiada, o valor da correlagdo entre
BET e fracao argilosa passa de -0,13 para 0,91, que esta
de acordo com o comportamento esperado.

Apos a analise da matriz de correlagdo observa-se
que a area superficial especifica e a capacidade de
troca cationica sdo os dois parametros mais sensiveis e
relevantes para se caracterizar uma argila. Para o grupo
de argilas que foi selecionado, BET e CTC apresentaram
baixa correlagdo entre si, 0,35. Dessa forma, também
deve ser os parametros mais importantes para se analisar
o consumo de defloculante, pois se pode identificar
claramente qual dos pardmetros mais afeta o consumo
de defloculante. O BET representa a condigao fisica e
o CTC representa condi¢cdo quimica da superficie dos
argilominerais.

100
- -9~ - Caulim (30 min)
Z 80 - O - Caulim (7 dias)
= 4 —e— AC-2 (30 min)
@D .
£ 60 ' —6— AC-2 (7 dias)
(=] \
g o01@ 8
o ‘.20
=9 % o
E20{ ©®
@
=
0 T T T T

2 3
Defloculante (% m/m)

Figura 1. Curva de defloculagdo para o caulim e argila caulinitica
AC-2, ap6s 30 min e 7 dias de repouso.

3.2 Suspensbes
3.2.1 Tempo de escoamento:

A Figura 1 mostra as curvas de defloculagdo (tempo
de escoamento em fun¢do do percentual massico do
defloculante) do caulim e da argila AC-2 (menor e maior
teor de carbono organico, respectivamente), apos 30 min
e apos 7 dias de repouso. No ponto de trabalho, o caulim
requer uma quantidade menor de defloculante que AC-2
e o tempo de escoamento ¢ semelhante para ambas
suspensoes, no entanto a suspensao de caulim apresenta
um teor de solidos de 63% e 0 AC-2 50%. O tempo de
repouso nao afetou o ponto de trabalho em nenhum dos
casos. Por outro lado, apds 7 dias o AC-2 apresentou
um leve aumento no tempo de escoamento. Na pratica
0 que importa para o processamento de uma barbotina
¢ definir adequadamente o ponto de trabalho. Outros
estudos apresentaram resultados semelhantes medindo
propriedades reoldgicas® correlacionando inclusive o
efeito do teor de matéria organica. Observa-se que a
matéria organica pode ter algum efeito muito relevante
para as regides mais afastadas do ponto de trabalho.
Desse modo, ¢ provavel que o teor de matéria organica
afete a defloculagdo de uma barbotina para aqueles
casos onde se esteja adicionando menos defloculante
do que o necessario.

3.2.2 Consumo de defloculante:

A concentragdo de cations monovalentes no ponto
de trabalho (X)) difere consideravelmente entre as
diferentes argilas (Tabela 5). As argilas AC-1 e AC-2
requerem uma maior concentragao de cations do que as
outras matérias-primas. Para argila Al-1, X ¢ menor em
comparagdo com outras argilas e caulim e argila AI-2
mostram um valor intermediario. O tipo de defloculante
ndo afeta o X..

Uma analise estatistica (ANOVA) foi realizada® para
os valores de X em fungdo de BET e CTC e verificou-se
que ambas variaveis exercem influéncia nos valores de
X, porém a contribuigdo de BET ¢ mais significativa.
A equagdo 3 ¢ a fungdo ajustada para predi¢ao do consumo
de defloculante®.

Tabela 5. Consumo de defloculante e viscosidade no ponto de trabalho para as diferentes argilas

Caulim AC-1 AC-2 Al-1 Al-2
Consumo de defloculante (nmol/g)
Cation Silicato Poliacrilato Silicato Silicato Silicato Silicato
Li, Na 38 37 115 284 40 96
Na 40 41 284 40 96 40
K 44 50 40 96 40 40
Viscosidade (mPa‘s a 60 rpm)
Li, Na 2% 2 4 66 47 59
Na 2 2 3 37 14 35
K 2% 6 4 43 16 22

*Valores normalizados para contetido de solidos de 50 wt.% de acordo com o0 modelo de De Noni et al. (2002), para viscosidade

em fungdo da fragdo volumétrica de solidos.
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X, =a,BET - a,CTC 3)

onde: a, = (3,0+0,3) mmol/m’ e a, = (1,2+0,2) mmol/mEqg
s30 constantes empiricas. Quando ambos os membros da
equacdo 3 (BET e CTC) sdo divididos por BET, tem-se
a equacdo 4.

X :=a,-a, CTC* 4

onde: X » € a concentragdo especifica de cations monovalentes
no ponto de trabalho (mmol/m?), chamado de consumo
especifico de defloculante; CTC* ¢ a capacidade de troca
cationica especifica da argila mEqg/m?.

Em geral a Equac@o 4 representa o consumo especifico
de defloculante (consumo de cations monovalentes) em
fungdo das principais propriedades da argila. A analise
estatistica mostrou que essa equagao ¢ valida para todos os
tipos de argila (caulinita ou ilita). O maior teor de matéria
organica da argila AC-2 nao afetou significativamente esse
resultado. Embora empirico, este modelo sugere um ponto
de partida para estimar o consumo de defloculante para
suspensdes argilosas concentradas em agua deionizada.

Na Figura 2, ¢ mostrado o consumo especifico de
defloculante (X ) versus BET. £ observado que o aumento da
area de superficie das argilas provoca aumento do consumo
de defloculante. Os pontos do grafico estdo diferenciados
por tipo de argila. Seguindo a tendéncia, observa-se que
para um mesmo BET, as caulinitas tendem a consumir
maior teor de defloculante em relag@o as argilas iliticas.

O coeficiente de correlagdo, R?, é uma medida de
ajustamento de um modelo estatistico linear em relagao
aos valores observados. O valor de R? variaentre O e 1,
indicando, em percentagem, o quanto o modelo consegue
explicar os valores observados. Quanto maior o R?, mais
explicativo, mais valido ¢ o modelo e melhor ele se
ajusta a amostra. Ainda para a Figura 2, foi identificada
uma baixa correlagdo, R* = 0,08, quando as fases nio
sao distinguidas.

Na Figura 3 (consumo especifico de defloculante em
funcao da capacidade de troca cationica) é possivel verificar
a tendéncia de redugdo do consumo de defloculante com
o aumento da CTC, mesmo com uma baixa correlacdo
(R?=0,5), ¢ oposta aquela do BET. Observando dentro
de um mesmo grupo (caulinitas ou ilitas) ndo é possivel
estabelecer uma relagdo consistente.

Assim como o consumo de defloculante foi expresso
em termos de nimero de mols por area superficie especifica
(umol/m?), a capacidade de troca catidnica também poderia
ser expressa da mesma forma (meq/m? ou eq./m?). Portando,
o consumo especifico de defloculante estaria sendo avaliado
levando-se em consideracgdo simultaneamente CTC e BET.
O resultado da aplicag¢do da equagdo 4 esta representado na
Figura 4 (consumo especifico de defloculante x capacidade
de troca cationica especifica).

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

Na literatura, o consumo especifico ¢ tipicamente
expresso pelo percentual massico dos solidos ou em termos
de area de superficie®. Quando se considera o consumo
especifico de defloculantes em suspensodes argilosas,
os seguintes aspectos podem ser delineados: (1) os

4,00
R? = 0,0804 AC-2
3,50 A !
AC-1
3,00 -
T
= 2,50 1 Caulim
[=}
E 2,00 | Q
<
> 1,50 A
1,00 %
0,50 O  Argilas cauliniticas AL AL2
Lo Argilas iliticas
0,00 T T T T
0 20 40 60 80 100

BET (m?/g)

Figura 2. Consumo especifico de defloculante (umol/m? argila)
x BET

4,0
AC-2 R?=0,4813

3,5 A

3,0
§ 2,5 A Al-2
5,0 ACI
£ Caulim
T 15 A
x

1,0 4 §

05 O Argilas cauliniticas AL

< Argilas iliticas
0,0 T T
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Figura 3. Consumo especifico de defloculante (umol/m? argila)
x CTC
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Figura 4. Consumo especifico de defloculante, X 2 (umol/m*
argila), x capacidade de troca catidnica especifica CTC* ou
(CTC/m?).
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argilominerais t€ém uma area superficial especifica maior
do que outros minerais ndo argilosos tipicos presentes no
sistema, exemplo: quartzo; (2) diferentes argilominerais
(por exemplo, caulinita e ilita) tém normalmente diferentes
areas superficiais especificas; (3) a area superficial
especifica estd intimamente relacionada com a distribuicao
do tamanho de particula; e (4) o consumo especifico
(proposto na equagdo 4) ¢ uma propriedade caracteristica
simples, facil de medir, que pode ser correlacionada com a
composicao mineraldgica e a distribuicdo granulométrica
das suspensdes.

3.2.3 Viscosidade:

Analisando as argilas por grupos (Tabela 5), nota-se
que as argilas AC-2 e I-2 apresentaram viscosidades
mais elevadas, ¢ também consumiram maior teor de
defloculante. A argila AC-1 apresentou menor viscosidade,
entre 3 e 4 cP. As viscosidades da argila Al-1 e do caulim,
que consumiram menos defloculantes, foram intermediarias
em relagdo as demais argilas. Avaliando os defloculantes,
de modo geral, as argilas defloculadas com silicato de
sodio e de potassio apresentaram viscosidades semelhantes
e menores. As defloculagdes com silicato de litio-sodio
apresentaram viscosidades mais elevadas.

Dentre as propriedades, a relagdo mais nitida com
a viscosidade ¢ verificada com o tamanho de particula.
A fragdo abaixo de 0,2 um ¢ tdo importante quanto a
fracdo abaixo de 2 pm. A argila AI-1 em comparagio
com a Al-2 possui menor viscosidade, menor volume
de particulas abaixo de 0,2 pm, porém maior volume

60
< 2=0,2021
£ 50 - o R5=0;
g
5 40+ o
=l
O
g 30 -
) <o
;:320»
17]
S 10 -
2
> 0 ~ % : : : :
0 2 4 6 8 10 12 14

CTC (mEq/g)

Figura 5. Viscosidade média (mPa.s) x capacidade de troca
catidénica (mEq/g). (O =argilas cauliniticas; ¢ = argilas liticas)

__60
@ R? = 0,9392
a, 50 4 o)
£
s 40 A o>
:“E 30
° o
220 1
=
8 10
2
=0 o © : .
10 30 50 70 90
BET (m%/g)

Figura 6. Viscosidade média (mPa.s) x drea de superficie
especifica (m?%/g). (O =argilas cauliniticas; ¢ = argilas liticas)
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abaixo de 2 pm. A AC-2 em comparagao com a Al-2,
possui maior viscosidade, maior fragao abaixo de 0,2 pm
e menor fragdo abaixo de 2 pm.

Conforme visto na Tabela 5, tanto a fracéo
<0,2 pm quanto a <2 pum estdo correlacionadas com
o BET e nao com a CTC. Assim, seria esperado
que a viscosidade também pudesse apresentar este
comportamento. De fato, observando a Figura 5 ¢é visto
que a viscosidade ndo ¢ dependente da capacidade
de troca catidnica e que o coeficiente de correlagdo
apresentou-se muito baixo (0,2).

No entanto, observando a Figura 6, o comportamento
da viscosidade média ¢ dependente do BET de modo que as
argilas com maior area de superficie especifica apresentam
maiores valores de viscosidades médias (sem disting@o
dos grupos e argilas) e nota-se um alto valor de R%.

A analise estatistica (ANOVA) realizada® levando em
consideragdo a viscosidade em fun¢do de BET e CTC e
mostrou que a viscosidade ¢ afetada pelo BET mas nio
pela CTC, corroborando os comportamentos verificados na
Figuras 5 e 6. Estes resultados indicam consistentemente
que uma vez que uma argila ¢ defloculada, a viscosidade
depende de suas propriedades fisicas. Neste caso, o BET
pode representar distribui¢des de tamanho de particula e
suas caracteristicas relacionadas.

Ainda com base na analise estatistica®, tem-se a
Equagao 5, podendo ser utilizada como predigao da
viscosidade aparente a 60 rpm (viscosimetro Brookfield)
e 50% de solidos.

n=a +a,-Sa ()

onde: n é viscosidade aparente (mPa s); Sa é BET (m?%g);
a,=21+7 mPa-s e a, = 0,860,16 (g/m*) (mPa-s) sio
constantes empiricas.

4 Conclusao

Este estudo mostrou que as matérias-primas selecionadas
apresentam propriedades variaveis que permitem identificar
semelhangas e diferengas no comportamento reologico e
no consumo de defloculante. A CTC e o BET séo os dois
parametros mais importantes relacionados ao consumo do
defloculante, representando aspectos fisicos e quimicos
da superficie dos argilominerais, respectivamente.

A viscosidade das suspensdes do consumo de
defloculante, porém no ponto de trabalho nao houve
correlagdo entre o consumo de defloculantes e a viscosidade,
no entanto, a viscosidade esta diretamente relacionada a
area superficial especifica.

O consumo de defloculante esta associado a relag@o
CTC/BET, que foi definida como capacidade de troca
catidnica especifica. O consumo de defloculante ¢ maior
para aquelas argilas com uma baixa relagdo CTC/BET.
O modelo proposto poderia ser usado como uma primeira
estimativa do consumo minimo de cations em suspensdes
argilosas com alta concentragao de solidos.

Na pratica, ao caracterizar uma argila ou uma composi¢ao
de massa através da técnica de capacidade de troca catidnica
e area superficial especifica, € possivel ter uma ideia mais
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ou menos clara, do consumo de defloculante que uma
suspensdo tera, assim como sua viscosidade minima.
Quanto maior a relagdo de CTC/BET menor consumo de
defloculante. Quanto maior a area superficial especifica,
maior a viscosidade no ponto de trabalho.
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