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RESUMO

A bentonita, argilo-mineral do grupo da esmectita € utilizada principalmente
em fluidos de perfuracéo e tratamento de aguas residuais. E um material finamente
dividido de elevada area e carga superficial, além da alta capacidade de troca i6nica.
A magnitude da carga superficial pode ser medida pela mobilidade eletroforética das
particulas em suspensdo, e, portanto, pelo potencial zeta. Os comportamentos
reolégicos e eletrocinéticos das particulas de bentonita em suspensdo foram
estudados, variando-se o pH, forca ibnica, concentracdo e natureza de agentes
modificadores de superficie, do meio aquoso em temperatura constante de 25 °C.
Os agentes modificadores de superficie utilizados foram o brometo de cetiltrimetil
amonio e o dodecil sulfato de sodio. O aumento do pH da suspenséao argila 0,02%
em agua mudou o potencial zeta de positivo para negativo, devido a neutralizagao
da carga superficial da bentonita. O surfactante catidnico, brometo de cetiltrimetil
amonio, promoveu, um aumento do potencial zeta da suspensao, depois de passar
por um minimo relativo a adsorcao reversa das moléculas de surfactante; do contra-
ion brometo, na superficie da particula de argila. O dodecil sulfato de sodio
apresentou inicialmente um abaixamento do potencial zeta, devido a formacéao de
clusters, e depois permaneceu praticamente constante devido a formacdo de um
filme carregado negativamente sobre a superficie da particula. As variacdes
reologicas da viscosidade e tensdo superficial da suspensao de bentonita estdo de
acordo com os resultados eletrocinéticos obtidos. Apds certa concentracao relativa a
cada surfactante, ocorrem mudancas abruptas na estrutura da suspensao,
evidenciado pelo comportamento da tensédo superficial. Os testes de viscosidade,
mostram que a suspensdo possui comportamento de liquido newtoniano e

pseudoplastico, tixotrépico.

Palavras-chave: Bentonita, potencial zeta, surfactante

Xii



1. Introducéo e Justificativa

Argilas sdo minerais geologicos finamente divididos com didametro menor que 2
um. Devido a sua pequena dimensdo, seus cristais em agua dao origem a
suspensdes que podem ser estaveis ou instaveis dependendo da carga elétrica
intrinseca dos cristais e da natureza e teor de seus ions intercambidveis na sua
superficie. As argilas sao estruturadas na forma de agregados em pacotes lamelares
gue em contato com a agua, se abrem aumentando a &rea superficial exposta
atraindo mais moléculas de &gua, criando o efeito gel ™.

As propriedades superficiais das argilas podem ser modificadas atraves de
aditivos quimicos como eletrolitos, polimeros, agentes modificadores de superficie. A
modificacdo da superficie de argilas tem se tornado extremamente importante para a
otimizacdo das aplicacbes em processos industriais como em cosméticos,
ceramicas, tintas ?, farmacos !, no tratamento de efluentes B I e até mesmo de
residuos nucleares .

A interacao entre as particulas de argila e os aditivos € afetada devido a varios
fatores como: pH; temperatura ¥ tamanho, forma e carga das particulas ' ! dos
ions trocaveis das lamelas; pelo tipo, peso molecular, concentracdo e grau de
hidrélise dos aditivos; além da forca idnica do meio 17,

A adsorcdo de aditivos, como surfactantes em argilas podem modificar suas
propriedades reoldgicas e eletrocinéticas devido as interacdes de van der Waals e
efeitos de adsorcédo, e consequentemente, pela influéncia que esses exercem sobre
a dupla camada elétrica. Sabe-se que surfactantes idnicos induzem as interacdes
eletrostaticas, enquanto surfactantes ndo-iénicos sdo adsorvidos nas superficies das
argilas @. Assim, de acordo com a natureza do surfactante, torna-se possivel
aumentar ou diminuir a estabilizacdo de um sistema aquoso.

Desta forma € importante investigar as propriedades reoldgicas (tenséo
superficial e viscosidade) e eletrocinéticas (mobilidade eletroforética e potencial
zeta) de suspensdes de argilas em funcdo das seguintes variaveis: pH, temperatura,
forca ibnica, natureza e concentracdo de surfactantes; para conhecer sistemas

aquosos de argila, para futuras aplicagbes. Como na fabricacdo de novos materiais



poliméricos, assim como no tratamento de aguas residuais de industrias téxteis e
alimenticias.

Neste trabalho foram investigadas as propriedades reolégicas e
eletrocinéticas de suspensfes de bentonita sddica; que é um argilo-mineral do grupo
da esmectita; a 0,02% em agua em funcao do surfactante aniénico, SDS; surfactante
cationico, CTAB; e forga i6nica; em pH natural do meio (6,73). Assim, como a
estabilidade da suspenséo de bentonita, variando o potencial zeta, pela variacdo do
pH e da concentracdo dos surfactantes do meio. A utilizacdo da bentonita sédica em
relacdo a outras argilas é justificada, devido a sua propriedade peculiar de suas

particulas dispersarem espontaneamente em agua.



2. Revisdao Bibliogréfica

2.1. Quimica das Argilas

O termo argila designa-se a um grupo de particulas com didmetro menor que
2 microns (2mm/1000), o que inclui a maioria dos argilo-minerais. Os argilo-minerais
constituem-se de alumino-silicatos microcristalinos muito bem definidos. Suas
estruturas mineralégicas dominantes sdo camadas formadas por laminas de silica e
alumina alternadas. A maioria dos argilo-minerais apresenta morfologia planar como

as micas & I,

2.1.1. Morfologia e Classificacdo das Argilas

As estruturas cristalinas dos argilominerais sdo constituidas por camadas
tetraédricas de silicio (tetracoordenado) e octaédricas de aluminio (hexacoordenado)
(Tabela 1). Dependendo da proporcédo entre silica e alumina, as argilas recebem
varias classificacoes, tal como: 1:1, 2:1 e 2:2. Os vértices dos grupos tetraédricos e
octaédricos sdo compostos por atomos ou ions oxigénio e por ions hidroxila, que
estdo ao redor de pequenos cations, principalmente Si* e AI**, ocasionalmente Fe**
e Fe?*, nos grupos tetraédricos e AI**, Mg?*, Fe*, Fe?*, Ti*', ocasionalmente Cr®*,
Mn?*, Zn?*, Li*, nos grupos octaédricos, geralmente com certo grau de substituicdo
isomérfica. Essas substituicbes isomorficas determinam os diferentes tipos de
argilominerais existentes e sao responsaveis pelo excesso de cargas elétricas

negativas na superficie das suas camadas © %,

Tabela 1. Classificagdo sistematica das argilas cristalinas.

Arranjo das Camadas e Grupo Exemplos de Espécies
Talco:Mg3SizO10(OH);

2:1 Talco

Pirofilita: Al,SizO10(OH)2
Hectorita:
M*0.33 (Mg2,67Li0,33)Si4010(OH)2nH,O

2:1 Esmectita

Montmorilonita:




M 0,33 (Al1,67Mo0,33)SisO10(OH).nH,0
Vermiculita: K (Al, Li)s (Si,Al)4 O10(OH)

2:1 Vermiculita Vermiculita:

M+0,86(Mg F62+, F83+A|)3(Si ,AI)4010(O H)z nHZO
Lepidolita: K (Al, Li)s (Si,Al)s O1o(OH),

2:1 Mica

llita: K (Al, Li)3 (Si,Al)2 O10(OH)2

1:1 Caulinita Caulinita: Al, Si» O5(OH)4

As laminas tetraédricas e octaédricas, ligadas hexagonalmente podem se
encaixar para formar camadas compostas por duas ou mais laminas de varias

maneiras, dando origem as estruturas dos argilominerais " % (Figura 1).

]

Si (Al)

Figura 1. Estrutura quimica da montmorilonita.

2.1.2. Bentonita

Ampliando a definicdo das argilas, podem ser consideradas bentonitas,
(Figura 2), as argilas montmorilonitas, que tenham como argilomineral predominante
a montmorilonita propriamente dita M 33(Al1.67M0o.33)SisO10(OH)2nH,O ou outro
argilomineral montmorilonitico. Se os cétions trocaveis forem o Na®, Li* ou Ca?,

teremos, entdo, bentonitas sbédicas, liticas ou calcicas. O nome Bentonita foi



aplicado pela primeira vez em 1898 a argila plastica coloidal encontrada em
camadas cretaceas em Wyoming (EUA), que apresenta a propriedade especifica e
peculiar de aumentar varias vezes o seu volume inicial se umedecida com agua

forma géis tixotrépicos em meio aquoso em concentracdes abaixo de 2% M 19,

Figura 2. Argilo-mineral formado por cristais aglomerados de bentonita sodica ™.

2.1.3. Troca Catibnica e Reatividade das Argilas

A capacidade da argila em trocar cations, a area de superficie das placas e a
guantidade de agua adsorvida refletem sua reatividade. Esses cations trocaveis dos
argilo-minerais montmoriloniticos sdo os fatores determinantes para 0S USOS
especificos das argilas montmoriloniticas. As montmorilonitas sodicas naturais ou
sintéticas sdo as Unicas montmoriloniticas que se dispersam espontaneamente em
agua, dando géis tixotropicos. Geis tixotropicos sdo dispersdes coloidais, que
mudam sua viscosidade de acordo com o tempo, onde o disperso encontra-se no
estado liquido e o meio dispersante esta no estado sélido .

O melhor exemplo de troca catibnica nas argilas é a substituicdo de Mg?* por
AP** nas montmorilonitas. A troca deixa elétrons excedentes, ou seja, cargas
negativas das superficies das laminas. Estas sdo compensadas por cétions
adsorvidos que unirdo as placas em grandes pilhas. Os cations podem ser
monovalentes como o Na* ou bivalentes como o Ca®*" e o Mg?". Desta forma, a
montmorilonita pode ser calcica ou sodica. Muitas outras substituicdes sao possiveis
denotando estruturas minerais especificas que ao lado das montmorilonitas

constituirdo o grupo das esmectitas ©.



2.1.4. Hidratagé&o das Argilas

O cristal de montmorilonita consiste de trés camadas: alumina sobreposta e
sotoposta por silica como se fosse um sanduiche. Se a superficie negativa da placa
esta associada a uma nuvem de cétions, a extremidade ou aresta possui cargas
positivas expostas, resultantes de rupturas da estrutura cristalina do mineral
(tendéncia de ir se quebrando em lamelas menores) (Figura 1). O espacgo
intercamadas, dependendo do cation presente, sera de 9,8 A (Na*) ou 12,1 A (Ca*),
preenchido com moléculas de agua firmemente aderidas. Em contato com a agua
doce; agua com salinidade aproximadamente zero; esta por sua natureza bipolar
invade o espaco intercamadas que expande com a argila adsorvendo grandes
por¢cdes de agua. A dispersdo resultante gera o que nds conhecemos como
viscosidade ¥,

Comparando o grau de expansao nos diferentes tipos de montmorilonitas, a
expansdo nas montmorilonitas célcicas chega a 17 A e nas montmorilonitas sédicas,
a 40 A, isto é, a primeira expande quatro vezes menos que a segunda (Figura 3).
Isto pode ser explicado porque a forca de atracéo intercamadas exercida pelo Ca®* é
quatro vezes maior que o Na* e impede a penetracéo de maior quantidade de agua.
Este fato resulta em viscosidades quatro vezes maiores das bentonitas sodicas em
relacdo as bentonitas calcicas. As bentonitas calcicas sédo transformadas em sodicas
pela ativacédo de carbonato de sddio. Ao ser hidratado, o calcio precipita na forma de

CaCOs; e o s6dio passa a ocupar seu lugar, permitindo a expansdo necessaria ©
[12]

montrror ionta de caloo

moMMOnionita de sido

ESMECTITAS HIDRATANDO-SE

Figura 3. Comparac¢do da expansao entre montmorilonitas célcica e sédica.



2.1.5. Tipos de Ligagdes entre Placas de Argilas

Os cristais de argila podem associar-se de diferentes formas. Estas particulas
podem arranjar-se em: agregacao, dispersao, floculacdo e defloculagédo, podem-se,
inclusive, ter varios tipos de associagdo ao mesmo tempo, com um estado
predominante #1131 (Figura 4).

2.1.5.1. Agregacao (face contra face empilhada): Estado natural da argila seca

pode-se originar apés a hidratacdo pela contaminacdo da suspensdo com cations
multivalentes, tal como o Ca®". Depois de um aumento inicial de viscosidade, esta
decresce até o valor original mais baixo.

2.1.5.2. Dispersdo: Efeito contrario da agregacdo. Depende principalmente da

guantidade de cargas das argilas.
2.1.5.3. Floculacdo: Arranjos face contra aresta e/ou aresta contra aresta das

placas, semelhante a um castelo de cartas. Eletrolitos uni/multivalentes contaminam
a suspenséao reduzindo as forcas repelentes entre as placas e a pelicula de agua
aderida. O resultado disto € a gelificacdo de por¢des da suspensao, com elevacéo
abrupta de viscosidade, espessura de reboco e volume de filtrado. Pode ocorrer
também por altas temperaturas.

2.1.5.4. Defloculagdo: Correcdo do processo de floculagdo pela adicdo de

dispersantes quimicos que irdo neutralizar as cargas insatisfeitas resultantes. A

suspensao afina, apresentando conjuntos de particulas agregadas dispersas.

B Agregagao Floculagio
(face a face) (aresta-face) [aresta-aresta)

Dispersdo Defloculagio

Figura 4. Representacdo esquematica dos tipos de associacdo das argilas.



2.2. Estabilidade de Coléides e Agentes Tenso-Ativos

A propriedade fisica mais importante de dispersdes coloidais é a tendéncia
das particulas de se agregarem. A principal causa dessa agregacdo sao as forcas
atrativas de van der Waals e adsor¢ entre as particulas que contribuem para o
equilibrio e estabilizacdo do sistema 3 4],

Polimeros e surfactantes possuem a propriedade de influenciar a
estabilizacdo de dispersbes, e, portanto, exercem influéncia sobre a
agregacao/floculacédo de dispersdes coloidais. Agentes tenso-ativos (surfactantes)
sdo moléculas anfifilicas, ou seja, conttm em sua estrutura grupos polares
(hidrofilicos) e grupos apolares (hidrofébicos) ) [*3],

Surfactantes favorecem a expanséo da interface na qual foram adsorvidos, e
como a tendéncia natural da interface € de se contrair, a tenséo superficial resultante

vai ser menor que seu valor original sem a presenca do surfactante (y,), isto é devido

a pressao de expanséo que este exerce () M
Y=Y — T (Equacéo 1)

Ou seja, surfactantes diminuem a tensao superficial de um liquido.
Surfactantes sdo classificados de acordo com a carga que carregam na
superficie ativa da molécula, esses podem ser: ibnicos (catibnicos e anidnicos),

zwitteriénicos e nao-iénicos ™ (Tabela 2).

Tabela 2. Classificacao e alguns exemplos de surfactantes.

Surfactante Férmula Classificacao
Brometo de Hexadecil- + - .

imetiiamanio CH3(CH2)3N (CH3)3Br cationico
Dodecilsulfato de sodio CH3(CH2)11804_Na+ anibénico

Propionato de N-alquil-N,N- Dimetil- N
ropionate e T M CHA(CH) N'(CH,),(CH,),  zwitterionico
,B-am()nio 3 2’n 372 272
CH,-(CH,) -CH,-
N-alquilfenol-m-polioxietileno nao-iénico
(CH,CH,0) H




Solugbes com grande concentracdo de surfactantes apresentam propriedades
diferentes das solu¢des diluidas de surfactantes (Figura 5). Esse comportamento
andbmalo e ndo usual pode ser explicado devido a formacdo de agregados
organizados conhecidos como micelas. Essa formacdo de agregados representa

uma forma adicional de diminuir & energia do sistema 4 (€]

MOLECIRAS D€ AGUA

ARRASTAM A MCELA € TEM
AFNDADE PELA PARTE EXTERNA
DA MCELA

MOLECULAS INSCLUVESS E SIUCONES INSOLOVES EM
CORTE TRANSVERSAL NA ESTRUTURA, AGUA FICAM APRISIONADOS NESTA REGIAO
30 OE UMA MCELA

Figura 5. Corte transversal na estrutura 3D de uma micela.

Em certa concentracdo, caracteristica de cada surfactante, ocorre mudancas
abruptas nas varias propriedades fisicas como pressdo, viscosidade, turbidez,
condutancia molar e tensédo superficial (Figura 6). A essa concentracdo; acima do

qual as micelas sdo formadas; é chamada de concentracao critica micelar, (cmc) M
[16], [17]



Detergéncia
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= / Presséao
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5 |/ /
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B e Condutividade
\\B Tensio equivalente

Concentracao do surfactante

Figura 6. Representacdo de algumas propriedades fisico-quimicas em funcdo da

concentracdo de surfactante. A area hachurada corresponde a cmc.

Varios fatores afetam a cmc como o aumento do grupo hidrofobico do

surfactante, a temperatura, adicdo de eletrélitos e de moléculas organicas ™.

2.3. Propriedades Reologicas
2.3.1. Viscosidade

A viscosidade de um liquido (inverso da fluidez) mede a resisténcia interna
oferecida ao movimento relativo de diferentes partes desse liquido, ou seja, mede a
resisténcia de um liquido em fluir (escoar) e ndo esta diretamente relacionada com a
densidade do liquido, que é a relagédo massa/volume ™8,

A viscosidade € um dos mais utilizados testes fisicos para estudar o
comportamento reoldgico de sistemas coloidais. Esta pode ser determinada por
varios métodos; da medida do tempo de queda de uma esfera através da suspensao
(Hbppler); medindo a resisténcia ao movimento de rotacdo de eixos metélicos,
guando imersos na suspensdo (rebmetro de Brookfield) ou através de um
viscosimetro rotacional onde a viscosidade é medida pela velocidade angular de
uma parte movel separada de uma parte fixa pela suspensédo (viscosimetro de
Stormer) 8!,

O viscosimetro de Stormer € um modelo de viscosimetro de cilindros
concéntricos. O cilindro externo € fixo, e € a propria parede do recipiente. O cilindro
interno, movel, tem seu eixo acoplado a uma roda dentada. Sob a agdo de um peso

conhecido (que fornece a for¢ca de cisalhamento) preso ao cordéo enrolado, ao eixo
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da roda dentada, a roda gira e faz girar também o eixo do cilindro interno. Quando
mais viscosa for a suspensdo, menor sera a velocidade angular (taxa de
cisalhamento) do cilindro interno para um determinado peso 2.

A velocidade angular € obtida medindo-se o tempo necessério para o cilindro
dar um determinado niimero de voltas, contadas no conta-giros do instrumento ™.

A viscosidade das suspensdes/solucbes pode ser calculada através da

seguinte equacao &

n=— (Equacéo 2)

Onde,

n € a viscosidade

K é a constante do viscosimetro

M é a massa do peso de acionamento e

Q é a velocidade angular do cilindro interno.

No sistema CGS a unidade de viscosidade €& o0 poise
(g cm s™1). Um poise equivale & forca de cisalhamento necessaria para produzir uma
velocidade de 1 cm/s entre planos paralelos do liquido, cada um com &rea de 1 cm?,
separados por uma distancia de 1 cm. No entanto, a unidade mais utilizada € o
centipoise (cP) e equivale a 0,01 poise 8.

Pode-se relacionar a viscosidade com a fluidez, velocidade de deslizamento e
tixotropismo das amostras analisadas.

Se o grafico da tensdo de cisalhamento em funcéo da taxa de cisalhamento a
temperatura e pressao constantes for linear, a viscosidade sera constante e igual ao
coeficiente angular da reta. A maioria dos liquidos puros e muitas solucdes e
dispersbes apresentam este tipo de comportamento e sdo denominados liquidos
newtonianos 8.

Muitas solucbes (especialmente se forem concentradas) e dispersdes
(especialmente se contiverem particulas assimétricas, por exemplo, na formas de
disco ou bastédo) apresentam desvio deste comportamento e sdo denominadas de

sistemas nao-newtonianos. As principais causas do fluxo nao-newtoniano em
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sistemas coloidais sdo a formagdo de uma estrutura organizada através do sistema
e a orientacdo de particulas assimétricas na direcdo do fluxo provocadas pelo
gradiente de velocidade. O comportamento reolégico de um liquido €
freqientemente representado pela sua curva de fluxo (tensdo de cisalhamento x
taxa de cisalhamento). Os perfis de alguns tipos de comportamento de fluxo

freqlientemente observados sdo apresentados na Figura 7 8 9,

~
o
|
—

Tensao de cisalhamento (1) —

Taxa de cisalhamento (T) —

Figura 7. Representacédo grafica do comportamento newtoniano e nao-newtoniano de uma
substancia. (a) Comportamento tipo newtoniano; (b) Comportamento pseudoplastico; (c)
Comportamento dilatante; (d) Comportamento newtoniano com limite de escoamento; (e)

Comportamento pseudoplastico com 1o; (f) Comportamento dilatante com 1o,

Substancias com comportamento pseudoplastico apresentam uma diminuicdo da
viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento. Ja substancias que exibem
comportamento dilatante apresentam um aumento da viscosidade com o aumento da taxa

de cisalhamento.

2.3.2. Tenséao Superficial
A tensdo superficial é a forca exercida no plano de uma superficie por
unidade de longitude e esta ultima, € medida perpendicularmente a dire¢do da forca

e, portanto, sua unidade no SI é N/m ™2,
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Para solucdes aquosas, existem dois tipos de comportamentos distintos;
substancias que diminuem e outras que aumentam a tensdo superficial. Entre as
substancias que diminuem a tensao superficial, encontram-se os alcodis e os acidos,
0 qual, assim como os surfactantes, possui um grupo polar, hidrofilico e um grupo
apolar, hidrofébico. A cadeia carb6nica repele a agua e tende por isso abandonar a
solucdo. O trabalho é necessariamente pequeno para levar essas moléculas a
superficie. Em virtude disso, as moléculas ficam acumuladas na superficie,
diminuindo as forcas de coesdo entre as moléculas de agua, consequentemente,
abaixando a tens&o superficial *°.

No caso de solutos como sais ionicos, geralmente, ocorre 0 aumento da
tensdo superficial. Isso ocorre porque, devido a forte interacao ion-dipolo, existe a
tendéncia das moléculas superficiais ingressarem no interior da solucdo. Ou seja, 0
trabalho para levar uma molécula do interior da solugéo a superficie € maior, uma
vez que, se deve vencer as for¢cas ion-dipolo, além das forcas de van der Waals.
Nessas solucdes, a regido interfacial € mais pobre em soluto do que o interior da
solucao !,

E justamente a adsorcio, o fendmeno que provoca a variagdo na
concentracdo interfacial de um componente de uma dada fase, relativo, a
concentragcdo deste, no interior da fase. E séo justamente, os agentes tensoativos,
gue se adsorvem na superficie atuando no sentido de diminuir a tensédo superficial
[20], [21]-

Os métodos para a medida da tensao superficial, ou tenséo interfacial, podem
ser divididos em: (1) Estéaticos. Por exemplo, os métodos da ascensao capilar e da
gota pendente. (2) Dinamicos. Que podem ser subdivididos em dos grupos: (2 a)
Métodos nos quais a superficie € rompida durante o processo de medida. Por
exemplo, o método do anel. (2 b) Métodos nos quais a superficie se encontra em
movimento durante a medida. Sdo os exemplos, os métodos de escoamento e das
ondas capilares *!

No método do anel ou de Du Nuoy, (Figura 8), mede-se a forca necessaria
para destacar um anel de platina da superficie do liquido. Para tanto, emprega-se
uma balanca de torsdo. O tensibmetro que emprega o método do anel permite a
realizacdo de medidas em até 15 segundos e €, assim, o Unico método que fornece

resultados satisfatorios para suspensdes coloidais, que apresentam rapidas
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mudancas na tensdo superficial. Outra vantagem do método do anel é a eliminacao
de célculos matematicos para a obtencdo da tensdo superficial, que pode ser lida
diretamente na escala do instrumento. Este método, também é extensivamente
empregado, sobretudo em laboratérios industriais, devido a rapida realizacdo das
medidas e do erro percentual de até 0,3%, além da necessidade de utilizar um

volume relativamente grande de amostra, cerca de 20 mL %122,

L e o

Figura 8. Tensidmetro de du Nouy, KRAUSS, proveniente do Laboratério 214, do
Departamento de Quimica, UFSC.

2.3.3. Termodinamica de Interfaces — Equacdo de Adsorcéo de Gibbs %

A equacao de Gibbs descreve o equilibrio estabelecido entre as moléculas de
tensoativos na superficie ou na interface e aquelas remanescentes no seio da
solucdo. Na equacéo de Gibbs utiliza-se de um limite imaginario definido entre o seio
da solucdo e a camada interfacial (Figura 9). O sistema real que contém a camada
interfacial é entdo comparado, com esse sistema de referéncia no qual se presume
que as propriedades das duas fases permanecam inalteradas até o plano da

superficie divisoria.
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Volume da fase a

- - L""‘-q.__‘
Camada Linha diviséria
Inter‘faciall = ====== imaginaria e T ——

e e

~—— -
T
- Volume dafaseb -

Sistema real Sistema modelo

Figura 9. Representacao diagramatica de uma interface entre duas fases na presenca de

um adsorvente.

A termodindmica da camada interfacial € tratada semelhantemente a parte
principal da solucdo. A variacdo de energia, dU, acompanhando uma infinitesimal

variacao reversivel no sistema é dado por:

dU = dgq,_., — dw (Equacao 3)
ou
dU = TdS —dw (Equacgéo 4)

Onde gy € W S&0, respectivamente, o calor absorvido e o trabalho realizado durante
a mudanca reversivel.
Para um sistema aberto (no qual ha transferéncia de material entre as fases)

a Equacao 4 deve ser escrita como:

dU =TdS —dw + Xy dn, (Equacéo 5)

Onde p; e n; sdo os potenciais quimicos e o numeros de moles do i-ésimo

componente, respectivame nte.
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Aplicando a Equacéo 5 para a camada interfacial, o trabalho requerido para
aumentar a area da superficie de uma quantidade infinitesimal, dA, a T, P e n
constantes. Este trabalho é realizado contra a tenséo superficial e € dado pela
Equacgédo 1 como w = ydA.

Entdo, a Equacéo 5 se torna:
dU* = TdS®+ ydA + X pdn? (Equacio 6)

Onde o0 expoente, s, indica a camada interfacial.
Caso, a energia, a entropia € 0 numero de moles dos componentes aumentem de

zero ao infinito, a Equacéao 6 sera:

Us=T5°+ yA+ Xumn; (Equacéo 7)

Diferenciando a Equacao 7, de modo geral, se obtém:
dUS =TdS*+ 5°dT + T u,dnf +Xnidu, + ydA + Ady  (Equagéo 8)

Comparando com a Equacéo 6: 0= 5°dT + Y nnidy, + Ady (Equacéo 9)

A uma temperatura constante a Equacao 9 sera:

dy = — X Idy, (Equagéo 10)

Onde, ;= nj/4 é denominado concentracdo em excesso na interface. I} é a

guantidade do i-ésimo componente na camada interfacial, s, em excesso do que
haveria se as fases a e b se estendessem até a superficie diviséria sem mudanca na
composicao.

Para um sistema de dois componentes, a uma temperatura constante, a

Equacéao 10 é reduzida para:

dy = —Iidp, — I;dp, (Equacao 11)

As concentracdes excessivas na interface sdo definidas com relagcdo a uma

superficie diviséria escolhida ao acaso. A escolha da posicdo desta superficie é
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conveniente, no qual o excesso de concentracdo na superficie do solvente, T3, €
zero.
dy = —I,dpu, (Equagéao 12)

O potencial quimico do soluto é dado pela seguinte equacao:

du, = RT lna, (Equacao 14)
Portanto,
_ 1 & 4 dy 5
Iy = RT dina, RT da, (Equacdo 15)

Para solucdes diluidas podem-se substituir as atividade por concentracoes:

_ _1 dr < dy 5
I; = RT dine RT dc (Equagdo 16)

A forma geral para a equacéao de Gibbs € escrita:

L=——% _ & Equago 17
2 *RT dine *RT 2,303 dloge (Equagao 17)

Onde x tem um valor numérico que varia de 1 (para tensoativos idnicos em solucdes
diluidas) a 2 (em solu¢des concentradas)

O sinal negativo da equacdo mostra que quando y decresce com a
concentragdo, dy, é negativo. Entdo, o termo dy/d Inc € negativo e, portanto, I'; é
positivo. Quando y aumenta com a concentracdo, obtem-se I'< 0. Essas
consideracdes estdo em conformidade com as observacfes experimentais de que,
guando ocorre adsor¢ao positiva na interface, a tenséo superficial diminui; e, quando
se verifica uma adsorcdo negativa, aumenta .

As moléculas de tensoativos estdo intimamente agrupadas na superficie
acima de uma faixa estreita de concentracdo, e a area interfacial, A, ocupada por

uma molécula pode ser determinada por ?%:
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A= 1fNAI} (Equacéo 18)

Onde T"; é o valor do excesso de concentracdo na interface calculado pela equacéo

de Gibbs, com valor limitante dy/d Inc e a constante de Avogadro Na.

2.4. A Dupla Camada Elétrica —d.c.e.

Muitas substancias adquirem carga em sua superficie quando em meio
polares, a origem da carga nesta superficie pode ser explicada de acordo com varios
mecanismos como: ionizacao, adsorcéo e dissolucdo .

A carga tem grande influéncia na distribuicdo de ions perto da superficie e,
portanto ions de mesma carga (co-ions) sédo atraidos enquanto ions de carga oposta
(contra-ions) sé@o repelidos pela superficie. Esses ions contribuem e levam a
formacédo de uma dupla camada elétrica, constituida pela interface carregada e os

fons do meio neutralizando a carga superficial 4.

/.,,—.—_“'\_\ __|— Concentragdo deions| -

T T N E (co-ions)

“Concentragao de ions (+)

X f : -- P-artl'cula }_+ " \ (contra-lons)
] GRS | .- | +
L cargaliquida B
+ g -+

> ne.gati\e. '+_ 4%7‘ +. ) j <—Massa da Solugao

. ¥

+ -
ol Shirsral g b Y Plano de
NG T T tisahamento
Potencid de Nernst Potencial elétrico em volta
{do sdlido) ———_ e da particula

Potencial Zeta ({

A//
e
Potencial do Liquido
Camadade Stern

fortemente ligadd ____Camada difusa de
aparticula Gouy-Chapman
> “4— CamadaDupla

Figura 10. llustracédo da distribuicdo dos ions em uma particula com carga liquida negativa.
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Varios modelos foram desenvolvidos para explicarem os fendbmenos que
ocorrem na d.c.e. 0s mais importantes sdo o modelo de Gouy-Chapman e o modelo
de Stern.

No modelo de Gouy (1910) e Chapman (1913) € suposto que a superficie do
sélido é plana e impenetravel, com uma densidade de carga caracteristica e que 0s
ions sd@o cargas pontuais se movimentado livremente em um solvente de constante
dielétrica conhecida. Ja no modelo de Stern, consideram-se também os ions como
cargas pontuais, mas sao ignorados os efeitos especificos que poderiam causar a
adsorcao destes fons & interface 3.

A parte fluida da camada é dividida em duas regifes, da superficie (x=0) até o
plano da solucédo (x=d). Portanto, o potencial varia da superficie, ¢o, até o plano da
solugdo, ¢4, formando uma monocamada denominada monocamada de Stern, O
plano divisério de x a d é o plano de Stern, dentro desse plano qualquer ion pode ser

adsorvido dependendo apenas de sua interacdo com a superficie ! (Figura 11).

Superficie da Particula
Plano de Stemn
Superficie limite

® © ©
o! ° ®
$9§$ °

e @ ®
e e o

Camada difusa
Camada de Stern

Potencial

e Distancia

Figura 11. Representagéo da estrutura d.c.e. de acordo com a teoria de Stern.

Distribuicdo das cargas ao redor de uma particula carregada positivamente. Na figura, A éo

potencial superficial, (/)6é o potencial de Stern, 6 é a espessura da camada de Stern e 1/k é
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a distancia na qual o potencial decresce exponencialmente (dupla camada difusa de Gouy-
Chapman) 124,

O potencial de Nernst, ¢,, € a diferenca do potencial elétrico entre a superficie
sblida e a solucdo e este ndo pode ser medido experimentalmente. Assim,
experimentalmente, utilizando métodos eletrocinéticos, por exemplo, a eletroforese,
mede-se o potencial no plano de Stern, ¢. ou zeta (<), que é o potencial resultante

da primeira camada de fons que e fina e forma a camada de Stern 2!,

2.5. Teoria do Potencial Zeta
2.5.1. Potencial Zetae ad.c.e.

O desenvolvimento de uma carga perto da superficie de uma particula, afeta
a distribuicdo dos ions proximos a regiao interfacial, resultando um aumento na
concentragcdo dos contra-ions perto da superficie. Assim, uma d.c.e existe em cada
particula 1.

O liquido que cerca a particula pode ser dividido em duas partes; uma regiao
interna, a camada de Stern, onde os ions estado fortemente ligados e outra, uma
regido externa, difusa; Gouy-Chapman; onde os ions estdo menos fortemente
ligados. Dentro da camada difusa existe um limite tedrico, onde os ions e particulas
formam uma estavel entidade. Quando uma particula se move, os ions dentro desse
limite movem-se com ela, mas os ions acima desse limite ndo participam desse
movimento. Esse limite e chamado de superficie hidrodindmica ou plano de
deslizamento; plano de Stern 2% 12¢]

A magnitude do {informa a estabilidade de um sistema coloidal. Um sistema
coloidal é formado quando um dos trés estados da matéria, gas, liquido ou solido,
esta finamente disperso em um dos outros estados 2% ¢

Se todas as particulas em suspensdo possuem um grande ¢ positivo ou
negativo, estas vao ter a tendéncia de repelirem umas as outras e nao terdo a
tendéncia de flocular. Mas, se as particulas possuem valores de um potencial zeta
baixos, ndo existe nenhuma forca para prevenir as particulas de se aglomerarem e
flocularem. A linha geral que divide uma suspensao estavel e instavel € geralmente

tida como o limite entre +30 mV ou -30 mV. Ou seja, particulas com ¢ mais positivo
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gue + 30 mV ou mais negativo que -30 mV sdo normalmente consideradas estaveis
[26].

O fator que mais afeta o £ € o pH. Se uma particula em suspensao, possuir
um potencial zeta negativo, e se ao meio for basificado, quanto mais basico a
suspensao ficar, mais as particulas tenderdo a adquirir uma carga mais negativa. Ja
se 4cido é adicionado a essa suspensdo, chegara a um ponto em que a carga
negativa sera neutralizada. E qualquer adicdo de acido a mais podera causar um
acréscimo de carga positiva. Ou seja, uma curva de ¢ versus pH, mostrara valores
positivos a baixos pH e valores negativos a alto pH (Figura 12) |28 27,

O ponto no qual o grafico passa por um potencial zeta nulo é chamado de
ponto isoelétrico — pie ou pzc, e € muito importante para uma consideragao pratica.

O pie/pzc é normalmente o ponto onde o sistema coloidal & menos estavel #3125 [26]

60 <

40 -

pH

Figura 12. Representacgéo gréfica do potencial zeta em funcéo do pH.

2.5.2. Efeitos Eletrocinéticos

A principal consequéncia da existéncia de uma carga elétrica na superficie
das particulas € que essas irdo exibir certos efeitos sobre a influéncia de um campo
elétrico aplicado. Existem quatro efeitos distintos, dependendo do modo que cada

movimento é induzido. Sao 3 [25:

21



(a) Eletroforese: O movimento de uma particula carregada relativa ao liquido é
suspenso sobre a influéncia de um campo elétrico aplicado.

(b) Eletroosmose: O movimento de um liquido relativo a uma superficie estacionéria
carregada sobre a influéncia de um campo elétrico.

(c) Streaming Potential: Um campo elétrico é gerado quando um liquido é forcado a
passar através de uma superficie carregada estacionaria.

(d) Potencial de sedimentacdo: Um campo elétrico € gerado quando as particulas

carregadas se movem relativamente ao um liquido estacionario.

2.5.2.1. Eletroforese

Quando um campo elétrico é aplicado através de um eletrdlito, as particulas
carregadas em suspensao no eletrolito sdo atraidas ao eletrodo de carga oposta.
Forcas viscoelasticas que agem na particula tendem a ir contrarias a esse
movimento. Quando o equilibrio é alcancado entre essas duas forcas opostas, a
particula se move com uma velocidade constante ?°.

A velocidade desta particula é dependente dos seguintes fatores

e Forca do campo elétrico ou gradiente de voltagem;

Da constante dielétrica do meio;

Da viscosidade do meio;

e Do potencial zeta.

A velocidade da particula no campo elétrico € normalmente referida como a
mobilidade eletroforética. O potencial zeta da particula entdo pode ser obtido através

da equacéo de Henry

Ve = # (Equacédo 19)

Onde,

Ve € a velocidade/mobilidade eletroforética
¢ é o potencial zeta

& € constante dielétrica do meio

n € a viscosidade

f(ka) é funcao de Henry
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Dois valores podem ser usados na aproximagéao para f(ka): 1,5 ou 1.

As determinacdes eletroforéticas do ¢ sdo comumente realizadas em meio
aquoso e com concentracfes moderadas. A funcdo de Henry neste caso é 1,5, e
corresponde a equagdo de Helmholtz-Smoluchowski racionalizada. Essa
aproximacao € usada para capilares fechados e células capilares quando usadas em

amostras aquosas 4 2% [26]

[T
e

Ve = (Equacéo 20)

"
No SI, a velocidade eletroforética € m?s™ V' e para a 4gua & 25° C, o potencial zeta

é dado em [24: [29]. [26].

& =1283.105V; (Equacdo 21)

2.5.3. Determinacgao da Mobilidade Eletroforética
A esséncia da micro-eletroforese classica consiste em uma célula com
eletrodos na parte inferior no qual um potencial é aplicado. As particulas se movem

através do eletrodo de carga oposta, sua velocidade entdo é medida e expressa por

forca de campo como sua mobilidade (Figura 13) #3129} [26]
— e
Electrode ©)] Electrode . BEEC
e @"EE
F) - (9)
Capillary — v - 0O O

Figura 13. Imagem ilustrativa de uma célula eletroforética.

A técnica utilizada para medir sua velocidade € a Velocimetro de Laser Doppler.
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2.6. Velocimetro de Laser Doppler - LDV

A LDV é uma técnica muito utilizada em engenharia para o estudo do
comportamento de fluidos em uma gama de situacdes, é justamente a velocidade
das particulas finas no fluido que é medida 12" ?¢),

O compartimento de recepcédo 6ptica é focado para retransmitir a dispersao
das particulas na célula. A luz difundida em um angulo de 17° é combinada com um
feixe de referéncia, produzindo um intenso sinal flutuante onde o grau de flutuacéo é
proporcional a velocidade das particulas. Um processador de sinal digital é usado

para extrair as frequiéncias caracteristicas da luz difundida (Figura 14)
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Time
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Figura 14. llustracdo esquemética da técnica da LDV.

2.6.1. Modulador Optico

Um refinamento do sistema envolve modular um dos feixes de lazer com um
espelho oscilador. Isto proporciona uma medida precisa do sinal do potencial zeta
[26]-

Uma segunda vantagem do modulador é que a uma baixa ou nula mobilidade
das particulas, o sinal continua com uma boa precisao, ou seja, os resultados séo

precisos & medida que as particulas possuem uma alta mobilidade 1.
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2.6.2. O Efeito Eletrosmotico

As paredes da célula capilar carregam uma carga superficial a medida que o
campo elétrico é aplicado para observar a eletroforese, causando o movimento do
liguido adjacente as paredes, sofrer um comportamento eletroosmoético. Em um
sistema fechado, o efeito sobre as paredes deve ser compensado sobre um efeito
reverso do centro do capilar °,

Este é um ponto na célula em que comportamento eletroosmético é zero —
guando os dois comportamentos se cancelam (Figura 15). Se a medida é realizada
nesse ponto, a velocidade da particula medida é realmente a velocidade
eletroforética. Este ponto é chamado de camada estacionaria. Onde, os dois feixes

de laser se cruzam. O ¢ medido é entéo livre de erros eletroosméticos %,

N+ (o)
I'olo
olo
olo
olo
olo
olo
olo
olo
olo
olo
olo

_______________ — Zero electroosmosis
/ =
| Stationary
O Layer B O
—
| \ ~

—————— === === —— Zero electroosmosis

000000000000

Figura 15. llustracéo representativa do efeito eletroosmaético em uma célula.
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3. Objetivos

3.1. Objetivo Geral

Estudar o efeito da adsorcédo de surfactantes nas propriedades superficiais,

reolégicas e eletrocinéticas, de suspensdes de argila bentonita.

3.2. Objetivos Especificos

Determinar a tenséo superficial e a viscosidade de suspensdes de bentonita
para elucidar o efeito da adsorcdo de surfactantes nas propriedades
reologicas;

Determinar a mobilidade eletroforética e o potencial zeta de suspensdes de
bentonita para elucidar o efeito da adsor¢céo de surfactantes nas propriedades
eletrocinéticas;

Avaliar a influéencia do pH, e forca ibnica do meio nas propriedades
superficiais;

Estabelecer conexao tedrica-experimental sobre a estabilizacdo do sistema

argila-surfactante.
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4. Metodologia

4.1. Materiais Utilizados
4.1.1. A Amostra de Argila

A amostra de argila, Cloisite ® 10A, de 15,33 g, foi fornecida pela SOUTHERN
CLAY (Bentonit Unido Nordeste).

4.1.2. Reagentes

Dodecil sulfato de s6dio NUCLEAR; Brometo de cetiltrimetilamonio QUIMICA FINA;
Cloreto de s6dio GRUPO QUIMICA; Cloreto de potassio GRUPO QUIMICA; Agua
Milli-Q.

+
/\/W\/W\/\N/ Br-
7\
(@)C16H33N"(CH3)sBr

o,
/\/\/\/\/\/\O/ SO~ Nat
(b)C12H250803'Na+

Figura 16. Estruturas quimicas dos surfactantes. (a) Brometo de cetiltrimetiamonio (b)
Dodecil Sulfato de Sédio

4.1.3. Equipamentos

Zetasizer Nano, MALVERN; Viscosimetro de Stormer; Tensiometro de Du
Nouy,KRUSS; Ultra-som, Ultra Sonic Cleaner USC 1450, UNIQUE; Agitador
magnético com aquecimento, MARTE MG-01H; Potenciémetro, MICRONAL B474;
Balanca analitica, PRECISION PR100.

27



4.2. Preparacao dos Reagentes
4.2.1. Suspensao de Argila

Preparou-se 1000 mL de uma suspenséo de argila 0,05% m/m, ou seja, com
0,5 g em massa, para estocagem e posterior diluicdo e andlises de suspensdes
0,02% m/m.

4.2.2. Solucdes de Surfactantes
4.2.2.1. Dodecil Sulfato de Sédio (SDS)
Preparou-se 250 mL de solugbes estoque do surfactante SDS nas seguintes

-2
concentracdes: 1,00. 10™* mol L™ 1,00. 10 mol L™ e 1,00. 10° mol L™; e a partir
dessas solucdes, foram preparadas, por diluicdo, novas solu¢des de 100 mL cada,
na faixa de concentracdo de 1,00. 10 — 1,00. 10® mol L, para posteriores andlises

reologicas e eletrocinéticas.

4.2.2.2. Brometo de Cetiltrimetil Amdnio (CTAB)

Preparou-se 250 mL de solucdes estoque do surfactante CTAB nas seguintes

-2
concentracdes: 1,00. 10 mol L™ e 1,00. 10 mol L™ e a partir dessas solucées,
foram preparadas, por diluicdo, novas solucbes de 100 mL cada, na faixa de
concentracdo de 1,00. 102 — 1,00. 10 mol L™, para posteriores anélises reoldgicas

e eletrocinéticas.

4.3. Determinacao das Propriedades Reoldgicas
4.3.1. Reometria

Experimentalmente foram feitas varias suspensdes, de 100 mL cada,
mantendo-se a quantidade de argila constante, 0,02% m/m, e variando as
concentracdes, na faixa de 1,00. 10" mol L™* - 1,00. 10° mol/L, e natureza do
surfactante; SDS ou CTAB. As suspensdes foram deixadas em repouso por 48
horas para atingir o equilibrio argila-surfactante e agitadas, utilizando agitacéo
magnética e posteriormente, ultra-som, anterior as analises (Figura 17).

Para obter o perfil de variacdo de viscosidade em relacdo a concentracao e
natureza do surfactante, determinou-se a viscosidade das suspensdes, utilizando o

viscosimetro de Stormer.
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Portanto, obteve-se o perfil da viscosidade das suspensfes de argila e seu
comportamento em fung&o da natureza e concentragdo de surfactante na forma de

gréficos de taxa de cisalhamento em funcéo da tensao de cisalhamento.

4.3.2. Tensiometria

Experimentalmente foram feitas vérias suspensdes, de 100 mL cada,
mantendo-se a quantidade de argila constante, 0,02% m/m, variando as
concentracdes, na faixa de 1,00. 10® - 1,00. 10° mol L™?, e natureza do surfactante;
SDS ou CTAB. As suspensdes foram deixadas em repouso por 48 horas para atingir
o equilibrio argila-surfactante e agitadas, utilizando agitacdo magnética e
posteriormente, ultra-som, anterior as analises (Figura 17)

Os ensaios tensiométricos das suspensodes de argila foram realizados através
do tensibmetro de Du Nouy, para obter o perfil da tensdo superficial em relacéo a
natureza e concentracdo de surfactante. O tensidmetro de Du Nouy é um
instrumento de precisdo usado para medidas de tensdo superficial ou interfacial de
liquidos como soros, 6leos, cosméticos, detergentes, suspensdes coloidais, etc. Os
valores sao reprodutiveis, dentro de 0,05 dina/cm, e foram obtidos pela leitura direta
da escala do aparelho.

Portanto, obteve-se um comportamento da tenséo superficial das suspensdes

de argila em func&o da concentracdo e natureza do surfactante.

4.4. Determinacao das Propriedades Eletrocinéticas

Para a determinacdo dos parametros eletrocinéticos, foi utilizada a técnica da
eletroforese. Nesta técnica um campo elétrico € aplicado a uma suspensédo de
particulas com um determinado diametro, tal que em meio aquoso possam manter-
se em suspenséo, e sua velocidade/mobilidade € observada.

Experimentalmente foram preparadas varias suspensdes, de 100 mL, de
argila 0,02% m/m, em agua, variando-se as concentracbes e natureza de
surfactante; (SDS 1,00. 10 — 1,00. 10" mol L™ e CTAB 1,00. 10 — 1,00. 10? mol L’
1. As suspensdes foram deixadas em repouso por 48 horas para atingir o equilibrio
surfactante-argila e foram agitadas primeiramente por agitacdo magnética e

posteriormente por ultra-som, para que as particulas de argila tornassem mais
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dispersas e ideais para andlise da mobilidade eletroforética (Figura 17). Apoés, a

suspensdes foram analisadas em um Zetasizer Nano (Figura 18).

Prepar acs
Gio
SUsmnaaesdsz

Ntonitg

Adl;ﬁo de
ou sSps

TAB M ila = Co|
— — Con
(6025, m?.:,‘:;“e
2500

~ Adicao ge
CT
+Ke) AR

Agitagag
Magnética

Repouse 48 1

ullra.som
15 mip

D?r?ﬁesga° do Reomatrla
A tensy
Superficia| oy en
'Cial em Géo
[c#?"‘gga nha- Pote ial anl OhF}:prs'm'\'
1 S1 ICTAB}‘IS aso da Vlscosidl,lag': ohteﬂgéo do
e G
ICotensz, onica [Key) funcag g,o™
erfi Gao g
[Cp g}ggls']‘ — pog'éfico do AB/SDS)
Ncial
I. AT
Gréﬂcote -
Cisalhamere 9
nt
lensio taxa
SUperfig de
__JPJCTAB;§'$§] Cisalhament,,

Figura 17. Fluxograma para determinar parametros reolégicos e eletrocinético de

suspensodes de bentonita.
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Figura 18. Zetasizer Nano Series, MALVERN, proveniente do Laboratério A2D, Engenharia
Mecéanica, UFSC.

Para todos os experimentos, a temperatura foi mantida constante em 25 °C.

O mesmo procedimento acima foi realizado para obter o perfil da variacdo do
potencial zeta em relacdo ao pH do meio (2 a 12), mantendo-se a quantidade de
argila constante, 0,02% m/m (Figura 17).

A partir das informacfes obtidas experimentalmente, em formas de gréficos,
foi possivel, analisar como as propriedades superficiais de argilas sédo influenciadas
pelo pH, forca ibnica, natureza e concentracdo de surfactantes. Assim, como prever
condicbes otimas de agregacao/floculacdo de argilas bentoniticas para futuras

aplicacdes, como por exemplo, no tratamento de aguas residuais.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Propriedades Reolégicas
5.1.1. Viscosidade

A Figura 19 mostra o comportamento da suspensdo de 0.02% de bentonita
em &gua e com surfactantes SDS e CTAB a 25 °C, nas concentracées de 10 mol

L* e 10 mol L™, respectivamente.
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Figura 19. Comportamento da suspensdo de bentonita 0,02% em &gua a 25 °C e na
presenca de surfactantes. O Bentonita sem surfactante A CTAB 0,0001 mol L* O SDS
0,001 mol L*

Todas as trés suspensfes estudadas apresentam comportamentos
semelhantes, aumento da taxa de cisalhamento com a tensdo de cisalhamento,
assim como, diminuicdo da viscosidade com o tempo — efeito tixotropico - devido a
baixa concentracdo de argila nas suspensdes, produzindo agregados do tipo face a
face.

Através da Figura 19, comparando as curvas da bentonita sem surfactante
com a curva da bentonita com CTAB e com SDS, observa-se uma diminuicdo na
inclinagdo do grafico taxa de cisalhamento x tensdo de cisalhamento. Este

comportamento mostra que a taxa de cisalhamento é menos dependente da tenséo
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de cisalhamento da suspenséo de bentonita com CTAB , quando comparada com a
suspensdo em agua sem surfactante Ou seja, € observado um aumento na
viscosidade da suspensdo de bentonita, quando é adicionado surfactante, sendo

mais pronunciado quando o surfactante € anidnico, o SDS (Tabela 3). As
viscosidades foram obtidas a partir da Equacao 2.

Tabela 3. Viscosidade da suspenséo de bentonita 0,02% em agua a 25 °C e na presenca

de surfactantes.

Solucdo de bentonita 0,02% em agua Viscosidade Média (mPa s)
Bentonita sem surfactante 2299
Bentonita com CTAB 0,0001 mol L™ 2342
Bentonita com SDS 0,001 mol L™ 2452

Este efeito pode ser explicado levando em consideracdo, aos diferentes
modos de associacao entre as particulas de argila e as moléculas de surfactantes.

Para explicar, o aumento mais pronunciado na viscosidade, com a adicdo de
SDS, devem ser consideradas trés possibilidades de interacédo entre as particulas de
argila carregadas negativamente e as moléculas de surfactante aniénico. De acordo
com Yalcin, a primeira possibilidade é uma troca de ions que pode ocorrer entre 0s
ions OH™ da superficie da argila e a parte anidnica do surfactante. A segunda
possibilidade é a formacéo de ligacdes de hidrogénio entre as particulas de argila e
as moléculas de surfactante. E a terceira possibilidade, é que possa existir uma
estabilizacio eletrostatica dos cations Na* sobre a parte aniénica do surfactante e a
superficie das particulas de argila, carregada negativamente, jA pressuposta a
formacédo da d.c.e.. Assim, a ponte formada entre as particulas sélidas de argila com
as moléculas de surfactante causam floculacdo, aumentando a resisténcia em fluir,
devido aos clusters formados, aumentando a viscosidade do meio ¥,

O aumento da viscosidade na suspensao de argila-CTAB pode ser explicado
devido a formacéo de agregados de argila via pontes de surfactante catiénico. (a)
Devido as fortes interacfes eletrostaticas entre o CTAB e as particulas de argila
carregadas negativamente; ja pressuposta a formacdo da d.c.e.; as moléculas de
surfactantes sdo adsorvidas nas particulas de argila. A interacdo entre as moléculas
de CTAB com as particulas de argila ndo esta relacionada limitadamente a carga

positiva que as moléculas de CTAB carregam, mas também pela facil separacéo
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(dissociagdo) do ion Br' da molécula de CTAB. Assim, como ndo ha interacbes
especificas para ocasionar a floculacdo de clusters argila-CTAB, como ocorre na
suspensao com SDS, j& que o efeito preponderante € adsorcdo superficial,
suspensao de argila com CTAB apresenta viscosidades menores que uma
suspensao argila-SDS ©, M),

A Figura 20 mostra o efeito da concentracéo de CTAB e da forga ibnica sobre
a viscosidade do meio, na suspenséo de 0,02% de bentonita em agua a 25 °C.
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Figura 20. Efeito da [CTAB] e forca ibnica no comportamento na fluidez da suspensédo de
bentonita 0,02% em agua 25 °C. O CTAB 0,001 mol L™ A CTAB 0,001 mol L™ + KCI 0,015
mol L* O CTAB 0,0001 mol L™

Como mostra a Figura 20, o aumento da concentracdo de CTAB, acima da
cmc (9,2. 10 mol L™), aumenta a viscosidade do meio, portanto diminui a inclinacéo
das retas no grafico de taxa de cisalhamento x tensdo de cisalhamento. Quando em
concentragfes acima da cmc, as moléculas de surfactantes competem entre si,
formando agregados organizados na forma de micelas, além de formar os
agregados argila-CTAB. As micelas inibem a fluidez da suspenséo e, portanto, um
aumento na viscosidade é observado.

A adicdo de um eletrolito forte, como o KCI, a suspensdo aumenta a forca
ibnica do meio, pela diminuicdo da hidratacdo da cabeca polar da molécula do

surfactante, o que deveria ocasionar um aumento de viscosidade do meio. A Figura

34



20 mostra, no entanto, o efeito que ocorre € a reducéo da viscosidade do meio. Este
fato pode ser explicado de duas formas: a) A concentracdo de CTAB é relativamente
alta, 0,001 mol L™, ocorre uma minimizacdo das repulsdes entre as micelas,
formando agregados micelares, diminuindo a viscosidade. (b) Pode ocorrer troca de
cations da argila (Na") pelo cétion do eletrélito (K*), com o aumento do tamanho do
cation, ocorre o aumento da distancia entre as folhas lamelares das particulas de
argila, aumentando a adsorcdo do surfactante entre as lamelas, contribuindo para a
diminuicdo da interacdo surfactante-surfactante e reduzindo a formacéo de micelas,
e, portanto, diminuindo a viscosidade (Tabela 4). As viscosidades foram obtidas a

partir da Equacéao 2.

Tabela 4. Viscosidade da suspenséo de bentonita 0,02% em agua a 25 °C na presenca de
CTAB e KCI.

Solucao de bentonita 0,02% em agua Viscosidade Média (mPa s)
Bentonita com CTAB 0,0001 mol L™ 2342
Bentonita com CTAB 0,001 mol L™+ KCI 0.015 mol L™ 2858
Bentonita com CTAB 0,001 mol L™ 2905

5.1.2. Tensao Superficial

As moléculas de surfactantes em agua distribuem-se preferencialmente na
superficie formando um filme superficial ou no interior da solugéo, isoladas ou aos
pares. Com o aumento da concentracdo de surfactante, formam as micelas, que
sdo organizados moleculares, que € caracteristica de cada surfactante, ndo existe
um aumento significativo no numero de moléculas isoladas e, conseqientemente, a
forca de coeséo das moléculas da superficie € pouco modificada e, portanto, ndo se
observa mais efeitos significativos sobre a tensdo superficial da solucdo. Este
comportamento, entretanto, ndo € observado em suspenséao de bentonita.

A Figura 21 mostra o perfil da variacdo da tensdo superficial de uma
suspensdo de bentonita 0,02% em agua, em funcdo da concentracdo de

surfactantes obtida experimentalmente.
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Figura 21. Variacdo da tensdo superficial de uma suspensédo de bentonita 0,02% em agua
em fungdo da concentragdo de surfactantes a 25 °C. O CTAB O SDS

Os valores obtidos para a cmc dos surfactantes em suspensao foram 1,61.
10° mol L™ e 1,31. 10 mol L, para o CTAB e SDS respectivamente. Os valores de
cmc para surfactantes em agua obtidos da literatura sdo: 9,2. 10* mol L™ e 7,5-8,5.
10 mol L, para o CTAB e SDS respectivamente, em solucdo aquosa a 25 °C [*¢
[17]-

A Figura 22 mostra o comportamento da tensdo superficial das suspensdes
de bentonita 0,02% em agua em funcao da concentracdo dos surfactantes, CTAB e
SDS. Os dados sugerem que a tensdo superficial das suspensdes independe da
concentracgao inicial de surfactante, indicando que praticamente, todas as moléculas
de surfactante sdo adsorvidas antes a cmc; adsorcdo praticamente constante para a
ambas suspensbes de CTAB e SDS. E que apds a cmc, a curva referente ao
surfactante CTAB, é a que responde mais sensivelmente a variacdo da
concentracdo do mesmo, portanto, ocorre uma maior adsorcdo do surfactante SDS
do que CTAB.
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Figura 22. Tensao superficial das suspensfes de bentonita 0,02% em agua em funcéao do

logaritmo natural das concentracées de surfactantes a 25 °C. © CTAB B SDS

O comportamento descrito acima fica evidenciado, utilizando-se da equacao
de adsorcdo de Gibbs, (Equacado 17), para calcular o excesso interfacial de, 7; e a

area interfacial ocupada por molécula de surfactante, A. Os resultados obtidos estéo

dispostos na Tabela 5.

Tabela 5. Comparacéao da adsorc¢dao interfacial do CTAB e SDS na suspensao de bentonita
0,02% em agua a 25 °C.

cmc cmc r A
Surfactante | teérica (mol L™) | experimental (mol L™ (mol m?) (m?)
CTAB 9,20 .10* 1,61.10° 0,00265 6,27.10%
SDS 7,50-8,50. 10°° 1,31.10° 0,00298 5,56. 10

Portanto, o SDS, apresenta um maior excesso de moléculas na interface
argila-dgua, e uma molécula de surfactante SDS ocupa menor area que uma
molécula de CTAB. As moléculas de SDS sdo mais facilmente adsorvidas pelas
particulas de bentonita e estdo menos disponiveis, para formar as micelas,
contribuindo menos que as moléculas de CTAB para a diminuicdo da tensao
superficial do sistema. As moléculas de CTAB por possuir area maior, S&0 menos

adsorvidas pela argila e contribuem mais para a diminuigéo da tenséo superficial.
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5.2. Propriedades Eletrocinéticas
5.2.1. Mobilidade Eletroforética e Potencial Zeta

As mobilidades eletroféreticas, e, portanto, potenciais zeta, foram obtidos
diretamente do Zetasizer Nano Series, que automaticamente faz os célculos das
Equacdes 17 a 19.

A Figura 23 mostra a variacdo do potencial zeta da suspenséo de bentonita
com o pH. Para baixos valores de pH, observa-se valores de potencial zeta
positivos, e para altos valores de pH, observa-se valores de potencial zeta
negativos. Com aumento do pH, portanto da basicidade do meio, as particulas
tendem a adquirir mais cargas negativas e portanto, valores de potenciais zeta
maiores e mais negativos [,

O ponto zero de carga, pzc ou pie, observado para a suspensao de bentonita
foi ~9,2 ou seja, em pH 9,2, o valor do potencial zeta é nulo e corresponde ao ponto

em que a suspensao é menos estavel.
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Figura 23. Variagdo do potencial zeta em funcdo do pH para a suspensédo de bentonita
0,02% em &gua a 25 °C.

A Tabela 6 mostra os valores da mobilidade eletroforética e o valor do
potencial zeta das particulas de argila em suspensao aquosa a 0,02% em diferentes

concentragfes de surfactante SDS. A Figura 24 mostra a variagdo do potencial zeta
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com a variacdo da concentragdo do SDS. O valor do potencial zeta da argila em

agua a pH 6,73 (27,2) foi colocado no grafico (Figura 24) apenas como referéncia.

Tabela 6. Medidas eletrocinéticas para suspensédo de bentonita 0,02% em agua com SDS a

25 °C.
[SDS] g Ve
(mol L) (mV) ((10°m?s™*VvH
0 27,2 21,2
1,00. 10” 5,9 45,9
5,00. 10 -21,0 -16,4
1,00. 10 -29,3 -22,8
5,00. 10 -30,8 -24,0
1,00. 10°® -31,0 24,2
5,00. 107 -40,6 -31,6
0,01 -43,2 -33,7
0,05 -46,3 -36,1
0,1 -48,8 -38,0
30
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20
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2 ol
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g -10 )
-g -20 o)
-
E -30 o O o
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1 wpe cme
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Figura 24. Potencial zeta em func¢@o da concentragdo de SDS em suspensao de bentonita
0,02% em &gua a 25 °C.
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Figura 25. Desenho que representa a adsorcdo de SDS, referente as mudancas do

potencial zeta em suspensao de bentonita 0,02% em agua a 25 °C.

Conforme a Figura 24 e 25, no regime (A) de baixa concentracdo de
surfactante parte das moléculas se adsorvem na interface ar-agua e parte se
adsorvem na superficie da argila. Observa-se uma diminuicdo do potencial zeta
devido a neutralizacdo de uma pequena parte da carga interfacial da argila, pela
parte aniénica de algumas moléculas do SDS, que foram adsorvidas na superficie. O
ponto zero de carga, no qual a suspenséo é instavel, é aproximadamente 1,3. 10
mol L™ ou seja, nessa concentracéo de SDS, o potencial zeta é nulo. No regime (B)
ha a formacdo de monocamada completa na superficie da argila neutralizando
completamente as cargas superficiais e invertendo o potencial no regime, e, portanto
a curva do potencial zeta, refere-e ao inicio da formacédo da dupla camada de
moléculas de surfactante. No regime (C) acima da cmc a dupla camada se completa
e ndo se observa mais mudancas significativas no potencial zeta.

O comportamento observado na Figura 24 foi também observado na Figura
22 da variacdo da tenséao superficial com o aumento da concentracdo do SDS.

Ambos os resultados, mudancas nos valores de tensdo superficial e zeta
potencial, sdo consequéncias da mudanca estrutural do sistema argila-surfactante
ap6s a adicdo de aproximadamente 10 mol L™ de SDS.

A Tabela 7 mostra os valores da mobilidade eletroforética e o valor do
potencial zeta das particulas de argila em suspensdo aquosa a 0,02% em diferentes
concentracfes de surfactante CTAB.

A Figura 26 mostra a variagdo do potencial zeta com a variacdo da
concentracdo do CTAB. O valor do potencial zeta da argila em agua a pH 6,73 (27,2)

foi colocado no grafico (Figura 26) apenas como referéncia.
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Tabela 7. Medidas eletrocinéticas para suspensao de bentonita 0,02% em agua com CTAB

a 25 °C.
[CTAB] ¢ Ve
(mol L™ (mV) ((10°m?s™*VvH
0 27,2 21,2
1,00. 10°® 19,6 15,0
5,00. 10°® 24,9 19,4
1,00.10° 25.4 19,8
5,00. 10° 11,3 8,8
1,00. 10* 11,2 8,7
5,00. 10* 11,2 8,7
1,00. 103 13,9 10,8
0,005 33,5 26,1
0,01 37,8 29,5
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Figura 26. Potencial zeta em funcdo da concentracdo de CTAB em suspenséo de bentonita
0,02% em &agua a 25 °C.
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Figura 27. Desenho que representa a adsor¢cdo de CTAB, referente as mudancas do

potencial zeta em suspensédo 0,02% em agua a 25 °C.

Conforme a Figura 26 e 27, no regime (A) inicialmente o potencial zeta
mantem-se constante e é menor do que em 4gua pura, ja que nesta concentracdo o
surfactante prefere se adsorver na superficie interface ar-agua. Depois ocorre um
decréscimo do potencial zeta, de acordo com Tahani et al. este comportamento néo
usual deve-se ao fato da adsorcédo do contra-ion da molécula de CTAB, o Br, e o
resto da cauda hidrofébica do surfactante, adsorverem no sentindo reverso na
superficie das particulas de argila, contribuindo entdo para diminuicdo do potencial
zeta, efeito similar a um surfactante anibnico.

No regime (B) comeca a adsor¢cdo das moléculas de surfactante formando
uma monocamada mantendo o potencial zeta constante e no regime (C) acima de
aproximadamente 5,00. 10 mol L™* de CTAB, o potencial zeta da suspensdo de
bentonita aumenta, com o aumento da concentragdo de surfactante, este
comportamento revela que as moléculas de CTAB carregadas positivamente atacam
as particulas de bentonita carregadas negativamente, formando uma dupla camada,

contribuindo para o aumento do potencial zeta da suspenséo.
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6. Concluséao

e Foi observado um aumento na viscosidade da suspensdo de bentonita,
guando foram adicionados surfactantes, sendo mais pronunciado quando o
surfactante foi anibnico, o SDS. A viscosidade do meio aumenta devido a
ponte formada entre as lamelas de argila com as moléculas de surfactante,

aumentando a resisténcia em fluir, dos clusters formados.

e O aumento da forca iGnica da suspensdo de bentonita pela adicdo do
eletrdlito forte facilita a adsorcao do surfactante na argila e retarda a formacao

de micelas diminuindo a viscosidade do meio.

e O potencial zeta da bentonita em agua sofre influéncia do pH do meio
passando de positivo +50 mV em pH 2 para negativo -20 mV em pH 12 com

ponto zero de carga em pH 9,2.

e O potencial zeta da bentonita em agua sofre influéncia da concentracédo do
surfactante aniénico SDS, mudando a carga superficial da argila de positivo

para negativo por adsorcao.

e O surfactante CTAB néo inverte a carga superficial da bentonita com o
aumento da concentracdo, no entanto o potencial zeta varia devido a

adsorcao superficial.
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