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RESUMO

A area especifica de argila ¢ fator fundamental em muitos processos
tecnologicos, podendo-sc destacar a troca idnica, floculagio e defloculagio,
colagem dec barbotinas (slip-casting) além da importancia (para solidos
pulverulentos) em processos como moagem, mistura, conformagdo plastica e
sinterizagdo, além da mecénica dos solos. Desta forma € incgavel a importancia
desta pesquisa que visa observar os efeitos de diversos aditivos na arca cspecifica
de argilas. Sdo estudadas onze amostras (esmectitas, caulins ¢ argilas plasticas
para ceramica branca) naturais e industrializadas. Trabalhou-se com as amostras
passadas em peneira ABNT ne 200, antes e apos serem submetidas a tratamentos
com aditivos. A mistura argila-aditivo é curada em cdmara umida a 100% UR e
temperatura ambiente por periodo de sete dias. Apds a cura o sistema
argila-aditivo ¢ submetido aos ensaios de determinagdo de area cspecifica pelos
métodos do permedametro de Blaine e adsor¢ao de azul de metileno.

Os resultados obtidos evidenciam que as maiores variabilidades ocorrem com
o método de adsor¢ao de azul de metileno, sendo as esmectitas, as argilas quc
apresentam maiores variagdes de Area especifica e as “ball-clays” as menores

variagoes em fungao do aumento dos teores dos aditivos.



ABSTRACT

The surface area of clay is a fundamental factor in many technological
process, such as flocculation and deflocculation, ionic exchange and slip -casting.
It is also important for pulverized solids, for example, as in the milling process
of mixture, plastic conformation, sintering beyond soil mechanics. Thus, it is
undeniable the importance of the present research which is aimed in search of the
effects of the use of different additives upon specific area of clays. Eleven natural
and industrialized samples ( smectites, kaolins and ball clays for whiteware) were
studied with and without additives. Initially the sample passed in sieve ABNT
ne 200 before and after to be treated with additives. The mixture clay-additive
was cured in a humid chamber at 100% UR and ambient temperature during a
period of seven days. Following the system clay-additive was submitted to the
tests of specific area by the methods of Blaine permeameter and adsorption of

methylene blue.

The results obtained show that the majority of the variabilities occur with
the method of adsorption of methylene blue, being the smectites, the clays that
exhibit the greater number of variations of specific area and the ball clays the

smaller variations in function of the increase of the percentage of the additives.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O interesse pelo estudo da area especifica dos materiais solidos pulverulentos
vem crescendo a cada dia, por ser um parametro fundamental no controle das
propriedades tecnologicas das argilas e ceramicas, bem como nas estabilizagoes
quimicas e fisico-quimicas de solos, aléem da importdncia em processos como
corformagao plastica e sinterizagdo. Ainda podemos enfatizar que a cinética de
todos os processos de interagdo, onde uma fase solida esteja envolvida, depende
dirctamente da area especifica do reagente solido; exemplos podem ser dados na

catalise ou no descoramento de Oleos por argilas.

A area especifica de argilas esta intimamente relacionada com o tipo de
tratamento a que sdao submetidas, uma vez que essa propriedade varia em fungao
do tamanho da granulometria das particulas. Desse fato resulta que a area
especifica pode ser influenciada pelos processos de moagem ou desagregagao,
tratamento térmico, dispersdo, tais como; fluidizagdo e defloculagao (peptizagao)
como também o tipo de argila, natureza e quantidade de cdtions contidos e

adicionados as argilas, os quais sdo de alta relevancia nas aplicagdes tecnologicas.

Influéncia de diversos aditivos na area especifica de argilas esmectiticas, cauliniticas e plasticas
para ceramica branca
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E importante ressaltar que elevados valores da area especifica das argilas,
resultante das pequenas dimensoes das particulas constituintes, facilitam a troca
de cations, a qual representa uma caracteristica peculiar das argilas, podendo
conseqlientemente influenciar a area especifica; que por sua vez, podera interferir

nos resultados dos ensaios de caracterizagao e tecnologicos desses materiais.

Para determinagdo de area especifica existe variada gama de métodos, dentre
os quais destacam-se: a) adsor¢do de gases em baixas temperaturas ou método
de B.E.T; b) métodos granulométricos baseados em curvas de distribuigao
granulométrica; c¢) adsor¢do de moléculas corantes como azul de metileno; d)
adsor¢ao de moléculas polares; e) permeametro de Blaine e Fisher; ¢) medigao
direta através de microscopia eletronica. Todos esses métodos sofrem limitagoes
em graus variaveis que interferem nos resultados obtidos, Ferreira e
Colaboradores (1972).

Apesar da grande aplicabilidade da area especifica, os estudos que visam
observar a influéncia de aditivos na area especifica ainda sdo bastante restritos,
necessitando, portanto, buscar maior aprofundamento, que ¢ um dos fatores que
justificam esta pesquisa.

Visando ampliar o conhecimento desta propriedade, esta dissertagao procura
verificar o efeito de diferentes concentragdes de diversos aditivos na area
especifica, por adsorgdo de azul de metileno e permedmetro de Blaine em argilas

esmectiticas, cauliniticas e plasticas para ceridmica branca.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Introdugao

Este capitulo ¢ dividido em duas partes. Na primeira é feito um estudo sobre
area especifica, abordando conceitos, importancia, métodos de determinagio e
resultados obtidos por diversos pesquisadores. Na segunda parte é mostrada a
importancia dos cations trocaveis na area especifica e nas propriedades

tecnologicas de argilas.

2.2 - Conceitos de Area Especifica

A denominagdo de area especifica conforme Souza Santos e Cruz (1971)
refere-se 4 area externa total das particulas de um sélido pulverulento referida a
unidade de massa e mais raramente a unidade de volume. E normalmente

expressa em m2/g ou cm?/g . E a tradugio do termo da lingua inglesa “surface

Infuéncia de Diversos Aditivos na Area Especifica de Argilas Esmectiticas, Cauliniticas e Plasticas
para Ceramica Branca
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area” e “specific surface” uma vez que, em geometria “area” ¢ o niimero que mede
em uma certa unidade, a superficie de uma figura geométrica plana ou a

superficie externa de um sélido como um cubo ou uma esfera.

Brosch e Souza (1965) e Souza Santos (1975) apresentam diversos conceitos
geométricos de area especifica, relativos a forma das particulas constituintes de

um solido pulverulento.

Um “solido ativo” é aquele que possui elevado valor de area especifica (> 60
m?/g) e ativagdo é o aumento da area especifica pela subdivisdo em particulas de

dimensoes coloidais, Souza Santos (1975).

A redugio da area especiﬂcé de um material pulverulento da-se o nome de
sinterizagdo, ou seja, processo oposto ao de ativagdo. A forga que comanda o
processo de sinterizagdo € a energia livre superficial das particulas, portanto
quanto maior a area especifica, maior serd a energia livre disponivel para
provocar a redugdo de area especifica pela fusdo total ou parcial das particulas,

Brunauer (1943).

2.3 - Importincia da Area Especifica

A érea especifica ¢ uma propriedade de grande interesse tecnologico, visto
que seu universo de atuacgdo ¢ muito abrangente. E fator fundamental em muitos
processos tecnologicamente importantes como; floculagdo e defloculagao, troca
idbnica (4nions e cations) e colagem de barbotinas (slip-casting) além da
importancia para solidos pulverulentos em processos como moagem, mistura,
conformagio plastica e sinterizagdo além de mecanica dos solos e outros. Segundo

Souza Santos (1989) a cinética de todos os processos de interagdo heterogénea
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solido-fluido dependem dirctamente da 4rea especifica do reagente sélido,

exemplos podem ser dados na catalise ou no descoramento de dleos.

Nos ultimos quinze ou vinte anos, na geotecnia, tem-se procurado relacionar
a microestrutura dos materiais em suas diversas escalas com seu desempenho

durante o processamento € uso.

Ferreira, Lima e Ferreira (1986) estudando estatisticamente a influéncia da
area especifica de solos lateriticos nos parametros de compactagdo (massa
especifica aparente seca maxima e umidade 6tima) e no Indice de Suporte de
Califérnia, por diversos métodos, pode-se concluir: a) area especifica determinada
pelo método de adsorgdo de azul de metileno foi a que apresentou melhor nivel
de significincia com a massa especifica aparente seca maxima; b) a drea
especifica determinada pelo método de *B.E.T. apresentou excelente correlagao
com o teor de umidade 6tima e Indice de Suporte de Califérnia; c) com o aumento
da drea especifica, ocorreu diminui¢do da massa especifica aparente seca maxima

e aumento do teor de umidade 6tima.

Ferreira, Santos e Machado(1986) estudando estatisticamente a
interdependéncia entre a area especifica determinada por diversos métodos e
algumas propriedades (analise quimica, capacidade de troca de cations (C.T.C.)
a pH,, e pHyg diferenga de capacidade de troca de cations (D.C.T.C.) entre
pH;ye pH;q) dos solos lateriticos, provenientes da Regiao Norte ¢ Nordeste do
Brasil, concluiram que: a) correlagio linear (Y=A+BX) descreve
adequadamente a influéncia/relagdo entre area especifica e as propriedades
selecionadas dos solos estudados; b) em ordem decrescente com relagdo ao
nimero de correlagdes significativas entre area especifica e as outras variaveis

consideradas neste trabalho, temos: método de adsorgdo de azul de metileno,

*B.E.T. método descoberto por Brunauer, Emmet & Teller (1938)
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método de B.E.T., método granulométrico e os métodos do permeiametro de

Blaine e Fisher.

Ferreira, Ferreira e Bezerra(1986) analisando estatisticamente a
interdependéncia entre area especifica determinada por diversos métodos
(B.E.T., Blaine, Fisher, azul de metileno, didmetro de Mellor, diametro
geomeétrico e diametro aritmético) e os componentes amorfos silica, alumina e
oxidos de ferro de alguns solos lateriticos do Nordeste brasileiro, concluiram que
todos os métodos de area especifica com excegdo do B.E.T., sdo correlacionaveis

com 0s componentes amorfos silica e alumina.

Machado e Ferreira (1987a) pesquisando a influéncia da area especifica na
estabiliza¢do solo léteritico-cal através de um estudo bibliografico, verificaram
que a area especifica determinada pelo método do permeametro de Blaine ¢ a que
melhor correlaciona-se com as propriedades solo-cal. Esses mesmos autores
estudando a influéncia da area especifica na aditivagdo de solos lateriticos com
cal, através de quatro tipos de regressoes simples (lineares, logaritmicas,
exponenciais e potenciais) concluiram que apesar do numero de amostras ser
bastante restrito, o método do permeametro de Fisher foi o que melhor
correlacionou-se com as propriedades dos solos lateriticos estabilizados com cal.
Ainda pode-se evidenciar que a determinagao da drea especifica pelo método do
permeametro de Fisher conduz aos melhores resultados do que os obtidos pelo

método do permedmetro de Blaine analisado por Machado e Ferreira (1987b).

Desta forma torna-se evidente a grande importdncia que possui a area
especifica nos estudos de estabilizagdo dos solos, uma vez que essa propriedade ¢
um dado basico auxiliar para a pré-selecdo dos solos lateriticos mais adequados

A estabilizagdo com cal e outros aditivos quimicos. Pode-se, ainda, verificar que
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a area especifica ¢ dado fundamental em qualquer processo onde reagoes

quimicas ocorram.

Merece, ainda, destaque o trabalho de Guedes e Ferreira (1992) sobre drea
especifica da fragdo fina de solos lateriticos, por adsor¢do de moléculas polares,
mediante o uso do éter monoetilico de etileno glicol (EGME) e do glicerol e,
correlacionando as dreas especificas desses mesmos materiais determinados por
outros métodos, onde verificaram que: a) as areas especificas determinadas por
adsorgdo do éter monoetilico de etileno glicol (EGME) e do glicerol apresentaram
ordem de grandeza similar s determinadas pelos métodos de adsor¢ao de azul
de metileno ¢ B.E.T; b) as areas especificas por adsor¢do do éter monoetilico de
etileno glicol (EGME) e de glicerol apresentaram valores bastante diferente dos
obtidos pelos métodos do permeametro de Blaine, permedmetro de Fisher e
granulomeétricos; ¢) as areas especificas pelo método do éter monoetilico de etileno

glicol (EGME) correlacionam-se com as determinadas pelo método do glicerol.

2.4 — Métodos de Determinagio de Area Especifica

As argilas e caulins apresentam varios habitos cristalinos e uma variada
gama de valores das dimensoes das particulas além da forma anisométrica (placas
e tubos) que dificulta a determinagdo de sua area especifica, fazendo com que
surja grande nimero de métodos para sua determinagdo, métodos que fornecem
rcsuitados nem sempre concordantes, Ferreira et al.(1972). Dessa forma, num
processo tecnologico, deve-se escolher o0 método mais adequado as peculiaridades
do sistema produtivo e as caracteristicas das matérias-primas e do produto final,

levando em conta sua repetibilidade e facilidade de execugao.
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Atualmente os métodos existentes para determinagdo de drea especifica
podem ser divididos em: método absoluto e métodos relativos. O método absoluto
¢ aquele que utiliza da adsorgdo de gases a baixas temperaturas, sendo também
conhecido como método de B.E.T. Os métodos relativos sdo aqueles que, usam
como referéncia areas especificas determinadas previamente, a partir de conceitos
geométricos relativos a forma das particulas, de determinagdes microscopicas,
usualmente eletronicas e outros. Os principais métodos relativos sdo: a) adsorgao
de pigmentos e moléculas polares; b) meétodos granulométricos, a partir da
composigao granulométrica determinada por sedimentagdo; c¢) métodos
microscopicos usualmente através da microscopia eletronica por transmissao; d)
de permeabilidade como permedmetro de Fisher, que se utiliza de padroes de
permeabilidade ou padroes de cimento fornecidos pelo “National Bureau of
Standards”, EE.UU; ¢) do permeametro de Blaine, que se utiliza de padroes de
cimento fornecidos pelo “National Bureau of Standards”, EE.UU., ou pela

Associagao Brasileira de Cimento Portland, Ferreira et al.(1972).

2.4.1 — Metodo de B.E.T.

O método descoberto por Brunauer, Emmet & Teller (1938) ¢ considerado
por Souza Santos e Cruz (1971) e Clark (1972) o mais eficiente para a medida
da area especifica de materiais solidos finamente divididos, cuja drea especifica €
superior a 1 m?/g, como € o caso de argilas e caulins. O método baseia-se na
determinagdo do volume de nitrogénio adsorvido fisicamente, a diversas pressoes
parciais na temperatura de nitrogénio liquido (cerca -195° C), empregando-se nos

calculos a equagao (2.4.1.1) por eles estabelecida.
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Essa equagao permite, a partir de algumas determinag¢des em aparelhagem
especifica, como medidor superficial CG 2000, determinar o volume de nitrogénio
necessario para formar uma camada monomolecular sobre o material que adsorve
0 nitrogénio.

A teoria B.E.T.; como ¢é designada, leva realmente a uma equagao linear com
duas constantes, e emprega as mesmas consideragoes feitas por Langmuir, que
assumia uma adsor¢ao em multicamada, pois o tratamento da monocamada
localizada pode ser estendido a diversas camadas do seguinte modo: cada espécie
de nitrogénio adsorvido na primeira camada serve como sitio para a adsorgao na
segunda camada e cada espécie de nitrogénio adsorvido na segunda camada serve

como sitio de adsorgdo para a terceira camada e, assim por diante.

A equagdo B.E.T.; que foi, possivelmente, o maior fator de progresso no
campo da catalise heterogénea e que permite a medida da area especifica e de

calores de adsorgao é:

VAP, —P) Vog Ve &, (2.4.1.1)

onde:

P — ¢ a pressdo de vapor;

Vg— ¢ o volume de N, adsorvido a pressao parcial;

P_— ¢ a pressdo do N, liquido;

V_— ¢ o volume do N, para cobrir a superficie livre do adsorvente com uma
camada monomolecular;

C — ¢é uma constante na qual intervém a energia de condensagio do N, liquido.
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A Tabela 2.1 apresenta dados de area especifica de algumas argilas e caulins
pelo método de B.E.T (1938) obtidos por Souza Santos e Cruz (1971), Ferreira e
Colaboradores (1972).

PR Area Especifica Diimetro Médio Equivalente
(m?/g) (microns)
Ball-Clay Suzano 31,2 0,072
Ball-Clay Klabin 29,5 0,078
Ball-Clay Itaim Paulista 29,3 0,079
Ball-Clay PB-2 27,9 0,083
Ball-Clay Piaui 26,6 0,087
Ball-Clay Ribeirdo Pires Marrom 26,5 0,088
Ball-Clay Cotia Ibiuna km 68 25,1 0,092
Ball-Clay Vargem Grande 24,1 0,095
Ball-Clay Inglesa 19,0 0,121
Ball-Clay Belo Horizonte 18,0 0,128
Caulim Ribeirdo Pires Cinza 17,8 0,129
Ball-Clay Santana do Parnaiba 12,9 0,180
Ball-Clay Sao Simao 11,5 0,200
Caulim Ana Steve 15,6 0,147
Caulim Lavras 8,1 0,284
Caulim Cotia km 93 8,7 0,255
Caulim Paqueri-2038 6,4 0,360

TABELA 2.1- AREAS ESPECIFICAS PELO METODO DE B.E.T. (USANDO ADSORGAO DE NITROGENIO) E
*DIAMETROS MEDIOS DE ARGILAS PLASTICAS E CAULINS PARA CERAMICA BRANCA

* 6
Calcul . —
culados pe]a. formula: Dm = 7. S

2.4.2 — Método de Adsor¢ao de Azul de Metileno

Adsor¢io de azul de metileno é uma técnica experimental de simples
execugdo, bastante rapida e de baixo custo, que tem sido usada, quer para
determinagdo da capacidade de troca de cations, quer da drea especifica. Seu uso,
apesar da simplicidade de execugdo, tem sido muito criticada; contudo, devido
aos trabalhos de Phelps e Harris (1968) e de Hange e Brindley (1970) tem havido

renovado interesse como método de controle de qualidade de propriedades

10
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tecnologicas, especialmente as cerAmicas de argilas cauliniticas e

montmoriloniticas.

Bascia-se em isotermas de adsorgao segundo Elisabeth citado por Ferreira
et al.(1972) onde por diferenga de concentragdo da solugdo do pigmento (antes e
apos introdugdo do pd) ¢ determinada a quantidade de pigmento que sofreu

adsorgao pela massa conhecida do po.

Este método envolve a hipotese de que o limite de adsorgdo ocorre quando
se forma uma camada monomolecular completa de azul de metileno, que nem
sempre ocorre e ndo ¢ facil de ser detectada experimentalmente. Essa condigao €
mais precisamente obtida, utilizando-se como o maximo da adsorgdo por se ter
atingido a camada rﬁonomolecular, uma isoterma de Freund-Lich de adsorgao

fisica, Chen et al.(1974).

A massa do pigmento adsorvida podera ser também determinada através da
coloragdo desenvolvida pelo excesso de pigmento em pequenas gotas da dispersao
( po, agua e azul de metileno) depositadas em papéis de filtro Whatman ne 50.
Hange e Brindley (1970) encontraram que o ponto final medido por esse método,
representa o que podera ser chamado de ponto “6timo de floculagdo”. Esse ponto
final corresponde a cobertura completa da superficie do pé pelas moléculas de
azul de metileno. Quando M miliequivalente de azul de metileno sdo adsorvidos
até o ponto “0timo de floculagdo”, a superficie do po podera ser expressa como:

Se = MxAx6,04x102
onde, A = (17,0 x 7,6) A2 O cation de azul de metileno foi avaliado
aproximadamente com um volume retangular de 17,0 x 7,6 x 3,25 A3 e assentado
na face maior (17,0 x 7,6 A2). Pode-se entdo rearranjar a expressido acima

obtendo-se:

Se = C.T.C.x7,8043

11
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onde;
C.T.C. — ¢ a capacidade de troca de cation em meq/100 g do po;
Se — é area especifica, em m?2/g;
7,8043 — ¢ o fator de conversdo, com base nas condigdes recomendadas por

Hange e Brindley (1970).

O mecanismo de interagido de azul de metileno segundo Hange e Brindley

(1970) pode ser classificado em dois tipos: a) troca de cations e b) adsorgio.

a) Troca de cations - a molécula de azul de metileno dissocia-se na agua ¢
forma o cdtion de azul de metileno ( C,,H ¢N;S)* que pode trocar com os
cations das argilas. Essa troca ¢ uma reagao preferencial que fixa o cation de azul
metileno a superficie dos argilominerais; também apoOs os cations das argilas
terem sido trocados pelo cation de azul de metileno, as superficies de argilas
transformam-se num estado nzo-molhavel ou hidrofobico, Worral (1958). A
troca de cation de azul de metileno é considerada uma rcagao quimica irreversivel
Worral (1958). Quando os cations de azul de metileno na solugao forem
totalmente trocados, a solugdo ficara limpida e incolor ¢ as argilas tomarao a cor
azul. Nessa parte, o mecanismo € de absorgao.

b) Adsorgéo - existem dois tipos de adsorgdo: i) adsorgdo fisica e ii) adsorgdo
quimica. A adsorg¢io fisica (physical-adsorption) ¢ baseada na forga de atragao
de Van der Waals e adsor¢do quimica (chemical-sorption) ¢ baseada na ligagao
hidrogénio (hydrogen-bonding). O nivel de energia da adsorgdo quimica ¢ mais
elevado quc o da fisica. Varios autores estudaram esse fendmeno ¢ apresentaram
varias teorias baseadas no cquilibrio entre moléculas adsorvidas pela argila ¢

moléculas livres na solugao.

A "adsor¢do” global de azul de metileno inclui primeiro o mecanismo de

absorgdo e, em seguida, o de adsorgdo; assim segundo Hange e Brindley (1970) a

12
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interagdo da solugdo aquosa de azul de metileno com argilominerais, como

caulinita e montmorilonita, ¢ melhor descrita como ab-adsorg¢ao.

A Tabela 2.2 apresenta valores do poder de adsor¢do de azul de metileno e

de areas especificas de caulins e argilas, obtidos por Chen et al.(1974).

Area Especifica pelo método de Azul de Metileno (m?2/g)

% em peso % em peso C.T.C em equi-
entre 0 e 2 entre D e 5 valente de azul
Amostras microns microns de de metileno C.T.C.x 393 CTC.x1,N C.T.C.x 3,31
de didimetro | didmetro adsorvidos por (32 A% (128 A (55 A%
equivalente equivalente 100 g de argila
secaall0® C

Caulim 1 89,4 95,0 7,05 13,61 54,36 23,34
Argila 2 68,0 91,5 4,67 9,01 36,01 15,46
Argila 3 74,5 89,5 4,15 8,01 32,00 13,74
Argila 4 64,0 77,0 4,40 8,49 33,92 14,56
Argila 5 64,0 76,5 4,77 9,21 36,78 15,79
Caulim 6 31,5 713 4,75 9,17 36,62 15,72
Caulim 7 54,0 70,0 5,45 10,52 42,02 18,04
Caulim 8 54,0 52,0 2,56 4,94 19,74 8,47
Caulim 9 26,0 46,0 1,99 3,84 15,34 6,59
Caulim 10 26,0 46,0 2,65 312 20,43 8,77
Caulim 11 22,0 38,0 4,78 9,23 36,86 15,82
Caulim 12 19,0 24,0 1,94 3,74 14,96 6,42
Caulim 13 6,0 14,0 2,53 4,88 19,51 8,37

TABELA 2.2 —ANALISE GRANULOMETRICA, CAPACIDADE DE TROCA DE CATIONS E AREAS
ESPECIFICAS PELO METODO DE AZUL DE METILENO DE CAULINS E ARGILAS
BRASILEIRAS

2.4.3 — Método de Adsor¢ao de Moléculas polares

Esse método opera sob o mesmo principio do azul de metileno, no entanto
diferencia-se no tipo de molécula adsorvida e na técnica operacional, baseando-se
na retengdo de moléculas polares, utilizando o glicerol, o etileno glicol e o éter
monoetilico de etileno glicol (EGME), Bower e Gschwend (1952); Kinter e
Diamond (1959); Martin (1959); Hoffman e Brindley (1961); Carter, Helman e
Gonzales (1965); Brindley (1966); Kinter e Diamond (1968). Com a utiliza¢ao

13
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de moléculas polares, pode-se calcular fundamentalmente dois tipos de area
especifica: a 4drea especifica externa das particulas e a area especifica total das
particulas, isto é, a area especifica externa malis a interna resultante de abertura
na camada basal em virtude do aumento da distancia interplanar basal causada
pelos dipolos do adsorbato. A arca especifica total é determinada apds adsor¢io
pela amostra sem tratamento térmico em temperaturas clevadas da ordem de
600° C, enquanto que a area especifica externa exige tratamento térmico nessa
temmperatura por um periodo de 2h para destruigdo do reticulado cristalino. Os
argilominerais expansiveis {argilas esmectiticas) possuem area especifica externa
e total, enquanto os argilominerais ndo expansiveis (argilas cauliniticas) possuem
apcnas area cspecifica externa.

Segundo Brindley (1966) o uso do glicerol apresenta vantagem por ser um
reagente e baixa pressdo de vapor que permite a utilizacdo de estufa para
adsor¢ao a 110° C numa condigdo bem controlada, entretanto, sua elevada
higroscopicidade exige pesagens a quente num periodo de tempo inferior a 30 s
que € problematico, Kinter e Diamond (1968). No cntanto, o uso do ctileno
glicol, permite a realizagio do ensaio em temperaturas ambientes. Porém, o tempo
para que o equilibrio seja atingido ¢ longo, tornando-se indescjivel, sendo
contornado pela utilizagdo do éter monoetilico de etileno glicol (EGME) que
possul uma pressio de vapor mais elevada, permitindo determinagoes similares
com tempos bem menores, Bower e Gschwend (1952), Carter e Colaboradores
(1965), Helman e Colaboradores (1965). Mediante analise, pode-se verificar que
a técnica pelo uso do éter monoetilico de etileno glicol (EGME) € mais adequada,
sendo portanto, a mais utilizada na determinagdo de 4rea especifica nos mais

variados campos.

A Tabela 2.3 apresenta valores de Areas especificas da bentonita Volclay
aditivada com diversos cations, por adsor¢do do glicerol, obtidos por Kinter e
Diamond (1958) ¢ a Tabela 2.4 apresenta valores de area especifica de solos
lateriticos da regido Nordeste do Brasil, por adsor¢do do glicerol e eter

monoetilico de etileno glicol (EGME) obtidos por Guedes e Ferreira (1992).

14
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Area Especifica (m?/g)

Cauons Externa Interna Total
Lit 65 403 468
Nat 116 258 374
HTt 74 364 438
NH,* 79 244 323
K+ 44 265 309
Ca?t 49 396 445
Mg2* 35 508 513
Fe2+ 48 417 465
Fedt 49 466 515
A3t 49 516 565

TABELA 2.3 — AREAS ESPECIFICAS DA BENTONITA VOLCLAY SATURADA COM DIVERSOS CATIONS
PELO METODO DO GLICEROL

Métodos de Ensaio para Determinagio de Area Especifica

Solo EGME(**) Glicerol
(m%/g) (m%g)
TEPI 34,27 47,66
BUPI 33,57 33,54
GIPI 43,36 42,36
CAPI _ 46,15 46,77
PDMA 33,22 35,30
VGMA 49,30 49,24
SLMA 23,08 28,24
IPPB 50,00 51,18
TEPB 53,15 52,15
ARPB 44,76 44,83
CTPB 53,85 49,42

TABELA 2.4 - AREAS FESPECIFICAS DE SOLOS LATERITICOS DA REGIAO NORDESTE DO BRASIL PELOS
METODOS DE ADSORCAO DO ETER MONOETILICO DE ETILENO GLICOL E GLICEROL

(**) Eter Monoetilico de Etileno Glicol

2.4.4 —Método Granulométrico por Sedimentagao

Os métodos granulométricos baseados em diametros medios equivalentes
sdo trabalhosos, além do fato de estar demonstrado que os didmetros médios
equivalentes constituem uma aproximagio muito grosseira, porque as particulas

15
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de argila (caulinita) sao placas hexagonais, com diversas relagoes diametro/
espessura, sendo que o diametro independe da espessura, ou seja, particulas de
diferentes argilas (caulinitas) com a mesma relagdao diametro/espessura nao serao
constituidas por particulas de idénticas dimensoes a ndo ser no caso de uma feliz
coincidéncia. Os didmetros meédios sdo calculados através de médias aritmeéticas
geométricas e pelo diametro médio de Mellor, Singer e Singer (1971), Souza
Santos e Cruz (1971). Dentre os meétodos utilizados para sedimentagao
salientam-se o método densimetro de Casagrande ou Bouyoucas ¢ o da pipeta de
Andreasen, Arcuri Janior(1955) , Singer e Singer (1971) que sdo normalizados
no Brasil pela ABNT, e pela DIN, respectivamente.

2.4.5 —Método do Microscopio Optico ou através da Microscopia Eletrénica de
Transmissao

Este método conduz a bons resultados, porém sdao de execugdo trabalhosa e
de elevado custo, Whittaker (1939) e Clark (1972). No caso de argilas
monomineralicas (caulinita) sdo feitas separagoes de fragoes granulomeétricas por
sedimentagio entre dois didmetros relativamente proximos, sendo em seguida,
examinadas através da microscopia eletronica de transmissiao, usando-se a técnica
do sombreamento, sendo, portanto, determinadas as relagdes didmetro/ espessura
das diversas fragoes estudadas. Nos casos de misturas de argilominerais exige-se
o uso de difragdo eletronica para identificacio mineralogica de cada uma das
particulas em estudo, tornando a execugdo ainda mais trabalhosa; deve ser
mencionado, ainda, o caso dos argilominerais do grupo da esmectita, cujas
particulas apresentam forma geométrica muito irregular, além de superficie
interna entre as camadas expandidas. No caso da caulinita supoe-se serem discos.

Hoffman, Bohn e Gromer (1965) utilizaram métodos diretos para
determinar a area especifica de caulinitas, a partir de medidas em micrografias
eletronicas sombreadas, Nixon e Weir (1957a) aplicaram o mesmo procedimento
a montmorilonitas sodicas.

Ainda nesta linha de pesquisa surge Conciane e Ferreira (1988), pesquisando
a area especifica da fragdo fina de solos lateriticos, através da medigdo direta da
superficie das particulas, com emprego do planimetro para determinagdo da area
especifica.
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2.4.6 — Mé¢todo do Permeametre de Blaine

A finura de material em po (como no caso de cimentos) é comumente
determinada através do permeametro ao ar, rotineiramente chamada de finura
Blaine. O principio de funcionamento do permeametro baseia-se na resisténcia
de uma camada de material com porosidade ¢ altura conhecidas, a passagem de
fluxo de gas { ou ar simplesmente) em correspondéncia com a superficie especifica
desse material. O n@ ¢ tamanho dos poros da camada séo'funqéo do tamanho
das particulas e determinam a velocidade com que o ar atravessa a camada,
ABNT (1966). Apresenta um inconveniente, a dependéncia da amostra padrao.

Esse método foi inicialmente desenvolvido por Lea e Nurse (1939) cm
continuagdo e adaptagio ao trabalho de Carman ( 1937, 1939a, 1939b) sobre o
fluxo de liquido através de um po mais grosso que o cimento. Embora tenha sido
primeiramente projetado como instrumento comparativo € um aparelho de finura
no qual o cilculo de area especifica pode ser feito pelas medidas das constantes
do instrumento.

Blaine (1943) e Ridgem (1943) independentemente, propuseram a
simplificacdo ao processo original, usando volume constante, ¢ diminuindo a
altura manomeétrica (gradiente) de ar onde a equagdo decorrente dessas
modificagdes passou a ser 2.4.6.1:

K x 1!
pxn”zx(l —e)

Se = (2.4.6.1)

Apds essas modificagdes a ASTM C-204 (1982) adotou o método,
empregando uma equagao gencrica 2.4.6.2:

_ S, % (1 —ep)\/e3 x\/x_\/g
p(l—e)\/ej x\ﬁ";x\/n_

Se

(2.4.6.2)

sendo:

Se — ¢ a area (superficie) especifica da amostra em ensaio, em cm?/g;
S, — ¢ a area (superficie) especifica do padrio, em cm?/g ;

p — & a massa especifica da amostra em estudo, em g/cm?;

Pp — ¢ a massa especifica do padrao, em g/cm?;

17
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T — ¢ o intervalo de tempo medido devido a queda do manémetro
na amostra em ensaio, em segundos;

Tp — ¢ o intervalo de tempo medido devido a queda do mandmetro no padrio,

em segundos;

n — ¢ a viscosidade do ar na temperatura de determinagdo na amostra em ensaio,
em Poise;

n, — ¢ a viscosidade do ar na temperatura de determinagio, em Poise;

¢ — €& a porosidade da camada preparada com a amostra em ensaio,

adimensional;

€y~ ¢ a porosidade da camada preparada com o padrao, adimensional.

Para a determinagdo da superficie especifica, usando permeidmetro ao ar
(Blaine) e as modificagdoes e evolugdo do processo original sdo utilizados os
procedimentos citados pela ASTM C-204 (1982) e NBR-7224 (1984).

Tendo em vista varios parametros como massa especifica, porosidade e
temperatura, atuarem na determinagdo da finura, através do permeametro de
Blaine, é importante ter o conhecimento dessas interferéncias, que foram
avaliadas por Marques e Rodrigues (1982).

2.4.7 — Método do Permeametro de Fisher

Esse método opera sob o mesmo principio do permedmetro de Blaine, isto ¢
através de permeabilidade ao ar, porém, apreseﬁta tecnologia operacional mais
avan¢ada. O principio emprega o fato de que as particulas no percurso de um
regulado fluxo de ar, afetardo aquele fluxo conforme seu tamanho, ou seja, uma
corrente de ar flui mais rapidamente através de uma camada de po grosso do que
numa de igual volume de po fino.

O permeametro de Fisher, (Gooden e Smith (1940)) em resumo, utiliza um
tubo manométrico que mede a pressdo resultante de um fluxo constante e de ar
seco apos perda de carga, através da amostra, sendo feita a leitura direta do
diametro médio em um Aabaco, através do nivel manométrico. Esse aparelho
apresenta possibilidade do estudo de amostra com a variagdo da compactagao e
utiliza ar seco, que evita fendomenos de higroscopicidade que conduzem a
resultados erroneos. Contudo, esse método apresenta os mesmos inconvenientes
do método de Blaine, isto é, o uso do padriao de permeabilidade conhecida, no
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que resulta que todas as determinagoes feitas apos a calibragdo sdo condicionadas
ao padrao utilizado. Apos determinagdo do didmetro médio, a area especifica
(em m?/g) é calculada pela equagdo 2.4.7.1:

6
DxD (2.4.7.1)

m

Se =

onde:

D — ¢é a massa especifica em g/cm?;

D_— ¢ o didmetro médio em microns, sendo portanto as particulas consideradas
como esférica.

A Tabela 2.5 apresenta dados de area especifica de caulins do Nordeste
brasileiro (Estado da Paraiba e Rio Grande do Norte) pelos métodos;
granulométrico (sedimentagio), permeametro de Blaine e permeametro de Fisher,
obtidos por Ferreira et al.(1972).

Métodos de Ensaio para Determinagdo de Area Especifica

") %) )
Método Granulométrico ( m2/g)  Fisher ( m?/g) Blaine { m?/g )

Amostras Diimetro  Diametro Didmetro Padrio de Padrio de Padrio de Padrio de

Médio de  Médio Médio rubi Cimento Caulim Caulim

Mellor Aritmético  Geométrico  Perfurado 0,342 (m?/g) 81(m2g) 156(m2/g)
RN-1 0,43 0,52 0,58 1,36 1,28 6,98 7,97
RN-3 0,44 0,51 0,58 1,64 1,47 8,32 9,18
A-l 0,50 0,60 0,70 211 1,99 10,8 12,4
A-2 0,44 0,55 0,60 1,93 1,68 9,20 10,6
A-3 0,50 0,61 0,71 2,11 1,82 9,90 11,3
PB-11 0,70 0,81 0,94 3,90 3,66 20,0 22,9
PB-12 0,50 0,62 0,70 1,87 1,75 9,35 11,6
PB-13 0,53 0,65 0,74 1,90 1,80 9,80 11,2
PB-14 0,52 0,62 0,68 1,93 1,79 9,80 il2
PB-15 0,60 0,74 0,84 1,94 1,80 9,85 11,3

TABELA 2.5 - AREAS ESPECIFICAS DE CAULINS DO NORDESTE BRASILEIRO PELOS METODOS
DE BLAINE, FISHER E GRANULOMETRICO

(*) Material tratado por via umida em peneira ABNT N2 325 (0,044 mm).
(**) Material tratado por via imida em peneira ABNT N2 325 (0,044 mm) e passado a seco em peneira ABNT N2 200 (0,074 mm).
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2.5 — Importancia dos Cations Trocaveis na Area Especifica e nas Propriedades

Tecnologicas das Argilas

Essa analise pela limitagdo de dados existentes na literatura esta resumida

as argilas esmectiticas.

As argilas esmectiticas naturais possuem com maior frequéncia como cations
trocéveis, os seguintes: Na*, K*, H,0*, Ca?*, APP*e Fe**; o caso normal ¢ o
de esmectitas policatidnicas, com predomindncia de um cation como o Na*nas
bentonitas de Wyoming, Dakota do Sul, EUA, e Saskachewan no
Canada,American Colloid (1963) ou Ca2?*nas bentonitas de Panther Creek,
Mississipi, EUA, Sanders (1965). As propriedades do sistema coloidal “argila
esmectitica + agua” ou outros liquidos, como 6Oleos vegetais, animais ou minerais,
sdo essencialmente dependentes do cdtion trocdvel predominantemente na argila
e no teor de argilomineral montmorilonitico na argila como também de sua area
especifica como foi demonstrado por Williams e Colaboradores (1953), Nixon
Weir (1957b) e Grim (1962).

Passemos agora a analisar o efeito de alguns cations e da drea especifica nas

propriedades tecnologicas das esmectitas.

Sodio - as esmectitas sodicas possuem a propriedade especifica de permitir
que moléculas de agua possam se introduzir entre as camadas estruturais,
expandindo-as a distincias superiores a 22 A, quando as distancias interplanares
sdo superiores a 40 A, a interagdo eletrostdtica entre os cations-sodios e as
camadas estruturais, acham-se enfraquecidas pela distancia e pelas moléculas
dipolares de agua, que além da destruigao dos aglomerados, apresentam grande
numero de clivagens basais até individualizar as camadas estruturais 2:1 de 10
A de espessura, Nixon e Weir (1957b) atingindo areas especificas de até 800
m?2/g , método ndo especificado. Esse tremendo aumento de drea especifica
produz sistemas coloidais muito viscosos e tixotropicos, de grande valor
industrial. Secando o sistema, as particulas se empilham de novo, reformando
novas particulas ou agregados de esmectitas sodicas. Essa dispersdo e agregagado

reversivel até o nivel das camadas estruturais das esmectitas ocorre apenas para
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0 caso de sodio e litio, como cations trocaveis, mesmo sendo monovalentes. As

esmectitas sodicas tém pH alcalino em dispersdo aquosa.

Calcio e Magnesio - Por outro lado, se calcio (ou magnésio) for o cation
trocavel, (argilas calcicas ou magnesianas), a pelicula adsorvida na superficie dos
argilomonerais ¢ de agua “muito rigida” isto &, com elevado grau de orientagdo
ou cristalinidade, portanto, a agua ja pode exercer uma for¢a de ligagdo
aprecidavel em teores de agua pequenos e médios. Calcio (ou magnésio) trocavel
tende a manter as varias camadas cristalinas unidas pela maior carga em relagio
ao s6dio. Além disso, o calcio ou (magnésio) de maior carga elétrica, é mais
fortemente adsorvido, levando a um valor do *potencial zeta que torna a
particula instavel, o cdlcio atuando, portanto, como agente floculante, tendo
efeito oposto ao de clivagem isto €, ocorre a redugdo de area especifica. O
magnésio € considerado como cation predominante das terras fuler Klinefelter e
Hamlin (1957), entretanto, algumas terras fuler, da Georgia e Florida nos
Estados Unidos sdo constituidas por argilominerais do grupo paligorsquita que

sao ricos em magnésio no reticulado cristalino, Grim (1968).

Segundo Grim (1963) uma esmectita apresentando certo grau de substituigado
do aluminio por magnésio (de 4% a 5% de MgO) na folha octaédrica ¢ mais

facilmente ativavel por tratamento acido, para uso como descorante de oleos.

Hidrogénio - o ion H3O’r pode substituir todos os outros cations; contudo,
a esmectita acida ndo é estavel: o proton do hidroxonio, fixado ataca a camada
octaédrica, liberando aluminio, ferro e magnésio, indo até a destruigdo total do
reticulado cristalino com formagao de acido silicico. A ativagdo acida serve para
transformar a montmorilonita em montmorilonita acida, pela substituigdo do
sodio , potdssio, calcio e magnésio, pelo hidrogénio ou hidroxénio, e, para reduzir
o teor de ferro e aluminio nessa ativagdo, parte do hidroxonio ¢ substituido por
AL** estrutural, com destrui¢do parcial do argilomineral; a ativagdo acida serve
também para aumentar a area especifica, que por sua vez, eleva a capacidade de

adsorgdo das argilas, sendo este processo bastante eficaz no descoramento de

*Potencial zeta é a diferenga de potencial estabelecida entre as duas camadas

rigidas de ions positivos e negativos.
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Oleos. As esmectitas de hidrogénio tém pH 4acido em meio aquoso. Havendo
outros cations trocaveis fixados, o hidroxonio ndo ataca a folha octaédrica
quando constitui até 10% de capacidade de troca de cations total da esmectita
policationica, Grim (1962).

Em sintese, verifica-se que os cations trocdveis dos argilominerais sdo
fatores determinantes para os usos industriais das argilas esmectitas, como
também afetam bastante a drea especifica. As esmectitas sodicas naturais ou
sintéticas sdo as Unicas esmectitas que se dispersam espontaneamente (incham)
em agua (estado defloculado) dando géis tixotropicos, a partir da concentragio
de 2% que tém valor industrial e apresentam grande area especifica. As
esmectitas saturadas com outros cations acham-se floculadas em meio aquoso e
nao produzem géis tixotropicos em concentragao da ordem de 6% e apresentam
pequena area especifica. O poder descorante para oleos pode ser encontrado em
esmectitas naturais (terras fuler) ou ser obtido artificialmente pela substituigao
de calcio e ataque da camada octaédrica por hidrogénio acido (ativagao por HCI

ou H,SO,) com aumento da area especifica.

Kinter e Diamond (1958) pesquisando sobre area especifica da argila Volclay
aditivada com diversos cations por adsor¢do de moléculas polares, atraves de

resultados obtidos (vide Tabela 2.3), verificaram que:

1) as areas especificas, interna e externa, da argila bentonita saturada com
NH;i e K™ apresentaram valores extraordinariamente baixos, pois esses
cations mediante secagem a 110° C provocaram contragdo irreversivel da

estrutura, nao permitindo sua expansao;

2) a argila bentonita saturada com Na™apresentou area especifica externa
elevada, seguida de uma redugdo da interna; isso deve-se ao fato da forma
lamelar muito fina da bentonita e o cation Natser bastante ativo como

dispersante;

3) a bentonita saturada com cations polivalentes apresentou relativa

diminuigdo da area especifica externa, seguido de aumento da interna. Ainda
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pode-se verificar que as areas especificas da bentonita saturada com Ca2?*e
Fe2* apresentaram comportamento semelhante, enquanto que a saturada com
Mg2* apresentou valor elevado de drea especifica interna na mesma faixa de
valor obtido para a bentonita saturada com os cations trivalentes Fe?* e
AIP*. Estes resultados foram semelhantes aqueles obtidos anteriormente por
Bower e Gschwend (1952) para a bentonita de Wyoming e por Orchiston
(1955) para bentonita do Arizona.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 — Introdugao

Neste capitulo trataremos do detalhadamento relativo aos mate_riais e
métodos utilizados no decorrer desta pesquisa. Os materiais s@o amostras dc
argilas esmectiticas, “ball-clays” e caulins, provenientes do estado da Paraiba ¢
sdo partes do acervo de amostras existentes no Laboratorio de Cerdmica ¢ Argila
do Departamento dec  Engenbaria Civil, C.C.T., UFPb, Campina
Grande-Paraiba. Os métodos de ensaio utilizados sio; permeametro de Blaine
scgundo a ABNT (1966) e adsorgao de azul de metileno descrito por Chen et
al.(1974).

3.2 — Materiais

3.2.1 — Argilas Esmectiticas

Influéncia de Diversos Aditivos na area Especifica de Argilas Esmectiticas, Cauliniticas e Plasticas
para Ceramica Branca
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Sao utilizadas seis amostras de argilas esmectiticas, provenientes da
localidade de Bravo, Distrito de Boa Vista, Municipio de Campina
Grande-Paraiba, sendo quatro amostras beneficiadas em laboratorio e duas
beneficiadas na indUstria. As argilas esmectiticas beneficiadas em laboratorio sdo
designadas de “verde”, “vermelha”, “bofe” (em virtude da cor que apresentam no
estado natural) e “sortida” por ser uma mistura de varias amostras. As argilas
beneficiadas na industria sao designadas de”Socal” e "Drescon”, sendo a "Socal”
fornecida pela Industria Socal Sodica S.N, situada na Rodovia BR-104, km-139,
sitio Z¢ Velho, Queimadas-Paraiba e a argila “Drescon” fornecida pela [n(i(lstria
Drescon 160, situada na Rodovia Boa Vista, Cabaceira-Paraiba, km-5, Boa

Vista-Paraiba.

3.2.2 — Argilas Plasticas para Ceramica Branca

Sdo utilizadas duas amostra de argila plastica tipo “ball-clay”, sendo uma
beneficiada em laboratorio e a outra beneficiada na induastria Armil Ltda,
situada em Queimadas-Paraiba. A argila beneficiada em laboratorio e a argila
beneficiada na industrial sdo respectivamente designadas nesta pesquisa de

“ball-clay” natural e “ball-clay” industrializada.

3.2.3 — Caulins

Sao utilizadas trés amostras de caulins fornecidas pela Caulisa S.A, situada
no Distrito Industrial do Municipio de Campina Grande-Paraiba, sendo uma
amostra beneficiada em laboratorio e duas beneficiadas na industria. O caulim
beneficiado em laboratorio ¢ designado de “caulim natural” e o caulins

beneficiados na indlstria sdo designados de “caulim industrializado 1” e “caulim
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industrializado 11”. Estes materiais foram anteriormente estudados por Ferreira -

(1972).

3.2.4 — Agua

E utilizada 4gua potavel fornecida pela CAGEPA para o sistema de

abastecimento de Campina Grande-Paraiba.
3.2.5 —Hidroxido de Calcio (Ca(OH),)

Reagente analitico anidro, fabricado pela Merck, usado na forma de po nas

concentragoes de 50, 100, e 150 meq/100 g de argila seca.

3.2.6 — Carbonato de Sodio (Na,CO;)

Reagente analitico anidro, fabricado pela Quimica, Industrias Quimicas S.A,
utilizado na forma de solugao aquosa nas concentragoes de 50, 100 e 150 meq/100

g de argila seca.

3.2.7 — Acetato de Cilcio ( (CH;COO ),Ca.H,0 )

Reagente analitico, fabricado pela Quimibras, Inddstrias Quimicas S.A, Rio
de Janeiro, usado na forma de solugao aquosa nas concentragoes de 50, 100, 150

meq/100 g de argila seca.

3.2.8 — Acetato de Sodio ( CH; COO.Na.3 H,0)
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Reagente analitico, fabricado pela Quimica Moderna, utilizado na forma de

solugdao aquosa nas concentragoes de 50, 100 e 150 meq/100g de argila seca.

3.3 — Tratamento das Amostras

3.3.1 — Tratamento Inicial

3.3.1.1 — Argilas Esmectiticas

As amostras de argilas esmectiticas, bofe, sortida, verde, vermelha sao
desagregadas em almofariz de porcelana e peneiradas a seco em peneira ABNT
ne 200 (abertura de 0,074 mm) enquanto as amostras beneficiadas na industria
sdo simplesmente peneiradas a seco em penecira ABNT n¢ 200 (abertura de 0,074

mm).

3.3.1.2 — Argilas Plasticas para Ceramica Branca

A argila designada nesta pesquisa por “ball-clay” natural ¢ desagregada em
almofariz de porcelana e peneirada em peneira ABNT ne 200 (abertura de 0,074
mm) enquanto a argila designada de “ball-clay” industrializada ¢ simplesmente

peneirada a seco em peneira ABNT n@ 200 (abertura de 0,074 mm).

3.3.1.3 — Caulins

A amostra de caulim designado nesta pesquisa por “caulim natural” ¢é

beneficiada por via imida em peneira ABNT n@ 200 (abertura de 0,074 mm) com
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objetivo de obter-se maior concentragdo da fragdo argila. Depois ¢ seca ao ar,
utilizando-se secador constituido por lampadas incandescentes que proporcionam
temperatura em torno de 40° C, acelerando o processo de secagem. A seguir o
caulim ¢ desagregado em almofariz de porcelana e peneirado por via seca em
peneira ABNT ne 200 (abertura de 0,074). As amostras de caulim beneficiado
na industria simplesmente peneiradas por via seca em peneira ABNT ne 200

(abertura de 0,074 mm).
3.3.1.4 — Preparacao dos Aditivos

Os aditivos sdo diluidos em solugdes aquosas nas concentragoes de 50, 100 ¢ 150
meq/100 g de argila seca com excegdo do hidroxido de calcio, que € feita mistura

a seco, pela baixa solubilidade do hidroxido de calcio.

3.3.2 — Mistura

E feita a mistura argila-aditivo, ondg os aditivos, com excegig do hidroxido
R i
de calcio que ¢ feita mistura a seco, sdo utilizados na forma de solugao aquosa,

nas concentragoes de 50, 100 e 150 meq/100 g de argila seca.

3.3.3 — Cura

Apos feita a mistura argila-aditivo, as amostras sdo curadas em camara
imida a 100% UR e temperatura ambiente, por um periodo de sete dias. Apds
a cura as amostras sdo levadas para a estufa a 110° C por periodo de dois dias,
sendo, a seguir, desagregadas em almofariz de porcelana e peneiradas a seco em

peneira ABNT ne 200 (abertura de 0,074 mm) e submetidas aos ensaios de
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determinagao de area especifica. As Figuras 3.1, 3.2 e 3.3 contém os-

fluxogramas, mostrando as etapas de elaboragao da pesquisa.

3.4 — Metodos de Ensaio

Utilizou-se nesta pesquisa os métodos do permeametro de Blaine e adsorgao

de azul de metileno.

3.4.1 — Método do Permeametro de Blaine

As areas especificas sdo obtidas segundo o método MB-348 da ABNT,
ABNT (1966). Usando-se como padrdao amostra de cimento, fornecida pela
Associacdo Brasileira de Cimento Portland, de drea especifica igual a 0,342 m?/g

e massa especifica igual a 3,24 g/cm’.

3.4.2 — Método de Adsor¢cao de Azul de Metileno

As areas especificas sdo obtidas segundo método descrito por Chen et
al.(1974). Empregou-se para cdlculo de drea especifica a seguinte equagao:
Se = C.T.C. x fator de conversido igual a 7,8043, com base em moléculas de azul
de metileno assentadas com a face de 130 A? nas condigdes recomendadas por

Hange e Brindley (1970).
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ESMECTITAS
E BALL-CLAY
NATURAIS ( %)

DESAGREGACAD

EM ALMCFARIZ
OE PORCELANA

h

PENEIRAMENTO POR VIA

SECA EM PENEIRA ABNT
N? 200 (0,074mm )

MISTURA E
HOMO GENEIZAGAOQ

ADITIVOS NAS CONCEN-
TRACOES 0, 50,100 ¢ 150
meg/100g DE ARGILA SECA

CURA A 100 %
UR E TEMPERATURA
AMBIENTE

SECAGEM EM
ESTUFA (110°C)}

3

DESAGREGAGAD

EM ALMOFARIZ
DE PORCELANA

A

PENEIRAMENTO POR VIA
SECA EM PENEIRA ABNT
N2 200 (0,074 mm)

h

ENSAIOS DE

DETERMINAGOES
DE AREA ESPECIFICA

METODO DE
PERMEAMETRO
DE BLAINE

METODO DE
AZUL DE
METILENO

FIGURA 3.1 — FLUXOGRAMA DO PROCESSO DE TRATAMENTO E DE DETERMINACAQ
DE AREA ESPECIFICA DE ARGILAS ESMECTITICAS € BALL - CLAY

NATURAIS .

(%)} — A DESIGNACAO NATURAL, REFERE-SE AS ARGILAS BENEFICIADAS EM
LABORATORIO E SEM ADITIVOS.
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FIGURA 3.2 — FLUXOGRAMA DO PROCESSO DE TRATAMENTO E DE DETERMINACEO

!

METODO OF

AZUL ©OE
METILEND

DE AREA ESPECIFICA DE CAULIM NATURAL.

(*) — A DESIGNAGAO NATURAL, REFERE-SE AO CAULIM BENEFICIADO EM
LABORATORIO E SEM ADITIVOS.
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ESMECTITAS,BALL~-CLAY
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FIGURA 3.3 — FLUXOGRAMA DO PROCESSO DE TRATAMENTO E DE DETERMINACAQ
DE AREA ESPECIFICA DE ARGILAS ESMECTITICAS, BALL-CLAY E

CAULINS

INDUSTRIALIZADOS,
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1-Introdugao

Este capitulo apresenta e discute os resultados obtidos para as dreas
especificas de argilas esmectiticas, argilas “ball-clays” e caulins da regido Nordeste
do Brasil no estado natural e aditivadas com 50, 100, 150 meq /100 g de argila
seca de hidroxido de calcio, carbonato de sodio, acctato de cilcio ¢ acetato de
sodio, determinadas pelos métodos do permedmetro de Blaine e adsorgio de azul

de metileno.

4.2- Area FEspecifica

4.2.1- Argilas Esmectiticas

As Tabelas 4.1 e 4.2 assim como a Figura 4.1, apresentam os valores obtidos
para as areas cspecificas da argila esmectitica bofe no estado natural e aditivada

com 50, 100, ¢ 150 meq,/100 g de argila seca de hidroxido de calcio,carbonato de

Influéncia de Diversos Aditivos na Arca Especifica de Argilas Esmectiticas, Cauliniticas ¢ Plasticas
para Ceramica Branca ‘
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sodio, acetato de calcio e acetato de sodio, determinadas pelos métodos do

permeametro de Blaine e adsor¢ido de azul de metileno.

Os resultados obtidos para as areas especificas determinadas pelo método
do permeametro de Blaine de argila esmectitica bofe em fungio dos teores de
hidroxido de calcio variam de 1,5 m?/ g a 1,3 m?/ g e em fungio dos teores de
carbonato de sodio e acetato de calcio variam de 1,5 m2/ g a 0,9 m?/ g enquanto
que em fungdo dos teores de acetato de sodio variam de 1,5 m?/ g a 0,7 m?/ g.
Podemos observar que a drea especifica apresenta redugao acentuada em fungédo
do aumento dos teores dos aditivos, com exce¢do da area especifica da argila bofe
aditivada com hidroxido de calcio que apresenta redugdo pouco significativa.
Ainda pode-se observar que as areas especificas da argila bofe aditivada com

carbonato de sodio e acetato de cdlcio apresentam faixas de valores coincidentes.

Os resultados obtidos para as areas especificas determinadas pelo método
de adsorgao de azul de metileno de argila esmectitica bofe em fungido dos teores
de hidroxido de calcio e acetato de calcio variam de 62,4 m?/ g a 31,2 m?/ ge em
fun¢do dos teores de carbonato de sodio apresentam valores constantes de 62,4
m?2/ g enquanto que em fungdo dos teores de acetato de sodio variam de 62,4
m?2/ g a 46,8 m?/g. Podemos verificar redugio pouco acentuada da area especifica
em fun¢do do aumento dos teores dos aditivos, com excegao do carbonato de
sodio que nédo provoca redugdo. Ainda se observa que a drea especifica da argila
bofe aditivada com hidroxido de calcio e acetato de calcio apresenta faixas de

valores coincidentes.

As Tabelas 4.1 e 4.2 assim como a Figura 4.2, apresentam os valores obtidos
para as areas especificas da argila esmectitica sortida no estado natural e

aditivada com 50, 100, e 150 meq/100 g de argila seca de hidroxido de cdlcio,
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carbonato de sodio, acetato de cdlcio e acetato de sodio, determinadas pelos

métodos do permeametro de Blaine e adsorgdo de azul de metileno.

Os resultados obtidos para as areas especificas determinadas pelo método
do permeametro de Blaine da argila esmectitica sortida em fungdo dos teores de
hidroxido de célcio, acetato de célcio e acetato de sodio variam de 1,0 m?/g a
0,7 m?/g e¢ em fungdo dos teores de carbonato de sodio variam de 1,0 m%/g a
0,4 m?/g. Podemos verificar que a drea especifica apresenta redugido pouco
acentuada em fung¢do do aumento dos teores dos aditivos, com excegdo da drea
especifica da argila sortida aditivada com carbonato de sodio que apresenta
redugdo bastante acentuada. Ainda pode-se observar que a area especifica da
argila sortida aditivada com hidroxido de calcio, acetato de calcio e acetato de

sodio apresenta faixas de valores coincidentes.

Os resultados obtidos para as areas especificas determinadas pelo metodo
de adsor¢do de azul de metileno da argila sortida em fungdo dos teores de
hidroxido de calcio variam de 85,8 m?/g a 32,0 m?/g e em fungdo dos teores de
carbonato de sodio apresentam valores constantes de 85,8 m?/g enquanto que
em fungido dos teores de acetato de calcio variam de 85,8 m?/g a 39,0 m?/g e em
fungio dos teores de acetato de sodio variam de 85,8 m?/g a 54,6 m?/g. Podemos
verificar que a area especifica apresenta -reducéo acentuada em fungdao do
aumento dos teores dos aditivos, com exce¢do da area especifica da argila sortida
aditivada com carbonato de sodio que nao apresenta redugdo. Ainda pode-se
observar que o hidroxido de calcio é o aditivo que provoca maior redugao na area

especifica .

As Tabelas 4.1 ¢ 4.2 assim como a Figura 4.3 , apresentam os valores obtidos

para as dreas especificas da argila esmectitica verde no estado natural e aditivada
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com 50, 100, ¢ 150 meq /100 g de argila seca de hidroxido de cdlcio, carbonato
de sodio, acetato de calcio e acetato de sodio, determinadas pelos métodos do

permeametro de Blaine e adsor¢ao de azul de metileno.

Os resultados obtidos para as areas especificas determinadas pelo método
do permeametro de Blaine da argila esmectitica verde em fungdo dos teores de
hidroxido de cdlcio variam de 1,0 m?/g a 0,6 m%/g e em fungio dos teores de
carbonato de sodio e acetato de calcio variam de 1,0 m?/g a 0,5 m%/g enquanto
que em fungdo dos teores de acetato de sodio variam de 1,0 m?/g a 04 m?/g.
Podemos verificar que a area especifica apresenta reducao bastante acentuada em
fungdo do aumento dos teores dos aditivos, com excegdo da area especifica da
argila verde aditivada com hidroxido de calcio que apresenta redugdao pouco

acentuada.

Os resultados obtidos para as areas especificas determinadas pelo método
de adsor¢ido de azul de metileno da argila esmectitica verde em fungao dos teores
de hidroxido de calcio variam de 101,4 m?/g a 46,8 m?/ g e em fungdo dos teores
de carbonato de sddio variam de 101,4 m?/ g a 39,0 m?/ g enquanto que em
funcio dos teores de acetato de calcio variam 101,4 m2/ g a 31,2 m?/ g e em
fungdo dos teores de acetato de sodio variam de 101,4 m?/ g a 54,6 m?/ g.
Podemos verificar que a area especifica apresenta redugao bastante acentuada em
funcdo do aumento dos teores dos aditivos, sendo o acetato de calcio o aditivo

que provoca maior redugdo na area especifica.

As Tabelas 4.1 e 4.2 assim como a Figura 4.4, apresentam os valores obtidos
para as areas especificas da argila esmectitica vermelha no estado natural e

aditivada com 50, 100, 150 meq /100 g de argila seca de hidroxido de calcio,
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carbonato de sodio, acetato de calcio e acetato de sodio, determinadas pelos

meétodos do permedmetro de Blaine e adsorgao de azul de metileno.

Os resultados obtidos para as érca._s especificas determinadas pelo método
do permeametro de Blaine da argila vermelha em fungdo dos teores de hidroxido
de célcio apresentam valores constantes de 0,4 m?/g e em fungdo dos teores de
carbonato de sodio e acetato de calcio variam de 0,4 m%/g a 0,3 m?/g enquanto
que em fungdo dos teores de acetato de sodio variam de 0,4 m?/g a 0,2 m?/g.
Podemos observar que a area especifica apresenta redugdo pouco acentuada em
fungdo do aumento dos teores dos aditivos, ou nao apresenta , no caso da area

especifica da argila vermelha aditivada com hidroxido de calcio .

Os resultados obtidos para as areas especificas determinadas pelo método
de adsor¢ao de azul de metileno da argila esmectitica vermelha em fungao dos
teores de hidroxido de calcio variam de 93,6 m2/ g a 62,4 m?/g e em fungdo dos
teores de carbonato de sodio variam de 93,6 m?/ g a 39,0 m?/ g enquanto que em
funcgdo dos teores de acetato de calcio e acetato de sodio variam de 93,6 m?/ g a
54,6 m?/ g . Podemos observar que a area especifica apresenta redugao acentuada
em fun¢do do aumento dos teores dos aditivos, com excegdo da area especifica
da argila esmectitica aditivada com hidroxido de calcio que apresenta redugao
pouco acentuada. Ainda pode-se constatar que a drea especifica da argila
esmectitica vermelha aditivada com acetato de calcio e acetato de sodio apresenta

faixas de valores coincidentes.

As Tabelas 4.1 e 4.2 assim como a Figura 4.5 apresentam os valores obtidos
para as areas especificas da argila esmectitica Socal industrializada no estado

natural e aditivada com 50, 100, e 150 meq /100 g de argila seca de hidréxido de
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cdlcio, carbonato de sddio, acetato de calcio e acetato de sodio,determinadas pelos

meétodos do permeametro de Blaine e adsor¢ao de azul de metileno.

Os resultados obtidos para as areas especificas determinadas pelo método
do permeametro de Blaine da argila esmectitica Socal industrializada em fungao
dos teores de hidroxido de calcio e acetato sodio variam de 0,8 m?/ g a 0,6 m?/ g
enquanto que em fun¢do dos teores de carbonato de sodio e acetato de cdlcio
variam de 0,8 m?/ g a 0,5 m?/ g . Podemos observar que a drea especifica
apresenta redugdo pouco acentuada em fungdo do aumento dos teores dos
aditivos. Ainda pode-se constatar que a area especifica da argila esmectitica Socal
industrializada aditivada com hidroxido de calcio e acetato de sodio apresenta
faixas de valores coincidentes, o mesmo ocorrendo com a argila esmectitica Socal

industrializada aditivada com carbonato de sodio e acetato de calcio.

Os resultados obtidos para as areas especificas determinadas pelo método
de adsor¢do de azul de metileno da argila esmectitica Socal industrializada em
funcdo dos teores de hidroxido de célcio variam de 109,2 m?/ g a 54,6 m?/ g e em
fungio dos teores de carbonato de sédio e acetato de cdlcio variam de 109,2 m?/
g a 46,8 m%/ g enquanto que em fungdo dos teores de acetato de sodio variam
de 109,2 m?/ g a 39,0 m?/ g. Podemos verificar que a area especifica apresenta
redugao bastante acentuada em fungdo do aumento dos teores dos aditivos,sendo
o acetato de sodio o aditivo que provoca maior redugdo na drea especifica. Ainda
pode-se constatar que a area especifica da argila esmectitica Socal industrializada
aditivada com carbonato de sodio acetato de cdlcio apresenta faixas de valores

coincidentes.

As Tabelas 4.1 e 4.2 assim como a Figura 4.6, apresentam os valores obtidos

para as areas especificas da argila esmectitica Drescon industrializada no estado
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natural e aditivada com 50, 100, e 150 meq /100 g de argila seca de hidroxido de
calcio,carbonato de sodio, acetato de calcio e acetato de sodio, determinadas pelos

metodos do permeametro de Blaine e adsorgdo de azul de metileno.

Os resultados obtidos para as areas especificas determinadas pelo método
do permeametro de Blaine da argila esmectitica Drescon industrializada em
fungdo dos teores de hidroxido de calcio e acetato de calcio variam de 0,7 m?/g a
0,4 m?/ g enquanto que em fungio dos teores de carbonato de sodio e acetato de
sodio variam de 0,7 m?/ g a 0,3 m?/ g. Podemos observar que a drea apresenta
redugdo acentuada em fungao dos teores dos aditivos. Ainda pode-se verificar que
a area especifica da argila esmectitica Drescon industrializada aditivada com

hidroxido de calcio e acetato de calcio apresenta faixas de valores coincidentes.

Os resultados obtidos para as areas especificas determinadas pelo método
de adsorgao de azul de metileno da argila esmectitica Drescon industrializada em
fungdo dos teores de hidroxido de calcio, acetato de calcio e acetato de sodio
variam de 85,8 m?/ g a 39,0 m?/ g e em fungido dos teores de carbonato de sodio
variam de 85,8 m?/ g a 31,2 m?/ g. Podemos observar que a édrea especifica
apresenta redugao bastante acentuada em fungdao do aumento dos teores dos
aditivos, sendo o carbonato de sodio o aditivo que provoca maior redugdo na area
especifica. Ainda pode-se evidenciar que a area especifica da argila esmectitica
Drescon industrializada aditivada com hidroxido de calcio, acetato de calcio e

acetato de sodio apresenta faixas de valores coincidentes.

Comparando os resultados obtidos .pelos dois métodos observamos que as
areas especificas das argilas esmectiticas apresentam redugdoes em fungao do
aumento dos teores dos aditivos, com excegdo das argilas esmectiticas bofe,
sortida, aditivadas com carbonato de sodio pelo método de adsor¢ao de azul de

metileno, e vermelha aditivada com hidroxido de calcio, pelo método do
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permeamctro de Blaine que ndo apresentam variagdes nas areas especificas.
Ainda podemos observar que as maiores variabilidades ocorrem com o método
de adsorcao de azul de metileno, sendo as argilas esmectiticas; verde aditivada
com carbonato de sodio e acetato de calcio, Socal industrializada aditivada com
acetato de sodio, Drescon industrializada aditivada com carbonato de sodio e
sortida aditivada com hidroxido de calcio,as que apresentam maiores redugoes
de areas especificas. Pode-se ainda verificar que pelo método de Blaine, as argilas
esmectiticas que apresentam maiores redugdes de areas especificas sao: bofe
aditivada com acetato de sodio, sortida aditivada com carbonato de sodio, verde
aditivada com acetato de sodio e Drescon aditivada com carbonato de sodio e

acetato de sodio.

4.2.2- Argilas Plasticas para Ceramica Branca

As Tabelas 4.3 e 4.4 assim como a Figura 4.7, apresentam os valores obtidos
para as areas especificas das argilas “ball-clays” no estado natural e aditivada
com 50, 100, e 150 meq/100 g de argila seca de hidroxido de calcio, carbonato de
sodio, acetato de calcio e acetato de sodio, determinadas pelos métodos do

permeametro de Blaine e adsorgdo de azul de metileno.

Os resultados obtidos para as areas especificas determinadas pelo metodo
do permedmetro de Blaine da argila “ball-clay” natural em fungado dos teores de
hidroxido de célcio variam de 1,0 m2/ g a 1,7 m?/ g e em fungdo dos teores de
carbonato de sodio variam de 1,0 m?/ g a 1,5 m?/ g enquanto que em fungdo dos
teores de acetato de calcio variam de 1,0 m2/ g a 1,8 m?/ g e em fungio dos teores

de acetato de sodio variam de 1,0 m2/ g a 1,9 m?/ g .Podemos verificar que a area
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especifica apresenta aumento em fung¢do do aumento dos teores dos aditivos,

tendo o acetato de calcio ¢ acctato de sodio provocado aumento mais acentuado.,

Os resultados obtidos para as dreas especificas determinadas pelo método
de adsorgdo de azul de metileno da argila “ball-clay” natural em fun¢io dos teores
de hidroxido de cdlcio variam de 71,8 m?/ g a 76,5 m?/ g € em fungdo dos teores
de carbonato dec sédio variam de 71,8 m?/ g a 78,0 m%/ g enquanto quc em
fungio dos teores de acetato de calcio variam de 71,8 m2/ g a 79,6 m%/ g ¢ em
fun¢do dos teores de acetato de sodio variam de 71,8 m?% g a 87,4 m2/ g .
Podemos observar que a area especifica apresenta aumento pouco acentuado cm

funcdo do aumento dos teores dos aditivos.

As Tabelas 4.3 e 4.4 assim como a Figura 4.8, aprescntam os valores obtidos
para as areas especificas da argila “ball-clay” industrializada e aditivada com 350,
100, 150 meq ; 100 g dc argila scca de hidroxido de calcio, carbonato de
sodio,acetato de calcio e acetato de sodio, determinadas pelos métodos do

permeametro de Blaine e adsorgdo de azul de metileno.

Os resultados obtidos para as areas especificas determinadas pelo método
do permeametro de Blaine da argila “ball-clay” industrializada em fungdo dos
teores de hidroxido de calcio variam de 1,4 m2/ g a 1,6 m?/g ¢ em fungdo dos
tecores de carbonato de sodio variam de 1,4 m2/g a 1,9 m%/g enquanto que em
funcido dos teores de acctato de calcio e acetato de sodio variam de 1,4 m?/ g a
[,7 m?/g. Podemos observar que a area especifica apresenta aumento pouco
acentuado em funcdo do aumcnto dos teores dos aditivos. Ainda pode-se
verificar que as arcas especificas da argila “ball-clay” industrializada aditivada
com acetato de calcio c¢ acetato de sodio aprescntam faixas de valores

coincidentes.
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Os resultados obtidos para as areas especificas determinadas pelo método
de adsor¢ao de azul de metileno da argila “ball-clay” industrializada em fungao
dos teores de hidroxido de célcio apresentam valores constantes de 43,7 m%/ g e
em fungido dos teores de carbonato de sodio variam de 43,7 m2/ g a 453 m?/ g
enquanto que em fungido dos teores de acetato de célcio variam de 43,7 m?/ g a
49,9 m?/ g e em fungdo dos teores de acetato de sodio variam de 43,7 m2/ g a 45,0
m?2/ g. Podemos observar que a 4area especifica apresenta aumento pouco

acentuado em fungao do aumento dos teores dos aditivos.

Comparando os resultados obtidos pelos dois métodos verifica-se, que as
areas especificas da argila “ball-clay” apresentam aumento em fungdao do
aumento dos teores dos aditivos,com excegao da argila “ball-clay” industrializada
aditivada com hidroxido de calcio, pelo método de adsor¢ao de azul metileno que
ndo apresenta variagdo na area especifica. Ainda podemos evidenciar que as
maiores variabilidades ocorrem com o método do permeametro de Blaine, sendo
a argila “ball-clay” natural aditivada com acetato de cdlcio e acetato de sodio a
que apresenta aumento mais acentuado de drea especifica. Em resumo,
verifica-se que a argila “ball-clay” natural ¢ que apresenta maior aumento de drea

especifica em fungdo do aumento dos teores dos aditivos.

4.2.3- Caulins

As Tabelas 4.3 e 4.4 assim como a Figura 4.9, apresentam os valores obtidos
para as areas especificas do caulim natural e aditivado com 50, 100, e 150 meq/
100 g de argila seca de hidroxido de célcio,carbonato de sodio, acetato de cdlcio
e acetato de sodio, determinadas pelos métodos do permedmetro de Blaine e

adsor¢ao de azul metileno.
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Os resultados obtidos para as dreas especificas determinadas pelo método
do permeametro de Blaine do caulim natural em fungdo dos teores de hidroxido
de calcio variam de 1,8 m?/g a 1,7 m?/g e em fungio dos teores de carbonato de
sodio e acetato de calcio variam de 1,8 m?/g a 1,6 m?/g enquanto que em fungdo
dos teores de acetato de sodio variam de 1,8 m?/ g a 1,4 m?/ g. Podemos observar
que a area especifica apresenta redugdo pouco acentuada em fungdo do aumento
dos teores dos aditivos. Ainda pode-se verificar que a area especifica do caulim
natural aditivado com carbonato de sodio e acetato de calcio apresenta faixas de

valores coincidentes.

Os resultados obtidos para as areas especificas determinadas pelo método
de adsorgao de azul de metileno do caulim natural em fung¢do dos teores de
hidroxido de cdlcio e acetato de sodio variam de 26,5 m?/ g a 24,9 m?/g e em
fungdo dos teores de carbonato de sodio variam de 26,5 m?/g a 252 m?/ g
enquanto que em fungio dos teores de acetato cdlcio variam de 26,5 m?/ g a 21,8
m2/ g. Podemos verificar que a area especifica apresenta redugdo pouco
acentuada em fungdo do aumento dos teores dos aditivos. Observa-se ainda que
a area especifica do caulim natural aditivado com hidroxido de calcio e acetato

de sodio apresenta faixas de valores coincidentes.

As Tabelas 4.3 e 4.4 assim como a Figura 4.10, apresentam os valores
obtidos para as areas especificas do caulim industrializado I no estado natural e
aditivado com 50, 100, e 150 meq/100 g de argila seca de hidroxido de calcio,
carbonato de sodio, acetato de calcio e acetato de sodio, determinadas pelos

métodos do permeametro de Blaine e adsorg¢ao de azul de metileno.

Os resultados obtidos para as areas especificas determinadas pelo método

do permeametro de Blaine do caulim industrializado I em fung¢do dos teores de
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hidroxido de calcio e acetato de calcio variam de 2,4 m?/ g a 2,1 m?/ g enquanto
que em fungao dos teores de carbonato de sodio variam de 24 m?/ ga 2,3 m?/ g
e em fungdo dos teores de acetato de sodio variam de 2,4 m?/ g a 1,7 m?/ g.
Podemos observar que a area especifica apresenta redugdo pouco acentuada em
fun¢do do aumento dos teores dos aditivos, tendo o acetato de sodio provocado
maior redugao. Verifica-se ainda que a area especifica do caulim industrializado
I aditivado com hidroxido de calcio e acetato de calcio apresenta faixas de valores

coincidentes.

Os resultados obtidos para as areas especificas determinadas pelo método
de adsorgao de azul metileno do caulim industrializado I em fun¢ao dos teores
de hidroxido de célcio variam de 29,6 m?/ g a 24,9 m?/ g e em fungdo dos teores
de carbonato de sodio variam de 29,6 m?/ g a 23,4 m?/ g enquanto que em
fungdo dos teores de acetato de calcio e acetato de sodio variam de 29,6 m?/ g a
20,3 m?/ g. Podemos verificar que a area especifica apresenta redugdo pouco
acentuada em fun¢do do aumento dos teores dos aditivos, com exce¢do da area
especifica do caulim industrializado I aditivado com acetato de calcio e acetato

de sodio que apresenta redugao bastante acentuada.

Nas Tabelas 4.3 e 4.4 assim como a Figura 4.11, apresentam os valores
obtidos para as dreas especificas do caulim industrializado II no estado natural e
aditivado com 50, 100, e 150 meq/ 100 g de argila seca de hidréxido de calcio,
carbonato de sodio, acetato de calcio e acetato de sodio, pelos métodos do

permeametro de Blaine e adsorgdo de azul de metileno.

Os resultados obtidos para as areas especificas determinadas pelo método
do permeametro de Blaine do caulim industrializado II em fungdo dos teores de

hidroxido de calcio e acetato de célcio variam de 2,6 m2/ g a 2,1 m?/ g enquanto
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que em fungdo dos teores de carbonato de sodio variam de 2,6 m?/ ga 1,8 m?/ g
e em funcdo dos teores de acetato de sodio variam de 2,6 m?/ g a 1,7 m?/ g.
Podemos verificar que a area especifica apresenta redugio pouco acentuada em
fungdo do aumento dos teores dos aditivos,com exce¢do da area espcifica do
caulim industrializado II aditivado com carbonato de sodio e acetato de sodio que
apresenta redugao bastante acentuada. Observa-se ainda que a area especifica
do caulim industrializado 11 aditivado com hidroxido de calcio e acetato de calcio

apresenta faixas de valores coincidentes.

Os resultados obtidos para as areas especificas determinadas pelo método
de adsorcao de azul de metileno do caulim industrializado II em fung¢do dos teores
de hidroxido de calcio e carbonato de sodio variam de 32,8 m?/ g a 23,4 m?/ g
enquanto que em fungao dos teores de acetato de calcio e acetato de sodio variam
de 32,8 m?/ g a 21,8 m?/ g. Podemos verificar que a drea especifica apresenta
redugdo acentuada em fun¢do do aumento dos teores dos aditivos. Ainda
observa-se que a area especifica do caulim industrializado Il aditivado com
hidroxido de calcio e carbonato de sodio apresenta faixas de valores coincidentes,
o mesmo ocorrendo com o caulim industrializado Il aditivado com acetato de

calcio e acetato de sodio.

Comparando os resultados obtidos pelos dois métodos verifica-se que, as
areas especificas dos caulins apresentam redugdes pouco acentuadas em fungao
do aumento dos teores dos aditivos. Ainda observa-se que as areas especificas
apresentam redugoes similares pelo método do permeametro de Blaine e adsorgdo
de azul de metileno. Pelo método do permeametro de Blaine os caulins que
apresentam maiores redugoes de areas especificas sdo: caulim industrializado I e
I1 aditivados com acetato de sodio e caulim industrializado Il aditivado com

carbonato de sodio. Pelo método de adsorcdo de azul de metileno os caulins que
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apresentam maiores reducoes de areas especificas sao: caulim industrializado II
em fungao do aumento dos teores dos aditivos e caulim industrializado I
aditivado com acetato de cdlcio e acetato de sodio. Em resumo, verifica-se que
0os caulins industrializados sdao os que apresentam maiores redugoes de areas
especificas, e o natural menores redugoes em fungdo do aumento dos teores dos

aditivos.

Numa andlise conjunta dos resultados obtidos, verifica-se que as argilas
esmectiticas e os caulins geralmente apresentam redugdo de drea especifica em
fun¢do do aumento dos teores de aditivos. No caso especifico das argilas plasticas
para ceramica branca, geralmente as areas especificas apresentam um aumento
em fun¢do do aumento dos teores de aditivos, havendo alguns casos em que esta
variagao ¢ desprezivel. A partir das informagdes existentes na literatura
consultada seria de se esperar, com base nos experimentos de area especifica,
através de moléculas polares, Kinter e Diamond (1958), que os cations
defloculantes tal como o sodio*, promovessem aumento de area especifica
externa, pelo efeito de defloculagdo e redugdo de area especifica interna, pelo fato
da distancia interplanar ser pouco menor do que 14 A. No caso especifico do
cation K* essa distincia ¢ da ordem de 10 A, ficando a 4drea especifica interna
ainda menor. No caso de cations di* e trivalentes a drea especifica externa seria
reduzida por floculagio e a interna aumentada pelo aumento da distincia
interplanar. No caso das esmectitas o efeito global nas duas dreas ¢ que cdtions
defloculantes tendem a reduzir a area especifica total, pois a contribui¢do da area

especifica externa ¢ bem menor do que a interna, enquanto que o efeito global

*Nat — 12,5 A — 1 camada de é4gua.
*Ca2*t — 14,5A a15,5A — 2 camadas de agua.
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dos cations floculantes é o de aumentar a area especifica total, pois a contribuigio
da arca cspecifica interna é de grande magnitude. Com esse mesmo raciocinio
conduzindo as argilas cauliniticas (caulins ¢ ball-clays) que ndo apresentam Arca
especifica interna, teriam scu cfeito sentido na 4rea especifica externa, havendo
aumento socb o efeito de defloculantes e redugdo com floculantes. A nio
confirmagao desses mecanismos formulados, quando da determinagio da 4rea
especifica pelo uso de moléculas polares, leva-nos a formulagdo de hipotescs, que
possam justificar as tendéncias obtidas quando do uso do permeametro de Blaine
e do azul de metileno. O suporte tedrico relativo a esses dois métodos nio
menciona a existéncia dos dois tipos dc arca (externa e interna) havendo,
portanto, a neccssidade de pesquisas para aclarar esse fato. Por outro lado,
trabalhos realizados anteriormente Pedroso (1991), Pedroso, Machado e Ferreira
(1989) cvidenciam que no caso de argilas esmectiticas, ha tendéncia para certas
amostras apresentarem-se na forma floculada gel, apos tratamento com
carbonato de sodio com concentra¢des acima de 35 meq/100 g de argila seca, que
ocorre de forma bem definida acima de 55 meq/100 g de argila seca, com
tendéncia 4 viscosidade plastica (V.P.) ficar proxima de zero. Isso indica, que
mesmo nas argilas esmectiticas que apresentam capacidade de troca de cations
(C.T.C.) na faixa de 80 a 150 meq/100 g de argila seca, problemas de floculagio
com concentragées podem surgir acima de 35 meq/100 g de argila scca.
Podcndo-se formular a seguinte possibilidade: com floculagdes crescentes,
causadas por excesso de defloculantes ou floculantes, haveria redugdo de drca
especifica externa, enquanto que a interna permaneceria constante, havendo
cfeito global de redugdo de drea especifica para os teores estudados que sdo de
50, 100 e 150 meq/100 g de argila seca. No caso especifico dos caulins, isso
também se verifica, pois 50 se tem &area especifica externa e uma capacidade de

troca de cations (C.T.C.) muito baixa, fazendo com que os teores de aditivos

47




Resultados e Discussoes

estudados causem floculagdo por excesso, mesmo no caso de defloculantes ou
quando o uso de floculantes. Quando se tenta abordagem semelhante para as
argilas plasticas para ceramica branca (ball-clays) ndo se tém bons resultados,
pois nesse caso surgem os coloides protetores, resultantes da matéria organica,
que ¢ um constituinte normal das argilas plasticas para ceramica branca, com
capacidade de troca de cations (C.T.C.) variando de 100 a 500 meq/100 g ,
bloqueando e dificultando os fendmenos de troca. Esse bloqueio faria com que
somente quantidades minimas de defloculantes chegassem a superficie dos cristais
de caulinita, promovendo defloculagdo com aumento de area especifica. Esse
efeito bloqueador da mateéria organica, frente aos defloculantes ja foi
anteriormente citado por Angeleri(1972) quando da formulagdo de barbotinas
para grés sanitario. Devemos ainda mencionar com base nos estudos de Cardoso
e Angeleri (1980) que os complexos com matéria organica sao mais ou menos
dissociados pelo aumento do pH, na presenga de cations alcalinos. Este fato
contribuiria para o aumento da area especifica das ball-clays, quando tratadas
com defloculantes na forma de carbonato de sodio e acetato de sodio. Resta,
finalmente, o problema do aumento da area especifica das ball-clays, quando da
adi¢ao de floculantes na forma de hidroxido de célcio e acetato de calcio, tendo
como justificativa plausivel que o efeito da dissociagdo acima mencionado
conduziria ao aumento da area especifica, com valores numericamente superiores
as redugoes que haveriam nos valores de area especifica dos argilominerais pela
floculagdo, resultando globalmente num aumento da area especifica. Para que
essas duvidas sejam dirimidas, deve-se extender a presente pesquisa de forma a
considerar teores de 10 a 50 meq/100 g de argila seca com intervalos de 10
meq/100 g de argila seca. Devendo ser incluidas determinagoes de capacidade de
troca de cations (C.T.C.), cations trocaveis (C.T.) e matéria organica, no caso

especifico de argilas plasticas para ceramica branca. Determinagdo através da
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difra¢do de raios-X seriam de muita utilidade de forma a determinar a variagao
da distancia interplanar em fungao do tipo de aditivo.

A premissa simplista do efeito de aditivos defloculantes e floculantes sobre
a area especifica nao foi confirmada, havendo muitos pontos para serem

aclarados em pesquisas futuras.
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Tabelas

Aditivos € Métodoe de Determinagio de Area Especifica
Concentragio dos
) Blaine (m?/g) Azul de metileno (m?/g )
Amostras Aditivos
P. Cimento 0,342 (m?/g) Molécula A.M. 130 A2 (m?/g)
{meq/100g)
Ca(OH), NaxCOs Ca(OH); NaxCOs
0,0 1,5 155 62,4 62,4
Esmectita
50,0 L5 1,2 46,8 62,4
Bofe
100,0 1.3 1,0 39,0 62,4
Natural
150,0 1.3 0,9 31,2 62,4
0,0 1,0 1,0 85,8 85,8
Esmectita
50,0 0,9 0,5 54,6 85,8
Sortida
100,0 0,9 0,5 46,8 85,8
Natural
150,0 0,7 0,4 32,0 85,8
0,0 1,0 1,0 101,4 101,4
Esmectita
50,0 0,8 0,6 78,0 85,8
Verde
100,0 0,7 0,5 54,6 46,0
Natural
130,0 0,6 0,5 46,8 39,0
0,0 0,4 0,4 93,6 93,6
Esmectita
50,0 0,4 0,4 78,0 78,0
Vermelha
100,0 0,4 0,4 70,2 62,4
Natural
150,0 0,4 0,3 62,4 39,0
0,0 0,8 0,8 109,2 109,2
Esmectita
50,0 0,7 0,6 78,0 85,8
Socal
100,0 0,7 0,5 70,2 70,2
Industrial
150,0 0,6 0,5 54,6 46,8
0,0 0,7 0,7 85,8 85,8
Esmectita
50,0 0,6 0,5 54,6 54,6
Drescon
100,0 0,5 0,4 45,8 39,0
Industrial
150,0 0,4 0,3 39,0 31,2

TABELA 4.1 — AREAS ESPECIFICAS PELOS METODOS DE BLAINE E AZUL DE
METILENO DE ARGILAS ESMECTITICAS TRATADAS COM DIVERSAS
CONCENTRACOES DE HIDROXIDO DE CALCIO E CARBONATO DE

SODIO

Influéncia de Diversos Aditivos na Area Especifica de Argilas Esmectiticas, Cauliniticas e Plasticas
para Ceramica Branca.
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Tabelas

Aditivos ¢ Métodos de Determinagae de Area Especifica
Concentragio dos
Blaine (m2/g) Azul de metileno (m2:g )
Amostras Aditivos
P, Cimento 0,342 (m2/g) Molecula AM. 130 A2 (m3/g)
{meq-100g)
(CHACO00)2Ca CH3COONa {CH3C00):Ca CH3COONs
0,0 1,5 1.5 62,4 62,9
Esmectita
50,0 1,1 1,3 54,6 62,4
Bofe
100,0 0,9 1,0 46,8 34,6
Natural
130,0 6,9 0,7 iz 46,8
0,0 1,0 1,0 85,8 85,8
Esmectita
30,0 0,8 0,3 70,2 78,0
Soruda
100,0 0,3 0,7 34,6 0,2
Natural
130,0 0,7 7 39,0 34,8
0,0 1,0 1,0 101,4 101.4
Esmectita
30,0 0,7 0,7 70,2 78,0
Verde
100,0 0,7 0,6 34,6 0,2
Natural
150,0 0.5 0,4 31,2 3,6
0,0 0.4 0,4 93,6 93,6
Esmectita
30,0 0,4 0,4 78,0 78,0
Vermelha
100,0 0.3 0,4 62,4 52,4
Natural
130,0 3,3 0,2 54,6 54,6
0,0 0,8 0,8 109,2 109,2
Esmecuta
50,0 0,6 0,7 85,8 62,4
Socal
100,0 0.6 0,7 62,4 46,8
Industrial
150,0 0,5 0,6 46,8 39,0
0,0 0,7 0,7 83,8 85,8
Esmectita
30,0 0,7 0,3 62,4 70,2
Drescon
100,0 0,5 0,5 4.6 46,8
Industnal
130,0 0.4 0,3 33,0 39,2

TABELA 4.2 — AREAS ESPECIFICAS PELOS METODOS DE BLAINE E AZUL DE
METILENO DE ARGILAS ESMECTITICAS TRATADAS COM DIVERSAS
CONCENTRACOES DE ACETATO DE CALCIO E ACETATO DE SODIO

Influéncia de Diversos Aditivos na Arca Especifica de Argilas Esmectiticas, Cauliniticas ¢ Plasticas
para Ceramica Branca.
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Tabelas

Aditivos e Métodos de Determinagio de Area Especifica
Concentragdo dos
— e Blaine (m?/g) Azul de metileno ( m?/g )
P. Cimento 0,342 (m2/g) Molécula A.M. 130 A2 (m?/g)
(meq/100g)
Ca(OH)a NaxCOs CalOH)3 NayCOs
0,0 1,0 1,0 71,8 71,8
Ball-Clay 50,0 1,5 1,1 73,4 73,4
Natural 100,0 1,6 1,3 74,5 76,5
150,0 1,7 1,5 76,5 78,0
0,0 1,4 1,4 43,7 43,7
Ball-Clay 50,0 1,4 1,5 43,7 43,7
Industrializada 100,0 1,5 ¥ 43,7 44,0
150,0 1,6 1,9 43,7 45,3
0,0 1,8 1,8 26,5 26,5
Caulim 50,0 1,7 1,8 26,5 26,5
Natural 100,0 1,7 1,7 25,0 25,6
150,0 1,7 1,6 24,9 25,2
0,0 2,4 2,4 29,6 29,6
Caulim 50,0 23 2,2 28,0 26,3
Industnializado 1 100,0 22 2,2 27,0 24,9
150,0 2,1 2,3 24,9 23,4
0,0 2,6 2,6 32,8 32,8
Caulim 50,0 2,4 2,4 28,0 26,5
Industrializado 11 100,0 23 43 24,9 24,9
150,0 2,1 1,8 234 234

TABELA 4.3 — AREAS ESPECIFICAS PELOS METODOS DE BLAINE E AZUL DE
METILENO DE ARGILAS (BALL-CLAYS E CAULINS) TRATADAS
COM DIVERSAS CONCENTRACOES DE HIDROXIDO DE CALCIO E
CARBONATO DE SODIO

Influéncia de Diversoa Aditivos na area Especifica de Argilas Esmectiticas, Cauliniticas e Plasticas
para Ceramica Branca.
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Tabelas

Concentragio dos

Adjtivos e Métodos de Determinagio de Area Especifica

Blzine (m2/g)

Azul de metileno ( m2ig)

Amostras Adinvos
P. Cimento 0,342 (m?2/g) Molecula A M. 130 A2 (mi/g)
{meq,100g} -
(CH3CO0)Ca CH3;CO0Na {CHLC00);Ca CH3CO00Na
c,0 1,0 1.0 718 71,8
Batl-Clay 39,0 1,3 1,6 73,4 76,5
Natural 166,0 1,7 1,8 76,3 79.6
130,0 1,8 1,9 9.6 87,4
6,0 1,4 1,4 43,7 43,7
Ball-Clay 30,0 1,5 1,3 43,3 44,0
Industnalizada 100,0 1,3 1.6 45,8 44,0
150.0 1,7 1,7 49,9 43,0
0,0 1,8 1,8 26,5 26,5,
Caulim 30,0 1,7 1,7 4.9 26,5
Natural 100,0 1,7 1,5 23,4 26,5
150,0 1.6 1,4 21,5 24,9
0,0 2,4 24 28,6 2.6
Caulim 30,0 ,2 2,2 26,3 25,6
Industrzalizado | 100,0 2,1 2,1 23,4 23,4
150,0 21 1,7 20.3 20,3
0,0 2,6 2,6 32,8 32,8
Caulim 30,0 23 2,3 28,1 25,7
Industnahizade 11 100,0 2.2 2,1 249 24,9
15303,0 2.1 1,7 28 21,8

TABELA 44 —

AREAS ESPECIFICAS PELOS METODOS DE BLAINE E AZUL DE
METILENOOQ DE ARGILAS (BALL-CLAYS E CAULINS) TRATADAS
COM DIVERSAS CONCENTRACOES DE ACETATO DE CALCIO E

ACETATO DE SODIO

Influéncia de Diversos Aditivos na Area Especifica de Argilas Esmectiticas, Cauliniticas e Plasticas
para Cerdmica Branca.
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~CAPITULO 5

CONCLUSOES

Sao determinadas dreas especificas de onze amostras de argilas I(seis
esmectitas, duas “ball-clays” e trés caulins) naturais e industrializadas,
provenientes da regiao Nordeste do Brasil no estado natural e aditivado com 50,
100, 150 meq/100 g de argila seca de hidroxido de calcio, carbonato de sodio,
acetato de cdlcio e acetato de sodio, pelos meétodos do permeametro de B‘lainc ¢
adsor¢ao de azul de metileno,visando verificar a influéncia de aditivos na area

especifica, podendo-se chegar as conclusoes abaixo enumeradas.

5.1 - Area Especifica
5.1.1 - Argilas Esmectiticas

- As areas especificas de argilas esmectiticas; verde, Socal e Drescon pelos
meétodos do permedmetro de Blaine ¢ adsorgdo de azul de metileno, apresentam

redugoces em fungdo do aumento dos teores dos aditivos.

Influéncia de Diversos Aditivos na Area Especifica de Argilas Esmectiticas, Cauliniticas e Plasticas
para Ceramica Branca.
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Conclusdes

— As areas especificas de argilas esmectiticas; bofe, sortida e vermelha-

apresentam redugoes em fun¢ao do aumento dos teores dos aditivos, com excegio

das areas especificas das esmectitas; bofe, sortida aditivadas com carbonato de-

sodio pelo método de adsorgdo de azul de metileno e vermelha aditivada com

hidroxido de calcio, pelo método do permeametro de Blaine, que ndo apresentam -

redugoes.

— As maiores variabilidades ocorrem com o método de adsorcao de azul de
metileno, sendo as esmectitas; verde, sortida aditivadas com acetato de calcio,
Socal aditivada com acetato de sodio, verde e Drescon aditivadas com carbonato

de sodio, as que apresentam as maiores redugoes de dreas especificas.
5.1.2 - Argilas Plasticas para Ceramica Branca

— As dreas especificas de argila “ball-clay” natural, pelos métodos do
permeametro de Blaine ¢ adsor¢do de azul de metileno, apresentam aumento em

func¢do do aumento dos teores dos aditivos.

— As dareas especificas da argila "ball-clay” industrializada apresentam aumento
em fun¢io do aumento dos teores dos aditivos, com excegdo da area especifica
da argila “ball-clay” aditivada com hidroxido de célcio, pelo método de adsorgao

de azul de metileno, que ndo apresenta variagao.

— As maiores variabilidades ocorrem com o método do permedmetro de Blaine,
sendo a argila “ball-clay” natural aditivada com acetato de calcio e acetato de

sO0dio a que apresenta maior aumento de area especifica.

5.1.3 - Caulins
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Conclusbes

— As areas especificas dos caulins pelos métodos do permeametro de Blaine e
adsor¢io de azul de metileno, apresentam redugdes em funcdo do aumento dos

teores dos aditivos.

— As areas especificas apresentam redugoes similares pelo fnétodo do
permeametro de Blaine e adsorgdo de azul de metileno, sendo os caulins
industrializados I ¢ II aditivados com acetato de calcio e acetato de sodio pelo
método de adsorcdo de azul de metileno,caulim industrializado 11 aditivado_com
carbonato de sodio e acetato de sédio e caulim industrializado I aditivado com
acetato de sodio pelo método do permeametro de Blainc os que apresentam

maiores redugoes de areas especificas.

De modo geral, podemos concluir que as maiores variabilidades o-correm
com o método de adsor¢do de azul de metileno, sendo as esmectitas as argilas que
apresentam as maiores variagdes (em termos de redugdo) de areas espccificas ¢
as “ball-clays” as menores variagbes (em termos de aumento) cm fungdo do
aumento dos teores dos aditivos.

O estudo da influéncia de aditivos sobre a drea especifica ¢ muito complexo,
havendo necessidade de estudos especificos mais completos visando determinar
quais os fatores que interferem nos resultados obtidos de forma a se ter uma
interpretagdo fenomenologica mais adequada e melhor justificar comportamentos

aparcntemente discrepantes.
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CAPITULO 6

SUGESTOES PARA NOVAS PESQUISAS

Considerando este estudo ainda restrito e, levando em conta a importincia
do conhecimento da area especifica dos materiais, torna-se necessario dctalhar
alguns topicos que se apresentam obscuros, por fugirem do escopo desta

dissertacao, podendo-se, entdo, destacar as seguintes sugestoes:

1 — prosseguir 0s estudos com area especifica, incluindo aditivos e concentragoes
diferentes, como também tipo de argila e métodos de ensaios diferentes dos

utilizados nesta pesquisa;

2 — verificar 0o comportamento da area especifica das argilas estudadas nesta
pesquisa, utilizando-se os mesmos tipos de aditivos, concentragdes e métodos de

cnsaios difcrentes;

3 — verificar o comportamento da area especifica das argilas estudadas nesta
pesquisa, utilizando outros tipos de aditivos, mas, as mesmas concentragoes € 0s

mesmos meéetodos de ensaio;

Influéncia de diversos aditivos na Area Especifica de Argilas Esmectiticas, Cauliniticas e Plasticas
para Ceramica Branca.
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Sugestoes para Novas Pesquisas

-

4 — estudar teores de aditivos desde 0 a 50 meq/100 g com intervalo de 10-

meq,/100 g de argila seca;

5 — estudar a variagao do potencial zeta em fungdo dos teores dos aditivos com

intuito de conhecer melhor os fendomenos de floculagao e defloculagio;

6 — realizar estudo mais detalhado, adicionando novos defloculantes as argilas
esmectiticas e caulins estudadas nesta pesquisa, visando obter maior

conhecimento do efeito dos defloculantes na area especifica dessas argilas;

7 — realizar estudo mais detalhado, adicionando novos floculantes as argilas
“ball-clays” estudadas nesta pesquisa, visando obter maior conhecimento do efeito

dos floculantes na area especifica dessas argilas.
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