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ESTUDO_TECNOLGGICO DE ARGILAS MONTMORILONfTICAS DO DISTRITO DE BOA VISTA,
MUNICfPIO DE CAMPINA GRANDE, PARAfBA

CAP. 1 - INTRODLCZO

0 Brasil produz os seis tipos de argilas que S30 o
consideradas as "argilas industriais" (1) - caulins, argilas plésti—
cas para ceramica branca, argilas refratarias, bentonitas, terras fu
ler ou argilas descorantes naturais e argilas para ceramica estrutu-
ral; a producao brasileira atende a demanda atual desses seis tipos-

de argila, exceptuando-se a de caulins para papel "couche" e para -
carga ativa de borracha, a de atapulgitas para diluente primario de

" inseticidas e pesticidas e a de argilas montmoriloniticas para desco
ramento de 0leos, para aglomerantes de areias de moldagem para fundi
¢do e para fluidos (lamas) para perfuragdo rotativa de pogos de pe -
tréleo. Os caulins especiais para borracha e papel poderiam ser obti
dos pela industrializacao de caulins secundarios de Camaéari e Dias
D'Avila, Bahia, conforme foi demonstrado pelos estudos de Vieira de
Souza (2).Existem argilas atapulgiticas no Brasil (3)§ contudo a ex-
tensdo dos depbésitos nao & conhecida e a textura das argilas e dife-
rente daquelas das argilas atapulgiticas da Florida e . da Georgia, -
nos EE.UU., as Quais sao a principal fonte de diluentes primérios pa
ra inseticidas e pesticidas e de agentes tixotropicos para fluidos -
de perfuragio de pogos em ambientes ricos em sais alcalinos e alcali
no-terrosos; assim, devido a esses fatores, nao existe ainda uma ex-

ploragao industrial das argilas atapulgiticas brasileiras.

A maior importacao de argilas pelo Brasil é a de -
argilaé'montmorildnitidds de diversos tipos: a) bentonita sodica na-
- tural (geralmente broVéniente dos depositos nos estados de Wyoming e
Dakota do Sul no EE.UU.), para uso em fundigao, em fluidos de perfu-
réqao de pogos, como agente plastificante e emulsificante em cerami-
ca, farmacia e cosmetologia e em engenharia civil como agente imper-
meabilizante de solos e barragens; b) bentonita calcica natural, ori
ginéria de depésitos no estado de Mississipi, EE.UU., para uso . como.
aglomerante de areias de moldagem para fundigado; ¢) argilas montmori’
loniticas ativadas pelo tratamento com acidos sulfiricos ou chbrid?i
co, principalmente para descoramento de Sleos vegetais (algoddao e ma
mona) e também de 4leos animais e minerais. A importacao desses ti -
pos de argilas montmoriloniticas e decorrente dos seguintes fatores:
a) até ha pouco tempo nao eram conhecidos no Brasil depositos exten-

. . 14 A a ! Q £ -
sos e economicamente exploraveis de argilas montmoriloniticas que -
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pudessem suprir o mercado brasileiro (4,5); b) os tres tipos comer-
c{;is de argilas montmoriloniticas possuem especificagaes rigidas -
para o uso industrial, especificagoes essas que nao sao facilmente-
satisfeitas pelas argilas brasileiras industrializadas, naturais ou
tratadas por substancias quimicas (2,6,7,8,9); c) facilidades na im
portacao das argilas estrangeirasj por exemplo: os navios que tra -

. - ’ - s .« ™ i Cag
ziam bentonita sodica norte-ameri¢ana para a regiao de exploragao -

de petroleo no Reconcavo Bahiano voltavam carregados com baritina
da regiao de Camamu, 0 que diminuia o frete da bentonlta, assim, o
preg¢o da bentonita sodica natural importada chegou a ser inferior -
ao pregco, em Salvador, de bentonita sodica de Ponte Alta, Minas Ge-
rais, produzida, bor tratamento quimico com carbonato de sadio_em -

Sorocaba, E.Sao Paulo, onde ha uma industria especializada nesse se

tor.
TABELA I

IMPORTACA0 ANUAL BRASILEIRA DE BENTONITAS (13)
Ano 1962 1963 1964 1965 1966
Bentonita
natural 7.205 6.214 8.198 4,548 8.618
a) em NCr$166.051 231,453 512,174 499,249 1.231.784
b) em {gis484.000 450.000 525.000  280.000  575.000

A Tabela I, compilada a partir de publicagaes do
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (13), ilustra as im
portacoes brasileiras de bentonitas nos iltimos anos, nao havendo -
nessa estatistica dados individuais para as bentonitas calcica e so
dicaj; contudo, a sédica & a bentonita consumida em maior quantidade.

Do montante dessas importacoes,deduz-se a importancia para o Brasil

em ser auto-suficiente em bentonita, especialmente se o paiz dese

. « ’ . ~ .
jar exportar minerios de ferro e de manganes pelotizados, usando

bentonita sddica 4 em vez de cal, como aglomerante (14), O Brasil
ja produz certa quantidade de montmorilonitas so6dicas, pelo trata -
mento com carbonato de sddio, de bentonita de Ponte Alta, de nontro
nita de Sacramento, da argila de Boa Vista, alem das argilas verdes
do Vale do rio Paralba em Sao Paulo (4,5);contudég, o Anuario Esta-
tistico do Brasil nio consigna dados sobre a produgao brasileira -

desses materiais.
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0 depésito de argila montmorilonitics de Boa Vista,

Paraiba - As primeiras amostras de argilas montmoriloniticas de aflo
ramento no distrito de Boa Vista, Municipio de Campina Grande, Parai
ba, foram trazidas de Sao Paulo, em 1961, para ensaios ceramicos pe-
lo EngQ.Quimico Marcello Renato Arruda, nessa época aluno no Departa
mento de Engenharia Quimica da EPUSP. e assistente-aluno da Secgao -
de Ceramica do IPT. Essas argilas foram ensaiadas para fins cerami -
cos e também foi feita pelo autor a identificacao mineralagica gquali-
tativa por analise térmica diferencial e por difracao de Raios X. A
presenga de argilo-minerais montmorilonitices foi detectada nas amos
tras e comunicada ao EngQ@. Marcello Renato Arruda para conhecimento-
dos proprietérios de jazidas, tendo sido sugerida a industrializacao

das xgilas.

Posteriormente, outras amostras foram trazidas por
comerciantes de minérios do Nordeste e as argilas comecaram a ser ex
traidas das localidades de Lages e Bravo, de propriedade do Drs.Joao
Paulo de Almeida e Antonio de Almeida. A industrializagao foi feita-
pelas Industrias Mendes, de Sorocaba, E. de Sao Paulo, que ja indus-
trializavam zbéntonita de Ponte Alta e a nontronita de Sacramento,-
Minas Gerais e posteriormente pela Bentonita Uniao, tambem do E. de-
Sao Paulo e que posferiormente se transferiu para Campina Grande, Pa
raiba. As argilas sao tambem industrializadas pela firma Proquima de
Recife, Pernambuco e tambem pela firma Argilas e Minérios Nordestinos
S.A. - ARNOSA de Campina Grande, para diluente de inseticidas, utili
zando a camada superior do depasifo de coloracao amarela, localmente
designada‘com_o nome de "bofe". Os processos de beneficiamento utili
zados pdr essas firmas, muito embora levem a uma argila satisfatoria
para aglomerante de areia de moldagem para fundigao, nao produzem -
uma argila que satisfaca as especificagSes para fluidos de perfura -

¢ao rotativa de pogos de petraleo (8).

A SUDENE fez um estudo geologico do deposito, apon
tando a natureza sedimentar do mesmo (12); nesse trabalho esta indi-
cada a localizacao dos diversos afloramentos e é apresentado um mapa
geologico da regiao. O Departamento Nacional da Produgao Mineral, -
por iniciativa do Dr. D.M. Fleury da Rocha, fez um levantamento pre-
liminar do dep6sito da localidade de Bravo, por meio de sondagens -
com trado; a reserva, medida e inferida, cobre uma area sedimentar -
de 214,000 m2, com uma espessura média de 14 metros, levando a um vo
lume de 2.989,580 m3 ou de cerca de seis milhoes de toneladas de ar-

gila montmorilonitica.(10).



Em vista desses resultados e a pedido do Governo do
Estado da Paraiba, o DNPM iniciou um estudo sistematico do depésito -
de Boa Vista, sob a orientacao do Dr.D.M. Fleury da Rocha, com perfu-
ragSes por sonda, permitindo assim a recuperagao quasi total dos tes-
temunhos, sem contaminacao; & assim possivel fazer o levantamento com
:pleto do deposito para o conhecimento perfeito de quanta argila indug
trializavel existe e assim, permitir que o Governo possa estudar o a-
proveitamento do deposito da forma mais racional e eficiente do que a
esta atualmente sendo feita. A pedido do Dr, D.M., Fleury da Rocha, o
DNPM convidou o autor para visitar o deposito de Boa Vista e examinar
os testemunhos de sondagem para se ter uma melhor apreciagao da espes
sura das camadas de argila industrializavel, Nessa visita, o autor co
letou grande parte das amostras que sao estudadas nesta tese. As per-
furacoes de sondagem ainda estao em andamento, tendo revelado uma ca-
mada continua de material de boa qualidade, ultrapassando as estimati
vas preliminares (10). Esse.dep6sito podera assim tornar o Brasil au-
to-suficiente em montmorilonita sodica, desde que as argilas sejam -
transformaveis na forma sbdica satisfatéria para os varios usos indus
triais, inclusive para a pelotizacao de minérios de ferro e manganés.
No caso de minérios de ferrc, a Companhia Vale do Rio Doce (14é)rpré;
tende produzir 3,000.000 toneladas por ano, usando 0,5% em peéa.de. -
bentonita sodica como aglomerante, para o que seria necessaria uma -
producao de 15.000 toneladas de montmorilonita sodica por ano ou seja
cerca de duas vezes a quantidade que o Brasil importa anualmente para

outras finalidades.

Esta tese visa demonstrar que e posé{véi preparar,-
com argilas de Boa Vista, montmorilonitas sodicas que satisfazem as -
especificagOes industriais correntes, podendo assim substituir satis-
fatoriamente a bentonita sodica natural que vem sendo regularmente im

portada pelo Brasil.



CARATERfSTICOS DE ARGILAS MONTMORILONfTICAS E DE BENTONITAS
PARA USOS INDUSTRIAIS

capfTuLo 1I1I

. + . . € - .
Carateristicos estruturais das argilas montmoriloniticas - As argl -

las s3o rochas cujos constitutintes essenciais sao minerais especiais,
denominados "argilo-minerais" ou minerais de argila. A nomenclaturay
classificagao, estrutura cristalina e esquema para a identificacao -
dos argilo-minerais acham-se descritas em detalhe nas referencias -
(15,16). O grupo da montmorilonita ou esmectita compreende os argilo-
minerais seguintes: montmorilonita propriamente dita; beidelita; non-
tronita; saponita, hectorita e sauconita. Rsses argilo-minerais, mui
to embora de composicao diferente. e existindo em séries isomorficas
(16), apresentam difratogramas de Raios X semelhantes e, portanto, -
possuem o mesmo tipo de estrutura cristalina., Os difratogramas con -
tém apenas as interferéncias correspondentes aos planos (001) e (bhk),
nio havendo reflexoes (hkl) devido a desordem estrutural no empilha-
mento das camadas lamelares 2:1 ( a camada tetraedrica de silicato -
esta localizada entre duas camadas octaedricas de hidroxido). Assim,
a distincia interplanar basal d(00l) varia reversivelmente com a na-
tureza do cation trocavel e das moleculas polares intercaladas entre-
as camadas estruturais 2:1. Valores da distancia interplanar basal -
para montmorilonitas saturadas com diferentes cations e diferentes -
moléculas polares acham-se tabeladas na referencia (16). Exemplifi -
cando, uma montmorilonita sodica anidra, isto e, sem moléculas de a-
gua_intercalada entre as camadas estruturais (5gua interlamelar) a-
presénfa dQOQl)= 9,5"§1"ad50rvendo agua entre as camadas, ha uma ex-
panSQpraré'os valéreé de 12,4 X; 15,4 % e 19,0 X; o valor de 15,4 g
4 o.uénal em montmorilonitas naturais, que contém 25 a 30% de umida-
de, sé bem due valores de 19,0 e 22,0 2 possam ser medidos se a argi
la nao sofreu secagem. A montmorilonita s6dica saturada com égua, a-
presentando d(ool)= 15,4 X, tratada por glicerol expande para d(001)=
17,0 { para o primeiro e para d(ool)= 17,8 % para o segundo reagente
havendo sushstituicio da agua pelas moléculas organicas polares.Bsses
fatos experimentais sao usados para a identificacao mineralogica do
grupo da montmorilonita (distancia interplanar basal de 14 % ails R,
expansivel a 17,0 ou 17,8 't por tratamento com glicol etilenico ou -
glicerol) e indicam que as moléculas de agua e de outros solventes -
polafes podem se mover entre as camadas estruturais dos argilo-mine-
rais montmoriloniticos. Os valores maximos observados experimental -
mente para d(001) em montmorilonitas monocationicas saturadas com a-

gua sao as seguintes, para diferentes cations (16):



H0' = 22,4 &; Li* = 22,5 §; k" = 15,0 &5 NH,” = 15,0 %s cst = 12,0 &;

¢ Mg** = 19,2 §; ca* = 18,9 §; Ba** = 18,9 & . Nessa expansdo, as
camadas estruturais ficam ligadas entre si por interacoes eletrosta-

. ’ ., ’ .
ticas atraves dos cations trocaveis.

A estrutura cristalina dos argilo-minerais montmori
lonfticos usualmente aceita & aquela chamada de Marshall-Hendricks -
(16), semelhante 3 da mica moscovita: possue, por camada estrutural-
unitaria, um terco da carga da moscovita, isto é, existem substitui-
¢oes isomorficas, por exemplo, Mg+2 substituindo Al+3 na camada octae
drica da montmorilonita propriamente dita; cada substituigao da ori-
gem a uma i unidade de carga eletrica negativa que € balanceada pelo
cation trocavel existente entre as camadas lamelares estruturais. -
Assim, a férmﬁia da célula unitaria da montmorilonita propriamente -

dita €: +

M I Iv

. v .
0,67‘(,1\13’33 Mg0,67) . Sig 050 (OH)4; os simbolos IV e

. . ’ . ” . . +
VI indicam as camadas tetraedricas e octaedricas respectivamente; M

& um cation monovalente (pode ser polivalente) que esta adsorvido re
versivelmente entre as camadas estruturais, neutralizando as 0,67 u-
nidades de carga elétrica negativa da camada octaédrica unitariaj;nes
sa férmula, a agua intercalada nao se acha indicada e pode ser agua-
coordenada do cAtion trocAvel. A capacidade de troca de cations de -
argilo-minerais montmorilpnftdcas é, pois, da ordem de 80 a 150 milige
quivalentes por 100 gramas de argila seca (17), sendo da ordem de 90-
100 miliequivalentes para uma montmorilonita propriamente dita, sodi-
ca, calcica ou magnesianaj assim, a capacidade de troca de cations -~
de uma argila montmorilonitica, sem matéria organica, é um indice -
bastante rqzoével da ordem de grandeza do teor em argilo-minerais mont
moriloniticos dessa argila, especialmente em misturas com argilo- mi-
nerais de baixa capacidade de troca de cations, mesmo que esses outros
argilo-minerais estejam em particulas discretas ou em camadas mistas-
interestratificadas. A adsorcao interlamelar de moléculas polares e a
troca reversivel de cations dos argilo-minerais montmoriloniticos tam
bém permanecem inalteradas quando estes se acham misturados com ou -

tros argilo-minerais ou em camadas mistas interestratificadas.

~ . ’ . ’ . - .
Importancia dos cations trocaveis nas propriedades tecnologicas das -

. . ¢ . - . £ . .
argilas montmoriloniticas - As argilas montmoriloniticas naturais pos

. ~ 2 [ ’ . q +
suem com maior frequencia, como cations trocaveis, o0s seguintes: Na ,

+ +2
F

+
K", H30", M,

3 . LA . s N . .. Tl
nitas policationicas, como predominancia de um cation como o .:Na nas

Ca+2 +3 e+3;

»Al e F , o caso normal e o de montmorilo-

bentonitas de Wyoming, South Dakota nos EE.UU. e Saskachewan no Cana-

» 2 o
di (18) ou Ca'“ nas bentonitas de Panther Creek, Mississipi,EE.UU.(19).
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As propriedades do sistema coleidal "argila montmorilonitica + ﬁgua"
ou outros liquidos como 0leos vegetais, animais ou minerais & essen
cialmente dependente do cations trocavel predominante na argila e -
do teor de argilo-mineral montmorilonitico na argila como foi demons
trado por Grim (20). Passemos agora a analisar o efeito de cada ca-
tion nas propriedades tecnolodgicas de um argilo-mineral montmorilo-
nitico.

S8DI0 - As montmorilonitas sdédicas possuem a pro-
priedade especifica de permitir que moléculas de égua“possam se in-
tro@uzir'entre as camadas estruturais expandindo-as a{distancias su
perizeéa{22x; qﬁando as distancias intérplanafes'sEolsuperiores 40 X,
a interaqso-eletrostética entre os cations sodio e as camadas estru
turais acha-se tao enfraquecida pela distancia e pelas moleculas di
polares de agua que as camadas unitarias estruturais podem se dis -
persar no meio liquido como' particulas de dimensces coloidais: as -
particulas sido lametares, com espessura de cerca de 9,5 % (21), car
regadas elétricamente;.tendo cations sbédio adsorvidos como carga po
sitiva que equilibram eletricamente a carga superficial negativa de
vida as hidroxilas da estrutura cristalina; a anisometria elevada -
produz sistemas coloidais muito viscosos e tixdtr6picos, em concen-
tragaes tao baixas como 2% em montmorilonifiCSSdica. Secando o sis-
tema, as particulas se empilbam de novo, reformando novas particu -
las ou agregados de montmorilonita sddica, Essa dispersao reversi -
vel até o nivel das camadas estruturais das montmorilonitas ocorre-
apenas para o caso de sddio ‘e 1itio como cations trocéveis, nao o -
correndo para os demais cations, mesmo os monovalentes, As montmori

lonitas sodicas tem pH alcalino em dispesido aquosa .

POTASSIO - © ?otéssio possue um raio ionico que -
permite que uma montmorilonita potassica adquira a estrutura crista
lina da mica moscovita quando-égua interlamelar & expulsa por seca-
gem, pois d(001) passa a 10 % (22); nessas condicoes o potissio nao
e mais trocével, e a égua nao penetra: mais entre as camadas e es -
tas nao se dispersam mais em agua. Assim, as montmorilonitas potas-
sicas nao tem propriedades anélogas as das montmorilonitas sédicas,
porque a estrutura montmorilonitica e alterada irreversivelmente pe
la secagem, que & indispensavel para a moagem das argilas para uti-
lizagao industrial. Assim, uma montmorilonita potassica s0 pode ser
aproveitada industrialmente se transformada, por troca catianica, =
em montmorilonita sodica ou calcica, antes de ser séca para a moa -
gem. Rubidio e césio apresentam problemas semelhantes,'mas nao pre-
cisam ser considerados por nao serem encontrados naturalmente, bem-

~ . , o
como estroncio e bario.
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HIDROXONIO - O ion H3O+ pode substituir todos os ou -
tros citions; contudo, uma montmorilonita acida nao & estavel: o -
: proton@bdﬁdroiﬁnio adsorvidd ataca a camada octaédrica, liberando a-
luminio, ferro e magné$io, indo até a destruigao total do reticula-
do cristalino, com formacgao de acido silicico. A ativacao de uma -
montmorilonita calcica para aumentar o poder descorante consiste na
substituicao parcial do calcio por hidraxonio liberando aluminio e mag
nésio e formando acido silicio coloidal; o magneésio e principalmen-
te o aluminio e o ferro trivalente liberado bloqueiam as posicoes -
trocaveis no lugarolﬂdroﬁanﬂa (23). As montmorilonitas de hidrogenio
tem pH dcido em meio aquoso. Havendo outros cations trocaveis adsor
vidos, g hidroxoni nao ataca a camada octaédrica quando constitue ate
10 % da capacidade de troca de cations total da montmorilonita poli
catidnica (23), O aquecimento de uma montmorilonita acida em tempe-
ratura superiores a ambiente acelera o ataque da camada octaedrica-
e a liberagao dos cations polivalentes, diminuindo o valor da dis -
tancia interplanar basal e dificultando a penetragao de agua entre-

as camadas estruturais.

MAGNESIO - O magnésio & considerado como o cation
predominante das terras fuler (24); também algumas terras.fuler da
Georgia e Flérida nos Estados Unidos sao constituidas essencialmen-
te por argilo-minerais do grupo sepiolita-atapulgita-paligorsquita-
que sao ricos i magnésio na estrutura cristalina (15); segundo Grim
(25), uma montmorilonita apresentando um certo grau de substituicao
do aluminio por magnésio ( 4 a 5 % de MgO) na camada octaédrica & -
mais facilmente ativavel por tratamento acido para uso como desco -

' d
rante de oleos.

ALUMINIO E FERRO - Nao si3o comuns como cations -

trocaveis naturais. Na titulacao (26) e na acidificacao de um argi-
lo-mineral montmorilonitico, ferro-III e aluminio sao liberados a
partir da camada octaedrica atacada pelo proton ddhhhﬁ&ﬁﬁb;adsorvido

. . (4 « ’ .
e ficam adsorvidos como cations trocaveis.

AMONIO - O cAtion amdnio & o cation geralmente u-
tilizado para determinacao da capacidade de troca de cétions total-
dos argilo-mineraisj; pode também ser encontrado em argilas na natu-

reza (27).

CATIONS ORGANICOS - Cations organicos podem subs-

tituir cations inorganicos trocaveis de argilo-minerais (28); se o
cation for derivado de uma amina alquilica, obtem-se montmoriloni -
tas orginicas hidrofdbicas, denominadas "bentonas", que sao usadas-
como substitutos dos estearatos metalicos na fabricagao de graxas -

lubrificantes para uso em temperaturas elevadas (29). A reagao colo
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rida (azul) de benzidina com argilas montmoriloniticas desenvolve -
se apbés a troca de cation inorginico pela benzidina. Essa reacao de
troca por cations orginicos é diferente da expansao da distancia in
terplanar basal dos argilo-minerais montmoriloniticos quando a agua
¢ substituida por moléculas organicas polares tais como glicol eti-
lenico ou glicerol; essa adéorgao de moléculas organicas polares -
permite a identificacao experimental dos argilo-ménerais montmorilo
niticos (algumas vermiculitas e cloritas apresentam também essa rea
¢cao) e leva a formacao de compostos denominados "compleﬁoé organo -
argilosos (clay mineral-organic complexes)", Bsses produtos sintéti
cos organo-argilosos tem grande importancia em usos especiais de ar
gilas em papéis, plasticos, borracha e outros (30). Em alguns casos
de descoramento de 0leos por montmorilonitas naturais ou ativadas -
parece haver uma adsorcao seletiva de moléculas de corantes organi-

cos, com ou sem polimerizagao posterior (31).

CONCLUSOES: - Os cations trocaveis dos argilo-minge
rais montmoriloniticos sao os fatores determinantes para os usos in

dustriais especificos das argilas montmoriloniticas (20).

As montmorilonitas sbédicas sdo as unicas montmori-
lonitas que se dispersam espontaneamente (incham) em agua, dando -
geis tixotropicos, de valor industrial e que apresentam poder ligan
te elevado no estado crﬁ (gréen strength); as montmorilonitas satu-
radas com outros cAtions acham-se floculadas em meio aguoso e nao -

, ., .. . cJ
produzem geis tixotropicos em concentracao da ordem de 6 %

0 poder descorante para 60leos pode ser encontrado-
em montmorilonitas naturais (terras fuler) ou ser obtido artificial
mente pela substituigao de calcio por hidrogenio adcido (ativagao -

por HC1l ou H, S04).

2

Montmorilonitas saturadas com cations organicos e
complexos organo—montmoriloniticos.sﬁo hidrofdbicas ou oleofilicas,
sendo facilmente dispersas em meios organicos de interesse industri

al- borrachas, plasticos, oleos, papéis e outros,

BENTONITA - O nome bentonita foi aplicado pela pri
meira vez, em 1898, a uma argila plastica coloidal encontrada em ca
madas Cretaceas em Wyoming, EE.UU., que apresenta a proprledade esx
pec1flca e peculiar de aumentar ( inchar) de varias vezes o seu VO-
lume 1n101a1 se umedecida com agua (32) e formar geis tlxotr0p1cos-
em meio aquoso em concentragoes tao baixas como 2 %. Ross e Shannon
(33) apresentaram, em 1926, a seguinte definicao de bentonita:" Ben
tonita & uma rocha constituida essencialmente por um argilo-mineral
montmorilonitico formado pela desvitrificagao e subsequente altera-
gao quimica de um material vitreo, de origem ignea, usualmente um -

» ~ .
tufo ou cinza vulcanico ",
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Essa definicdo, esta diretamente correlacionada -
com a formagao geolégica da argila e nao tem relacao direta com as
propriedades fisico-quimicas e tecnologicas da mesma, muito embora-
tal confusdo seja comum, principalmente entre nos (4), As proprieda
des ﬁeculiares da bentonita de Wyoming e regioes vizinhas da mesma-
formacao geolodgica sdo devidas ao fato de que o argilo-mineral cons
tituinte é montmorilonita sdodica, o que ¢ consequencia de que o am-
biente em que as cinzas acidas se depositaram ser um ambiente amido
rico em cloréto de sédio. A bentonita calcica de Mississipi & uma -
verdadeira bentonita, mas o cation predominante é o calcio (19)., -
Grim sugere a possibilidade de haver alguns tetraedros SiO4 inverti
dos na montmorilonita de Wyoming (34) como causa da facilidade de -

. ~ - L
dispersao e inchgmento da mesma em agua.

Em paizes em que nao existe a montmqfilonita sodi
ca natural, de grande emprego industrial, e prética uSuail.tratar -
uma montmorilonita calcica ou magnesiana por carbonatd.dé sédio e
assim obter uma montmorilonita sbédica de propriedades tecnologicas-
iguais as da bentonita sédica de Wyoming. No Brasil o estudo tecno-
16gico da bentonita calcica de Ponte Alta para transforma-la em ben
tonita sodica foi feito peio'autor (4), bem como da ativacdo acida-

’
da mesma para uso como descorante de oleos (9),

Para a obtencao industrial de montmoriiohitas:sé—
dicas sintéticas, o tipo ou esPécie mineralogica do gfﬁpb'da:maﬂtmg
rilonita utilizado e, geralmente, a montmorilonita ;pﬁ&pﬁiémehte di
ta, ou membros da serie montmorilonita-beidelita, se bém_que.para -
usos farmaceuticos o argilo-mineral saponita seja tambem empregado.
(35). Dada a semelhanca entre a estrutura cristalina dos varios ar;
gilo-minérais montmoriloniticos, nido & conhecida ate agora eviden -
cia experimental em contrario a hipotese de que as propriedades fi-
sico-quimicas e tecnologicas dos argilo-minerais montmoriloniticos-
sodicos,.naturais ou sintéticos, sao independentes do tipo de argi-
lo-mineral montmorilonitico e da origem geologica: baseados nessa -
hipotese de trabalho, o autor e colaboradores (6,7) vem estudando o
aproveitamento industrial da argila montronitica de Sacram?hto, Mi-
nas Gerais. Essa hipotese de trabalho serviu também dé base para es
te estudo tecnoldégico das argilas montmoriloniticas de Boa Vista, -

L4
Paraiba.

Especificacoes industriais de argilas montmorilo-

£ . . . . = . . o
niticas e de bentonitas. - O Brasil ainda nao possue especificacgoes

[ . . . . - . ¢ .
proprias para usos industriais de argilas montmoriloniticas, sendo-
seguidas geralmente as especificacoes norte-americanas existentes .

Tal procedimenfo'pode'ser criticado com base no fato de que as espe
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cificacoes norte-americanas sao destinadas especificamente as bento-
. 4 . . . -
nitas sbédicas (Western) e calcicas (Southern) naturais, sendo, pois,
. . ~ *~ ~ ~ . . .
especificagoes para controle de recepcao desses materiais em parti--
- L3 . ’ 3 ) , -
cular; aplicadas para uma montmorilonita sodica sintetica, quer se--
ja uma bentonita verdadeira ou nao, essas especificagdes sao, muitas

vezes, consideradas exageradas,

No Brasil, as especificagoes da American Foundrimen's
Society tem sido seguidas para bentonitas s6dica e calcica para emprée
go como aglomerante de areias de moldagem para fundigao, sendo adota
das pelo IPT, (36),como especificacao interna, isto e, para uso por
orgaos governamentais. Para agente tixotropico de fluidos de perfura
cao rotativa de pogos de petréleo, os metodos de ensaio e as espéci—
ficacoes do American Petroleum Institute (17,37) vem sendo adotados-
pela Petrobras. Para o ensaio de agente descorante de o0leos vegetais,
os métodos de ensaio da American 0Oil Chemist's Society vem sendo usa
das para os ensaios de rotina no IPT (38). Como aglomerantes para pe
lotizacao de minérios de ferro, metodos especificos foram desenvolvi
dos no IPT (39). Essas especificagoes sao aplicadas principalmente -
montmorilonitas sodicas 4. naturais e sintéticés e também para bento-
nitas calcicas naturais e sintéticaseﬁ.aréiiaé ativadas por acidos -
para descoramento de oleos. Contudo, o maior consumo no Brasil e de
bentonita sodica de Wyoming; assim, o problema tecnologico fundamen-—
tal relativo as bentonitas para o Brasil é o de verificar se as argi
las montmoriloniticas naturais conhecidas, geralmente policationicas,
podem ser economicaﬁente transformgdas totalmente em montmoriloni -
tas sodicas, que : satisfacam as especificagoes anteriormente mencio
nadas para a bentonita de Wyoming; os outros tipos de montmorileni -
tas sao de menor importancia, frente ao consumo mais amplo e diversi

ficado da bentonita so6dica,

Portanto, determinar as condigoes de troca total
dos cations naturais por sodio em uma dada montmorilonita, para a -
obtencao de uma montmorilonita sbédica industrialmente satisfatoria ]
e o problema fundamental que deve ser solucionado antes do depésito—
.comegar a ser explorédo industrialmente. A sequéncia de ensaios des-
crita na parte experimental da presente tese ilustra o procedimento-
desenvolvido pelo autor para o estudo sistematico de uma argila mont
morilonitica natural visando determinar em que condigoes pode ser -
obtida uma montmorilonita sbdica que satisfagca as especificagles in-

dustriais usuais no Brasil.



- 15 -

PREPARACAO DAS AMOSTRAS - Foram estudadas um total de

50 amostras de Boa Vista, sendo 46 delas brutas e 4 sendo produtos

industrializados, tratados com carbonato de sodio, As 46 amostras-
brutas foram recebidas ja sécas ao ar; em virtude desse fato, o e-
feito da temperatura de secagem e do tratamento previo das amostras,
antes da secagem, nao poude ser estudado em detalhe nesta tese. As
amostras se apresentaram na forma de pequenos fragmentos, quando -
egtralidas com trado e na forma de pedagos ou tarugos consistentes,

L4 R .
quando extraidas em pogos ou por sondagem rotativa.

Cada amostra foi homogeneizada por moagem em britador
de mandibulas, sem secagem adicionalj da amostra britada, foi sepa
rada uma aliquota de 400 gramas, a qual foi moida em moinho de dis
co até passar totalmente em peneira U.S.S. n2 80 (abertura de 0,177
mm). Em seguida a amostra foi moida em almofariz automatico de aga
ta até passar totalmente em peneira U.S.S. n2 200 (abertura de -
0,074 mm) ,conforme é exigido pelas especificagoes para bentonitas-
para fluidos de perfuracao de pocos e para ligantes de areia de -
moldagem para fundicao. O processo de moagem utilizado é analogo -
ao processo industrial de preparagao de bentonita de Wyoming, com
a diférenca de que, no caso desta ultima, a preparagao e a separa-
¢do da fracdo menor que a malha U.S.S. n® 200 & feita em moinho de
bolas com ciclone (41), A umidade das amostras era de 8 a 10% , o
que constituiu coincidéncia excepcional para a moagem, uma vez que
a umidade natural das argilas montmoriloniticas & de 25 a 30 % ou
mais; a umidade deve ser reduzida para valores inferiores a 10% pa
ra que a moagem possa ser feita até a malha U.S.S. n@ 200; a seca-
gem em temperatura acima da ambiente pode prejudicar a argila de -
Boa Vista, como ?&ﬁé mostrado mais adiante. A secagem acima da tem
peratura ambiente|afeta as propriedades tecnoldgicas da bentonita-
de Wyoming (41). O efeito da elevacao da temperatura na moagem a -
seco das amostras de Boa Vista nao foi considerado na presente te-
se, pois a unica maneira de evita-lo seria pela moagem em presenca
-de agua, a qual levaria a um processamento mais complicado e que -
deveria ser considerado se a argila for tratada por carbonato de -

L) ,, o e
sodio na forma umida natural, sem a secagem previa.

As amostras moidas em malha U.S.S. n2200 foram dividi
das em trés partes, uma de 200 gramas para os EnSaios tecnologicos,
uma de 150 gramas para a preparacao de uma "amostfé'média" e uma -
terceira de cerca de 50 gramas, para os ensaios fisico-quimicos de

- . . J s -, -
identificagcao mineralogica,



ENSAIOS DE IDENTIFICACAO MINERALOGICA - A identificagao

mineraldgica qualitativa das cinqllenta amostras brasileiras e das es

trangeiras foi feite pof meio de difracao de raios X na forma seca,-
tmida e tratada por glicol etilenico, conforme é des¢rito em detalhe
na referéncia (42); o aparelho utilizado & um difratdgrafo de raios-
X Philips, com registro grafico, usando radiagao K-alfa do cobre, -
com velocidade de varredura de 12 (20) por minuto, Foram feitos en -
saios complementares de identificagdo, utilizando analise termica di
ferencial e microscopia eletronica; o equipamento de analise termica
achate descrito na referéncia (42) e as tecnicas de microscopia ele-
tronica na referéncia (43), Os ensaios de analise quimica, de deter-
minacao da capacidade total de troc, de cations e dos cations troca-

dos acham-se descritos na referencia (44).

ENSAIOS DE TROCA POR SODIO - Cada uma das 46 amostras -

de Boa Vista, identificada mineraldgicamente como contendo montmori-

lonita, foi tratada por solucgac concentrada( solucdao de 20 gramas de

Na, qu.lﬂzo em 100 p1 de agua), de carbonato de sodio na proporgao

de 100 miliequivalentes de sodio por 100 gramas de argila. O uso de
solucao concentrada de carbonato de so6dio decorre de estudos ainda -
nao publicados do autor e colaboradores: argilas montmoriloniticas q
previamente secas a temperatura ambiente, nao trocam seus cations -
por sédio, apés moagem a seco afé malhaU.U.S:S; n2 200, com carbona-
to de sodio anidro ou monohidratado:; contudo’moidas ate malha U.S.S.
n? 200 e tratadas com solucao concentrada de carbonato de sodio na -
proporcao acima indicada, e mantidas em ambiente umido, apresentaram
troca satisfatéria, Ensaios previos feitos com a argila de Boa Vista
mostraram que a moagem com carbonato de s6dio nao é eficiente para a
produgao de uma argila que satisfaga a especificagdes de montmorilo-
nﬂﬁs;sﬁdicas;"pdftanté, o tratamento com solugao concentrada de car
bonétﬁrdé so0dio foi utilizado por ser o mais eficiente. A troca por
s6dio foi controlada pela medida da viscosidade 5parénte de disper -
s0es aquosass a 6%, usando o viscosimetro dé.Fann, conforme as refe-
réncias (11, 37); quando ha troca por sédio, a cviscosidade aparente
atinge ou supera 15 cP; nio havendo troca, nao ha dispersao, a argi-
la fica floculada e a viscosidadeaparente nao ultrapassa 3 cP. Nos -
casos em que a viscosidade aparente atinge 15cP, foi medida a visco-
sidade plastica que deve ser, no minimo, 8 cP (11,37); os problemas
de melhoria da argila sodica quando a viscosidade plastica for infe-

rior a 8 cP serao discutidos em capitulo especial,
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ENSAIOS TECNOLOGICOS COM A AMOSTRA MEDIA - Uma vez de

mopnstrado que as amostras individuais de Boa Vista podem trocar sa-

tisfatoriamente seus cations por sodio foi preparada uma "amostra -
média" ou mais precisamente uma amostra mista, constituida por 150
gramas de cada uma das amostras de numeros 4 a 8; 11,123 ;4, 15; -
17 a 28; 30 a 34; 37, 39, 40; 42 a 46, As amostras nao incluidas ou
nao trocaram por s0dio ou eram em quantidade insuficiente para per-
fazer 150 gramas. As amostras foram misturadas manualmente e depois
passadas cinco vezes em peneira U.S.S. n2 100 para homogeneizagao. -

Com essa amostra média foram feitos os seguintes ensaios:

I) Transformagao em montmorilonita sdodica por tratamen
to com solugao saturada de carbonato de sodio na proporgﬁo de 100 -
meq de sodio por 100 gramas de argila. Dois quilos de argila foram-
tratados em moinho de porcelana com a solugao saturada de carbonato
de sédio para melhor homogeneizagao e deixados em camara de vapor -
d'ﬁgua a 249,.259C, durante trés dias sem agitacao (espessura da ca-
mada: 1 cm); depois, foram sécos a vacuo a temperatura ambiente e,-
de novo, moidos ate passar em malha U.S.S. nQ 200 em moinho de bo -
las de pyﬁceléna durante quatro horas. Com essa amostra foram fei -

tos os ensaios descritos a seguir:

II) Ensaios como agente tixotrépico para fluides de -
perfuracao de sondagem rotativa, segundo os metodos e eSpecificaqaes
das referencias (11,37).

III) Ensaios como agente ligante de areias de moldagem-
para fundigio, segundo os métodos e especificagoes descritos mas re

ferencias (7,36).

IV) Ensaios como agente aglomerante para pelotizagao

. ¢ . ~ .
de minerios de ferro segundo a referencia (39).

Os ensaios indicados em III) e IV) foram feitos
Ld . . ~
também com a amostra media, sem troca por sodio, e em comparagao -

. ’ . .
com a bentonita sodica norte-americana Volclay.

V) Ensaio de ativagao com acido sulfurico segundo a -

” B . ~ . »
técnica descrita na referencia (9) e .de descoramento de oleos de

mamona e de algodiao segundo o método da A.0.C.S. (38), em compara

¢ao com a argila sem ativagcao e com a argila ativada Tonsil,

Para uma melhor apresentacido dos resultados dos dife-
rentes ensaios, cada um déles sera descrito em um capitulo indivi -
dual, com as respectivas discusdes e conclusoes. As conclusoes fi -
nais englobando as conclus6es individuais, serao apresentadas no ul

timo capitulo desta tese.
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COMPOSICA0 MINERALOGICA DAS AMOSTRAS

DE ARGILAS DE BOA VISTA

CAPITULO IV

3 ~ - ~ -
Difracao de raios X - Todas as cincoenta amostras estudadas apresen

taram as linhas de interferencia basais do grupo da montmorilonita,
isto e, d(001) = 14 a 15 2 na amostra seca, d(001) = 18 a 19 % na a
mostra ﬁmida e d (001) = 17,0 & na amostra tratada com glicol etile-
nico; além daquela da montmorilonita, outras reflexdes basais (picos)
foram observadas: a 9,95 X, que & a reflexao basal do grupo das mi
cas, assimégricau, com a curvatura maior na direcao dos valores ‘:>de
crescentes do angulo 20, o que caracteriza o argilo-mineral ilita;
a 7,1 3,Ique é a reflexado basal do grupo da caulinita; bandas entre
12 e 13 X, que indicam a presenca de argilo-mineral de camadas mistas
ilita-monftmorilonita, irregularmente interestratificadas; as vézes,
observam-se reflexdes a 24 4 - 25 3, que sao devidas a argilo-minera
is de camadas mistas, ilita-montmorilonita, regularmente interestra-
tificadas (16). A intensidade relativa désses varios picos e bandas
varia de amostra para amostra, sendo sempre mais intensa a reflexao
do grupo da montmorilonita; essa variagao na intensidade relativa dos
picos indica uma variagao na proporgao relativa dos varios argilo-mi
nerais detectados nas cincoenta amostras de Boa Vista. As amostras2]
€. 29 sio as que apresentaram um maior teor de argilo-mineral cauli-
nitico. |

A Figura 1, ilustra parte do difratograma de raios
X da amestra n? 28, onde todos os argilo-minerais acima identificados
estao indicados pelés résPeétivas reflexoes basais. Nessa mesma Figu
ra e apresentado o difratograma da amostra média, mostrando a maior
intensidade da reflexdo basal montmorilonitica em relagdo a dos . .ou
tros argilo-minerais. Para fins éomparativos, sao apresentados 08
difratogramas das bentonitas Volclay e Panther Creek: pode-se notar
que os difratogramas dessas bentonitas norte-americanas apresentam

’ ~ q — q . e .
apenas as reflexoes dos argilo-minerais montmoriloniticos.

Quartzo esta presente na maioria das amostras estuda
das; a reflexao mais intensa (3;333) do quartzo nas amostras e sempre
inferior, em .intensidade, ao pico de 3,33 X, obtido em uma mistura
de 5% de quartzo moido em malha USS»n2 200 e 95% da amostra n? 28 -
que nao contem esse mineréi; portanto, o teor ponderal de quartzo nas

-, » .
amostras e inferior a 5%.

A identificacdo por difracao de raios X mostrou que
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as argilas de Boa Vista sao constituidas por misturas, em proporqS&;
diversas, de argilo-minerais montmoriloniticos, iliticos, cauliniti
cos e ilita-montomorilonita em camadas mistas regularmente ou irre-
gularmente interestratificadas. Essa tipo de mistura, comum em sedi
mentos (45), dificulta a identificagdo das espécies de argilo-mine-
rais presentes, em particular dos componentes do grupb da montmori-
lonita, por ser necessario, para essa identificagao, o ifolamento
de uma fracgao monomineralica para a analise quimica (16, 42), o que
nem sempre & possivel. Assim, outros ensaios foram realizados com
as amostras, tentando obter indiretamente a’dentificagcao dos argilo-

minerais dentro do grupo respectivo.

» » [ - - . 3 ’ -
Analise térmica diferencial - As cincoenta amostras foram analisa-

das térmicamente, apresentando termogramas bastante semelhantes; os
termogramas apresentaram um pico endotermico intenso e amplo, com
maximo entre 1302C e 2009C, de é@ai intercalada ou interlamelar; um
pico endotérmico de deshidroxilacao entre 5502C e 6002C e um pico
endo-exotermico entre 8509C e 9502C. A Figura 2 ilustra os termogra
mas da amostra nQ 28, da amostra média sem tratamento com carbonato

de sb6dio e das bentonitas Volclay e Panther Creek.

Esse tipo dé termograma das argilas de Boa Vista
pode ser resultante de um dos seguintes casos de composicao minera-
logica qualitativa, estando admitida a presenca de quartzo em todos
eles:

a) Presenca de argilo-minerais montmoriloniticos
do tipo nontronita (Fetf? eﬁ coordenacao octaedrica) ou do tipo bei
delita (A1**F
beidelita (46).

em coordenagao tetraedrica) ou da serie nontronita-

b) Mistura de caulinita e de montmorilonita propri
amente dita, contendo acima de 40% de caulinita (47).

¢) Presenca de argilo-minerais de camadas mistas
ilita-montmepilonita, com predominancia de montmorilonita ou de uma
mistura de montmorilonita e ilita, com predominaﬁcia de monthoriloni

ta dioctaédrica (46, 47).

d) Mistura de montmorilonita, ilita e caulinita, &
duas primeiras podendo ser em camattas mistas, com predominancia de

montmorilonita dioctaédrica (46, 47).

A composicio mineraldgica do caso d) esta de acor-
do com os resultados obtidos na difragao de raios X das amostras de
Boa Vista; a informacao adicional trazida pela analise térmica dife
rencial é a de que o argilo-mineral montmorilonitico é dioctaedrico

e o argiloZmineral caulinitico & a caulinita.

Capacidade de Troca de Cations - Considerando os quatro casos de
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TERMOGRAMAS DE ARGILAS DE BOA VISTA
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misturas de argilo-minerais indicados no item anterior, a capacida-
de de troca de cations para o caso a) seria de 80 a 150 meq/100g;
para o caso b) seria, numéricamente, da mesma ordem de grandeza da
porcentagem de montmorilonita presente; por exemplo, se houver
60% de montmorilonita e 40% de caulinita, a capacidade de troca de
cations seria da ordem de 60 meq/100 g; para os casos c) e d), a
capacidade de troca de cations seria, numéricamente, da mesma ordem
de grandeza da porcentagem de montmorilonita presente, quer esteja

isolada, quer esteja em camadas mistas ilita-montmorilonita.

As capacidades de troca de cations de trinta amos-
tras retiradas por sondagem acham-se na Tabela I: os valores variam
entre 55 e 70 meq/100 g de argila e admitindo a composicao minerald
gica do caso d); esses valores indicam um teor ponderal aproximado
de argilo-mineral montmorilonitico de 55% a 70%, sendo as porcen-
tagens restantes devidas aos argilo-minerais iliticos e cauliniticos
e aoppequeno teor de quartzo, todos ésses minerais possuindo baixas
capacidades de troca de cations. Esses resultadox mostram que as a
mostras contém, aléem da montmorilonita, teores apreciaveis (30% a
45%) de outros argilos-minerais e de quartzo, os quais Riao contribu
em para a melhoria das propriedades tecnologicas da montmorilonita,

apenas funcionando como componentes inertes.
A elevada capacidade de troca de cations do amostra
% . . . -~ . . ¥ o
n? 21, que € canlinitica e de cor preta, é devida ao acido himicés

-, (Segue na pagina 21)
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Anadlise quimica -~ As analises quimicas da amostra n2 9 e da amost

tra média acham-se na Tabela II, juntamente com analises quimicas
das bentonitas de Volclay e Panther Creek; nas analises das amostras
de Boa Vista, a agua intercalada ou intralamelar entra juntamente -
com a agua de hidroxilas, para perfazer a perda ao fogo, enquanto
que, nas analises das bentonitas norte-americanas, aparece apenas

a agua de hidroxilas. Levando ésse fato em conta, ve-se que os teo
res de SiOé, A1203 e Mg0 das amostras de Boa Vista se aproximammais
dos teores desses elementos na bentonita de Voldlay do que na Pan
ther Creek; contudo, isso é uma coincidéncia, uma vez gue as bento-
nitas norte-americanas contem apenas um argilo-mineral montmoriloni
. tico, enquanto que as argilas de Boa Vista sao misturas, em propor-
coes diversas de, pelo menos, tres argilo-minerais de grupos diferen
tes. As diferencas maiores estao no teor de ferro das argilas de Boa
Vista; como nao foram detectados oxidos e hidroxidos de ferro, esse
elemento deve fazer part® dos reticulados cristalinos da ilita, uma
vez que esse argilo-mineral contém entre 4 e 6% de Fe203,segundo
Grim (48), e do argilo-mineral montmorilonitico; este ultimo argilo
mineral deve ser entao, nontronita ou membro da série isomorfica non
tronita-beidelita. Portanto, o argilo-mineral montmorilonitico pre-
sente nas argilas de Boa Vista e nontronita ou nontronita-beidelita,
o que esta em concordancia com a composigido mineraldgica qualitativa
estabelecida por difracao de raios X e por analise termica diferen-
cial.

Outro ponto importante mostrado pela analise quimi
ca € o de que os cations trocaveis das duas amostras de Boa Vista
sao magnésio, calcio e sodio com predominancia do magnésio. A pre-
dominancia de cAitions:.divalentes e de sodio, os baixos teores de
potassio e de hidroxanio e a ausencia de cations trivalentes levam
a conclusdo de que a parte montmorilonitica da argila deve poder ser
transformada sem dificuldades especiais em montmorilonita sodica,
tal como foi discutido no Capitulo II. De outro lado, a presencga de
g&dio, em teor apreciavel, como cation trocavel é indicio de que .es
sas argilas sedimentares se depositaram em ambiente rico em compos-
tos de sbédio, sem ser este o cation predominante do meio; magnesio
era, provavelmente, o cation existente em maior quantidade, seguin-
do-se o calcio e depois o sodio; alem disso, € a primeira vez que

. - . - . b -
uma montmorilonita parcialmente sodica e encontrada no Brasil.
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TABELA II

ANALISES QUIMICAS DE ARGILAS DE BOA VISTA E DE BENTONITAS NORTE-AME-

RICANAS

Amostra N2 9 Média Volclay (18) Panther Creek(19)
Perda ao fogo (%) 16,3 16,3 5,7 6,1
8i0, (%) 53,0 51,1 63,1 57,5
A1,0, (%) 16,3 17,3 21,1 39,5
Fe,0. (%) 8,97 6,78 : 3,60 7430
Tio, (%) 0,56 0,62 0,14 0,83
Mg0o (%) 2,33 3,46 2,67 3,2
Ca0 (%) 0,62 0,52 ‘ 0,65 2,40
Na,0 (%) 0,61 0,58 2,20 0,40
K,0 (%) 0,52 0,55 0,37 0,70
Matéria organica (%) n.det. 0,22 0,01 n.det.
CTC (meq/100g) 66,6 63,1 85 a 90 68,9
Cations trocaveis

Na® (meq/100g) 12,6 16,5 63 0,4

K* (meq/100g) 0,5 0,7 3 2,8

ca** (meq/100g) 18,0 16,5 17 64,7

Mg* " (meq/100g) 30,8 30,0 - 7 1,0
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Microscopia electronica - Os ensaios anteriores permitiram a iden

tificagao dos componentes montmorilonitico e ilitico das argilas de
Boa Vista; a identificacao do argilo-mineral do grupo da caulinita,
isto e, se & caulinita propriamente dita ou haloisita-2H,0 nao &
possivel com os dados experimentais disponiveis, sendo necessario o
estudo por microscopia electronica para essa identificagcido (49). No
exame das micrografias electronicas das amostras média e n2 9 foram
observadas placas de perfil hexagonal, tipicas da caulinita préprig
mente dita, alem das placas ripiformes tipicas de ilita e de nontro
nita. Uma micrografia electronica da amostra média é apresentada na
Figura 3. Portanto, a caulinita propriamente dita é o argilo-mineral

caulinitico existente nas argilas de Boa Vista.

» . rl . . - .
Cations trocaveis - Visando verificar se os teores de cada um dos

cations trocaveis encontrados nas amostras nQ 9 e média (Tabela II)
eram representativos da distribuicao desses catiens nas amostras de
argilas de Boa Vista, foram determinados os teores de cations trocé
veis das amostras de sondagens (n2 1 a 8; 17 a 28; 30 a 38). O teon
expresso em meq/100 g, dos cations encontrados (H30+ e dado por di-
ferenga entre CTC total e a soma dos cations trocaveis) é apresenta
do na Tabela I. Do exame dessa Tabela, as seguintes conclusoes po -
dem ser tiradas: a) magnésio, calcio e sbdio (is véezes hidroxonio)
sao, essencialmente, os cations trocaveis da fragao montmoriloniti-
ca das amostras de argilas de Boa Vista; b) o teor de sodio contri
bue com 5 a 22% da capacidade total de troca de cations das amostras
estudadas; c¢) calcio e magnésio contribuem com 50 a 85 % da capaci
dade total de troca de cations; d) o teor de hidroxonio é, geralme
te, inferior ao teor de sodio trocavel; e) nao foram detectados ca
tions trivalentes trocaveis; f) o teor de potassio trocavel e mui%
to pequeno em comparagio com o teor dos outros cations trocaveis.
Portanto, os teores de cations trocaveis das amostras n? 9 e meédia
sao razoavelmente representativos da distribuicdo dos teores de ca

tions trocaveis das argilas de Boa Vista.



argilas

~ . ” .
Figura 3 - Micrografia electronica da amostra media das

de Boa Vista, Paraiba.
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Couclusoes sobre a composicao mineralogica das argilas de Boa Vista

Em resumo, as seguintes conclusces podem ser feitas quanto a compo-
sicao mineraldgica das amostras estudadas: 12) as argilas sao cons
tituidas por misturas de nontronita ou nontronita-beidelita, por i
lita, por caulinita, por camadas mistas ilita-montmorilonita e por
pequeno teor de quartzo; 22) o teor ponderal de argilo-mineral mont
morilonitico (que & de nontronita ou nontronita-beidelita) nas argi
las varia entre 55% e 70%, havendo pois, um teor ponderal de 30% a
45% de componentes inertes em relacgao a fracao montmorilonitica;
32) o argilo-mineral montmorilonitico e policatianico, sendo o0s Sg
guintes os cations trocaveis: magnesio, calcio, sodio e-hidroxanio;
o magnésio e o calcio contribuem com 50% a 85% da capacidade total

de troca de cations dos argilas.
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ENSAIOS PARA A TRANSFORMACAO DE ARGILAS DE BOA VISTA

EM MONTMORILONITAS SODICAS

cAPiTULO V

INTRODUCAO

No capitulo anterior foi mostrado que as amostras
provenientes de Boa Vista contém teores ponderais de montmorilonitas
(nontronita ou nontronita-beidelita) variando entre 55% a 70%, o
restante sendo constituido por outros argilo-minerais e minerais,
que funcionam como componentes inertes. O componente montmoriloni.--
tico das argilas de Boa Vista & policatianico, sendo magnésio, cal-
cio, sodio e hidroxonio os cations trocaveis. Com base nos argumen-
tos apresentados no Capitulo II, um argilo-mineral policationico,
contendo ésses cations, deveria troca-los facilmente por sodio por
tratamento com carbonato de sb6dio. A montmorilonita sodica assim ob
tida deveria apresentar, em dispersao aquosa de concentracao a 6,0%
uma viscosidade aparente minima de 15,0 cP e uma viscosidade plésti—
ca minima de 8,0cP, conforme a especifagao do American Petroleum
Institute (11,37). Se a montmorilonita nao for sodica, ndo apresen-

4 ~ N » s 0 -
tara esses resultados quando as viscosidades sao medidas em disper-

soes de concentragao de 6,0%.

A Tabela III mostra os resultados de medidas feitas
com os produtos comerciais preparados com as argilas de Boa Vista
(amostras n9s 47 a 50). Nessa Tabela pode ser visto que,.nas disper
soes aquosas de concentracao de 6,0%, as viscosidades aparente (ex-
cepto nas amostras n9s 47 e 48) e plastica nao atingem os minimos
estabelecidos pelo American Petroleum Institute (11,37), confirman-
do assim os dados publicados por Stefan (8). Portanto, os processos
utilizados pelas varias industrias brasileiras para transformar o
componente montmorilonitico das argilas de Boa Vista em montmorilo-
nita sodica nao sao satisfatorios. As causas pelas quais esses pros
cessos nao produzem montmorilonitas sodicas que satisfacgam as espe-

cificagoes do API (11,37) podem ser as seguintes:
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TABELA TIII

VISCOSIDADES APARENTE E PLASTICA DE ARGILAS DE

BOA VISTA INDUSTRIALIZADAS

Amostra N2 Produtor Viscosidades aparente(*) Viscosidade plastica(*)

47 X 22,0 cP 35,0cP
48 X 17,0 cP 5,0 cP
49 Y 6,0 cP 5,0 cP
50 Z 2,5 cP ‘ 2,5 cP

(*) Medidas feitas em dispersoes aquosas de concentracao 6,0%.

TABELA IV

VISCOSIDADES APARENTE E PLASTICA DE MISTURAS SIN-

TETICAS DE BENTONITA VOLCLAY E CAULIM DIXIE

Composicdo da mistura Viscosidade aparente (*) Viscosidade plastica (*)
100% Volclay+0% Dixie 15,3 cP 12,6 cP

75% Volclay + 25% Dixie 7,5 cP 7,0 cP

50% Volclay + 50% Dixie 4,0 cP 4,0 cPl3
25% Volclay + 75% Dixie 2,5 cP 2,5 cP

0 % Volclay +100% Dixie 1,7 cP 2,0 cP

(*) Medidas feitas em dispersoes aquosas de concentragao 6,0%.
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19) Os minerais e argilo-minerais nao montmoriloniticos presentes

nas argilas de Boa Vista interferem nas viscosidades aparente e
, - . . . . . . - .

plastica, diminuindo-as abaixo dos minimos especificados pelo Ameri

can Petroleum Institute,

. . . . -~
20) O componente montmorilonitico das argilas de Boa Vista nao tro-
. » N L4 o ~
ca ou apenas troca parcialmente seus cations por sodio, nao havendo
entao, um teor de montmorilonita sodica, no meio de dispersao, sufi

ciente para atingir as viscosidades minimas requeridas.

32) Substancias soliiveis no meio de dispersao das argitas de Boa

Vista as quais diminuem as viscosidades aparente e plastica abaixo

L3 . . .
dos minimos especificados. :

49) O aquecimento das argilas de Boa Vista, durante a secagem e du-
rante a moagem, provoca um bloqueio das posigoes trocaveis; este se
’,

: 14 - .
ria um dos fatores responsaveis pela troca nula ou parcial por S50
dio referida no 22 caso acima.

Para pesquisar qual, ou quais, os fatores que pode

. L4 . . . = L4 .
riam ser responsaveis pelas baixas viscosidades aparente e plastica
encontradas nas argilas comerciais foi feito um grupo de ensaios,os

quais estao descritos a seguir.

Viscosidades de misturas montmorilonita e caulinita - Foram prepa-

radas misturas sintéticas de bentonita sodica Volclay e um caulim de
baixa granulometria, usado como carga ativa de borracha vulcanizada,
comercialmente designado com o nome Dixie (50). As proporgces ponde
rais de cada um dos componentes acham-se na Tabela IV, As duas argi
las foram misturadas a séco, por passagem cinco vezes em peneira
U.S5.S. n?2 100 e, a mistura, em seguida, ensaiada segundo os métodos
do API (37) para as medidas das viscosidades aparente e plastica.

Os resultados obtidos acham-se na Tabela IV, Do exame dos resultados
obtidos, conclue-se que a caulinita do caulim Dixie diminue os vise
cosidades aparente e pléstica, na proporcao do respectivo teor pon-
deral na mistura. Portanto, a caulinita presente nas argilas de Boa
Vista pode ser um dos fatores que diminuem as viscosidades aparente
e plastica nas dispersoes de concentracao de 6,0% ou seja: admitin-
do um teor de 55% de caulinita, a concentracao da solucao seria de
3,3% em montmorilonita sdédicaj havera, em consequgncia, uma réduqaos
de 45% nas viscosidades aparente e plastica, impedindo que os mini-

mos de 15,0 ¢P e 8,0 cP sejam atingidos.
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Efeito na troca de cations do numero de miliequivalentes de sodio a-

dicionados =~ Para verificar se a quantidade de carbonato de sodio
adicionada ou, mais precisamente, se o numero de miliequivalentes
de sodio adicionado a mesma massa de argila de Boa Vista influe na
troca por sodio, foi feita a seguinte experigncia: a massas iguaié
(21,0 g) da amostra n? 9 e da amostra média, moidas em malha USS n@
200, conforme foi descrito no Capitulo III, foram adicionados 0; 25;
50; 75; 100; 125 e 150 meq de.sédio por 100 g de argila na forma de
solucao concentrada de carbonato de sodio, conforme foi descrito an
teriormente. As amostras foram homogeneizadas e deixadas em ambiente
imido, entre 209C e 259C, durante tres dias. Em seguida, foi adicio
nada agua para completar a concentracgao de 6,0% e o ensaio foi reali
zado segundo os métodos do API (37) para as medidas das viscosida -
des aparente e plastica. Os resultados dessas medidas acham-se na
Tabela V: lembrando que as capacidades totais de troca de cations
das amostras n29 e media sao de 66,6 e 63,1 meq/l00 g, respectiva -
mente, pelos dados apresentados na Tabela V, ve-se que os minimos
de 15,0cP e 8,0 cP para as viscosidades aparente e plastica sao a-
tingidos quando mais de 50 meq/100gdd carbonato de sodio sao adicié
nados; ha um patamar nas duas viscosidades, pela adigao de 75 meq/
100 g a 100 meq/ 100g de argila para a amostra n2 9;ina amostra ma
dia, as viscosidades aparentes atingem valores ate 32 cP com 100

meq/100 g, mas a viscosidade plastica maxima e 7,4 cP.

Portanto, falta ou excesso de carbonato de sodio
” - . . .
podem ser tambem fatores que diminuem as viscosidades aparente e

plastica na industrializacao das argilas de Boa Vista. (Segue na

pagina 27)
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TABELA V

EFEITO DO NOMERO DE MILIEQUIVALENTES DE CARBONATO DE SODIO SﬁBRE

AS VISCOSIDADES DAS AMOSTRAS N2 § E MEDIA

N2 de miliequivalentes Amostra n2 9(*) Amostra media (*)
adicionados Visc. Visc. Visc. Visc.
Apar. Plast, Apar. Plast.
0 meq/100 g amostra 1,5 cP 1,4 cP 1,7 cP 1,7 cP
25 meq/100 g amostra 4,0 cP 3,0 cP 11,2 cP 5,6 cP
50 meq/100 g amostra 12,0 cP 6,0 cP 22,0 cP 7,4 cP
75 meq/100 g amostra 18,0 cP 9,0 cP 31,0 cP 3,6 cP
100 meq/100 g amostra 19,6 cP 9,0 cP 32,0 cP 2,0 cP
125 meq/100 g amostra 18,0 cP 8;0 cP 30,0 cP 1,0 cP
150 meq/100 g amostra 13,0 cP 6,5 cP 25,6 cP 1,0 cP

(*) Medidas feitas em dispersoes aquosas de concentracao 6,0%, sem

L ~
secagem da amostra apos o tratamento com a solucao de carbona-

to de sédio.
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Efeito da temperatura de secagem das argilas - Nesta tese, como so

mente foi possivel obter amostras jé secas no ar, contendo teores
de umidade da ordem de 10%, o efeito de temperaturas superiores a
ambiente na secagem das argilas, antes da moagem e durante a moagem,
nao poude ser estudado. Contudo, o efeito da temperatura de secagem
apés o tratamento com solugao concentrada de carbonato de sodio e
permanancia durante tres dias em ambiente umido entre 202 e 259C,
foi verificado por meio da seguinte experiéncia: duas aliquotas
(21,0 g) da amostra media foram tratadas por iguais volumes de solu
¢ao concentrada de carbonato de sodio, na propercao de 100 meq/100
gramas de argilas, e deixadas tres dias em ambiente umido entre
209C e 259€. Depois, uma delas foi seca a vacuo, sobre silica-gel,
entre 202C e 2592C durante dois dias; a outra foi séca, durante o
mesmo tempo, em estufa a 702C. Apos resfriamento, agua foi adiciona
da a ambas para a concentracao de 6,0% e o méetodo de ensaio da API
(37) foi seguido para as medidas das viscosidades; os resultados ob

tidos foram os seguintes:

Amostra Viscosidade aparente Viscosidade plastica
n® 9 (seca a vacuo) 33,0 cP 11,0 cP
n? 9 (séca a 702C) 11,0 cP 3,0 cP
média (seca a vacuo) 31,5 cP 5,0 cP
média (seca a 709C) 7,0 cP 5,0 cP

Bsses resultados mostram que a secagem a 702C reduz
apreciavelmente a viscosidade aparente das argilas de Boa Vista, en
quanto que a secagem a vacuo entre 202C e 252C produz argilas de
elevada viscosidade aparente. A viscosidade plastica da amostra n29
diminuiu de 11,0 cP a 3,0 cP com a secagem a 702C, enquanto que, da
amostra meédia, nao foi afetada. Portanto, apds o tratamento com so
lugao de carbonato de sodio e vapor d'agua nao & recomendavel a se

cagem das argilas de Boa Vista em temperaturas superiores a ambien-

te.,

. - . . ’ . .
Ensaios para a correcao da viscosidade plastica - Examinando os da

dos da Tabela V e do item anterior, conclue-se que as amostras nQ 9
e media (que sao misturas de diversas amostras de argilas da Boa

Vista contendo cerca de 60% de montmorilonita), quando conveniente-
mente tratadas, trocam seus cations por so6dio, produzindo (mesmo em
concentracoes de 6,0%), dispersces com viscosidades aparente e plas
tica dentro das especificacoes da API (11,37). Os produtos industri

ais fabricados com as argilas de Boa Vista ndo satisfazem a essas
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especificagOes; foi demonstrado que varios fatores (numero de milie
quivalentes de carbonato de sodio adicionados, minerais e argilo-mi
nerais nao montmoriloniticos como componentes inertes e temperatu-
ra de secagem apGS o tratamento com solugéo de carbonato de sodio)

influem de maneira significativa nos valores de ambas as viscosida=
des das duas amostras estudadas, justificando assim os tres das gua
tro hipoteses aventadas na introducao a este capitulo. Resta exami-
nar a hipotese do efeito de sais dissolvidos no liquido dispersante
nas viscosidades plasticas e aparente das dispersdes das amostras
n® 9 e média; havendo a troca dos cations dessas amostras pelo sodio
de carbonato de sodio, ocorre a seguinte reacao de dupla troca: Mon
Montmorilonita (Na) + Mg cq,

tmorilonita (Mg, Ca, Na, H) + Na,CO,

+ Ca CO3 + CO2 + H20.

Os carbonatos de magnésio e de calcio formados po
dem se dissolver na dispersao aquosa da argila, afetando prejudici-
almente as propriedades coloidais da montmorilonita s6dica, podendo
haver até a reacao inversa, com a consequente floculagdo e diminui-
cao da viscosidade pléstica(ﬁLﬂm.fSe tal fato ocorrer no tratamento
por carbonato de sodio nas amostras n2 9 e meédia, diminuindo a vis-
cosidade plastica e prejudicando outras propriedades (20a), entao ,
eliminando os cations trocados, deveria haver uma melhoria nas vis-
cosidades, principalmente na viscosidade plastica, que e o caracte-
ristico pior nas argilas sédicas de Boa Vista industrializadas (8).

Os sais em excesso dissolvidos no meio dispersante de um
sistema coloidal podem ser eliminados por dialise em sacos de celo-
fane, em égua destilada corrente. Esse tratamento foi aplicado a ca
da uma das dispersoes da amostra média dese¢ritas “na‘Tabela V: foi
feita a dialise em égua destilada durante seis dias, a temperatura
ambiente; as viscosidades foram medidas, desprezando-se a pequena -
diluicao causada pela entrada de agua destilada nos sacos de celofa

ne. Os resultados obtidos acham-se descritos a seguir,

. T 3 0 ~ 4 .
Dialise de dispersoes da Amostra media

de Boa Vista

(Ver pagina seguinte)
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Dialise de dispersdes da Amostra media

de Boa Vista

N2 de meq/100 g Viscosidade aparente (*) Viscosidade plastica (*)
adicionados Sem dialise Apos diéligg Sem dialise Apﬁﬁ_diéli&ﬁ
0 1,7 cP 1,8 cP 1,7 cP 1,8 cP
25 11,2 cP 8,6 cP 5,6 cP 7,4 cP
50 22,0 cP 15,0 cP 7,4 cP 11,0 cP
75 31,0 cP 18,0 cP 3,6 cP 11,2 cP
100 32,0 cP 18,3 cP 2,0 cP 8,0 cP
v 125 30,0 cP 18,5 cP 1,0 cP 8,2 cP
150 25,6 cP 16,9 cP 1,0 cP 8,4 cP

(*) Medidas feitas em dispersoes aquosas de concentracao 6,0%, sem seca-

gem da argila apos o tratamento.

fisses resultados sao muito interessantes porque éles

mostram: a) que a dialise provoca uma diminuicao da viscosidade aparen
te, sem torna-la inferior ao minimo de 15,0 cP especificados (17,37),
nos casos em gue a troca por sodio foi completa, isto e, onde 50 meq/
/100 g ou mais de carbonato de sodio foram adicionados (lembrar que a
CTC total da amostra média é 63,1 meq/l100 gramas de argila); b) que a
dialise afeta a viscosidade plastica de maneira inversa do que o faz
na viscosidade aparente; c) a viscosidade plastica atinge o valor méxi
mo 11,2 cP apos tratamento com 73 meq/100 g de carbonato de sodio, -
seguido por dialise; com adicao de mais de 75 meq/100 g, o valor da
viscosidade plastica ainda continua acima do minimo de 8,0 cP especifi
cados (11). Portanto, apos dialise, a amostra media, mesmo contendo a-
pénas cerca de 63% de montmorilonita, pode produzir, em dispersao de con
centracao de 6,0%, viscosidade aparente de 18,0 cP e viscosidade plég
tica de 11,2 cP, valores esses que superam 0S8 minimos especificados pe
lo API (11,37), Foi também observado que os ions magnésio e calcio po
dem ser detectados nos liquidos de dialise. Adicionando oxalato de so-
dio a uma dispersio de concentragio de 6,0% da amostra meédia tratada -
com 100 meq/100 g (aliquota dos dois quilos de amostra média sodica -
cuja preparacao foi descrita no capitulo III) e medindo as viscosida--

des plastica e aparente, foram obtidos os seguintes resultados:
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Gramas de oxalato adicio Viscosidade Viscosidade
nadas a dispersao da a-- i c X
mostra media, por 21,0 - aparente (*) plastica (*)
gramas de argila

0,0 gramas 16,0 cP 8,0 cP
0,} gramas 20,0 cP 10,0 cP
0,2 gramas 20,0 cP 9,0 cP
0,4 gramas 20,0 cP 7,0 cP
0,6 gramas 21,0 cP 7,0 cP
0,8 gramas 21,5 cP 7,0 cP
1,0 gramas 22,5 cP 6,0 cP

(*) Medidas feitas em dispersoes aquosas de concentracao 6,0%; argi

~ » (o] 0 ,
la sécaa-.vacuo, entre 20 C e 25°C, apos o tratamento com carbo-

2 .
nato de sodio.

Esses resultados mostram que a adigao do ion oxalato, agen~”.

. - - - . ” - » - -
te precipitante do magnesio e do calcio em meio alcalino, afeta as-.»

viscosidades aparente e pléstica de modo semelhante a dialise, Des-
ta forma, fica provado que a eliminagao do magnesio e do calcio tro
cados por sodio, eleva a viscosidade plastica da amostra media de
Boa Vista, para valores acima do minimo especificado pelo API ( -

(11,37).
Visando provar que essas conclusoes sao validas para todas

rd

. o~ 54 .
as amostras de Boa Vista e nao apenas para aamostra media, que e U

ma mistura delas, foi feita a experiencia descrita a seguir.

- ’ . g ] ’ * 3 .
Efeito dos cations magnesio e calcio nas argilas de Boa Vista - As

amostras de n2s 1, 2, 7, 8, 10 a 28, 30 a 47 (sendo a de n2 47 uma

amostra comercial sodica) foram tratadas da seguinte maneira: de ca
da uma das quarenta amostras naturais tomaram-se 21,0 gramas, ja
moidas em peneira U.S.S. n2 200, e adicionaram-se 100 meq/100 gra-
mas de solugao concentrada de carbono de sodio., As misturas "argila
+ solucao de carbonato de sodio" foram homogeneizadas com espatula,
colocando-se em frascos abertos em ambiente saturado com vapor d'a-
gua, entre 20°C e 25°C, durante trés dias. Em seguida, foram prepa-
radas dispersdes aquosas de concentragao 6,0%, de acérdo com os me-
todos do API (11,37) e medidas as viscobidades aparente e plastica-
das dispersoes; os resultados das medidas acham’se na Tabela VI.
Apos as determinacoes das viscosidades, as dispersoes for
ram trasnsferidas quantitativamente para sacos de papel celofane e

3 h . ’ . . 3
submetidas a dialise em corrente de agua destilada, durante seis -

79
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dias. Decorrido ésse prazo, isto e, quando o pH do dialisado deixou
de ser alcalino, as dispersoes foram novamente transferidas para os
recipientes originais e medidas as viscosidades aparente e pléstica;
a diluigao provocada pela dialise foi desprezada. Os resultados das
medidas acham-se na Tabela VI.

Em seguida, a cada uma das amostras, foram adicio
nadas 10 e 20 meq/100 g de argila de uma solugao 2N de cloretos de
magnesio e de calcio, na proporcao de dois Atomos de magnesio para
um de calcio, tal como ocorre nos cations trocaveis das argilas de
Boa Vista. Apos homogeneizagcao, foram medidas as viscosidades apa--
rente e pléstica; os resultados das medidas acham-se na Tabela VI.

Finalmente, para verificar se as alteragoes provo
cadas pelos sais de magnésio e calcio eram reversiveis, algumas a--
mostras (de sonda rotativa) foram, de novo, dialisadas nas condi- -
¢coes anteriormente descritas; apos seis dias de dialise, de novo
foram medidas as viscosidades aparente e plastica, Os resultados -
dessas acham-se nas ultimas colunas a direita da Tabela VI.

Do exame desses resultados, as seguintes observa-
¢coes podem ser feitas: a) apenas tres das quarenta amostras natura-
is apresentam viscosidades plasticas igual ou superior a 8,0 cP a-
pos o tratamento com carbonato de sodio; as viscosidades aparentes
sao bastante superiores a 15,0 cP, excepto em cinco amostras; b) a-
pos dialise, as viscosidades aparente diminuem e as viscosidades -
plésticas aumentam, tal como foi observado anteriormente com as -
duas amostras medias; vinte e cinco das amostras satisfazem a espe-
cificacao do API (11), sendo que apenas trés apresentam viscosidades
plasticas inferiores a 6,0 cP; c) a amostra comercial nQ 47 teve a-
viscosidade pléstica elevada de 5,0 ¢cP a 10,0 cP, enquanto a visco-
sidade aparente baixava ate 16,0 cP, ficando assim dentro da especi
ficacio do API (11,37); d) pela adigao de 10 meq/100 g de magnésio
e calcio como cloretos, a viscosidade aparente aumenta e a viscosi-
dade pléstica diminue, ficando inferior a 8,0 cP na maioria das a-
mostras; pela adigcao de 20 meg/100 g, os efeitos em ambas as visco-
sidades acentuam-se mais; e) nova dialise aplicada a amostras de -~
n%s 17 a 38 (sondagem rotativa) eleva de novo a viscosidade plasti-
ca a valores iguais ou superiores aos obtidos na primeira dialise ;
a unica excepgao € o caso da amostra n2 21 que e essencialmente cau_
linitica.

Discussao: Os ensaios de troca dos cations das argilas de Boa Vis-
ta por sodio, utilizando solucao concentrada de carbonato de sodio

L. - < q g
como fonte do sodio, mostraram que e possivel obter montmorilonita-

sodica que produz viscosidades aparente e plastica, em dispersao -
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aquosas de concentragoes da ordem de 6% que atingem os minimos esta-
belecidos pelas especificagoes do American Petroleum Institute -
(11,37). Varios fatores podem influir quando ésses minimos nao sao
atingidos depois do tratamento: composicao mineralégica, temperatu--
ras que a argila é submetida durante o processamento para obtencao -
da forma sodica e, principalmente, pelo efeito na viscosidade plésti
ca, dos cations magnésio e calcio liberados pela troca por sodio. Eli
minados os cations magnesio e calcio (por dialise ou por agentes qui
micos como o Anion oxalato), as viscosidades aparente e pléstica a-
tingem os minimos especificados (11,37); essa eliminacao de magnésio
e calcio aplicada a argila industrializadé, leva a valores dentro das
especificacoes. Assim, apesar das argilas conterem apenas cerca de
60% do componente montmorilonitico, éste argilo-mineral, tratado com
carbonato de sédio, dentro da faixa de 50 a 150 meq de carbonato de
sodio por 100 gramas de argila, produz montmorilonita sodica que, em
dispersoes aquosas a 6,0%, satisfaz os minimos de viscosidades espe-
cificados pelo API (11,37), se os cations magnesio e calcio forem e-
liminados por processo adequado, Portanto, o problema tecnologico do
processamento das argilas de Boa Vista para obtencao do agente tixo-
tropico para fluidos de perfuracao reside no estabelecimento de um
método para anular o efeito dos cations magnésio e calcio; para em-
prego, por exemplo, como aglomerante de areias de moldagem para fun-
dicao, tal eliminacdo nao € necessaria, pois, segundo Grim (52), e
prética usual adicionar um certo teor de calcio as bentomitas sodi--
cas para se ter as propriedades tecnolégicas intermediarias entre a-
quelas tipicas das bentonitas sodicas e bentonitas calcicas.

0 problema de neutralizacao do efeito dos cations
magnésio e calcio por metodo fisico—quimico do tipo dialise & metodo
que involve emprego de energia eletrica (eletro—diélise), de energia
termica para a secagem (estufa ou "spray-drying"), e de energia mecé
nica para a moagem; a neutralizacao por meio de agente quimico, pre-
cipitante (como oxalatos) ou complexante (como quelados), pode  ser
mais econdémica, pois o agente quimico pode ser adicionado ao fluido
de perfuragcao de pogos, permitindo assim que um unico tipo de argila
sodica possa ser produzido industrialmente, servindo para fluidos ,
areias de fundicao e pelotizacao. Rste é um problema que involve o
estudo economico das diversas possibilidades de processamento "indus
trial das argilas de Boa Vista, partindo da argila com a umidade na-
tural, o que nao foi possivel fazer na presente tese, mas que deve
ser obrigatoriamente incluido na etapa seguinte, em nivel de escala-
piloto, de estudos sobre a industrializacao das argilas de Boa Vista.

Um ponto adicional a ser considerado nesses estudos

posteriores, que resultou do estudo dos dados apresentados neste ca-
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pitulo, é o seguinte: os ensaios de troca por sodio realizadas com
a amostra media foram feitas em aliquotas de 21,0 gramas conforme -
os metodos do API (37), adicionando-se agua para se obter a disper--
sao a 6,0% apos a permanéncia de trés dias entre 20°C e 25°C, em at
mosfera saturada com vapor d'agua; no estudo do efeito do ion oxala-
to, foi usada uma aliguota da amostra média ja tratada com carbonato
de s6dio; contudo, essa amostra sodica havia sido séca a vécuo, en-
tre 20°C e 25°C e moida de novo até passar em peneira U.S.S. n@ 200
ha cerca de 40 dias. Os resultados obtidos com a amostra media sodi-
ca, sem secar, foram de 31,0 cP a 32,0 cP de vistosidade aparente e
de 2,0 cP a 5,0 cP de viscosidade pléstica (ver, por exemplo, Tabela
V), enquanto que a mesma amostra sodica, séca a vacuo entre 20°C e
2500, produz viscosidades apmeentes entre 15,0 cP e 16,0 cP e visco-
sidades plasticas entre 8,0 cP e 9,0 cP,0oque indicaria uma neutrali-
zagao do efeito dos ions magnesio e calcio pela secagem apos o trata
mento com carbonato de so6dio e vapor d'agua; a explicagdo désge fato,
naturalmente sujeita a verificacoes experimentais futuras, seria a
de que a secagem procova a cristalizacao dos carbonatos de magnesio
e de cé@cip@ptornando-os menos soluveis. Se essa hipétese e verdadei
ra, o processamento descrito nesta tese para argilas de Boa Vista se
ria muito mais economico, pois a secagem apés o tratamento com carbo
nato de sodio € etapa obrigatoria do processo de transformagao em -
montmorilonita sodica. Alem disso, a adicao de diminuidores de visco
sidade (thinner;, “Polifosfatos, taninos, lignosulfonatos) é pratica
usual em sondagens (37,51).

Uma outra observacao que merece ser resaltada pelo
interésse prético que apresenta, é a de que, a amostra n2 9 e a amos
tra média, que sio misturas varias argilas, formam, dispersdes a 6%
com viscosidades aparentes e plésticas iguais ou superiores aos mini
mos especificados pelo API (11); tal fato leva a hipotese de que a
mistura de varias argilas deiBoa:¥ista, tal como foi feito néste tra
balho, produz diretamente um balanceamento adequado das viscosidades
aparente e plastica, o que permitiria um maior aproveitamento das di
versas camadas de argila, principalmente das camadas superiores.
Conclusoes - As argilas de Boa Vista, contendo em media - cerca de
60% de montmorilonita, moidas até passar totalmente em peneira U.S.S.
n? 200 podem ser transformadas em montmorilonitas sodicas por trata-
mento com solucao concentrada de carbonato de sodio e por vapor d'a-
gua durante tres dias entre 20°C e 25°C; a transformacao pode ser
verificada pelos valores apresentados pelas viscosidades aparente e
pléstica de dispersoes aquosas de concentracao 6,0%y os compostos de

” N - . - . ~ -
magnesio e calcio soluveis formados nesse tratamento sao os fatores-
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preponderantes para a reducao da viscosidade plastica das disper--

soes aquosas; abaixo dos minimos estabelecidos pelo Americam Petro
leum Institute (11,37); eliminados os cations magnésio e calcio -
do meio dispersante, valores satisfatorios das viscosidades aparen
tes e plasticas sao obtidos para as argilas de Boa Vista transfor-

madas em montmorilonitas sodicas.
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ENSAIOS DA AMOSTRA MEDIA DE BOA VISTA COMO AGLO
MERANTE D¥ AREIAS DE MOLDAGEM PARA FUNDICAO

cAPiTULO VI

Introdugﬁo - 0s carateristicos desejados de uma bentonita como aglo
merante de areias de moldagem para fundigao foram revistos recentemen
te por Souza Santos (4), por Brosch e Lo Ré (36) e por Jordao(7). Os
dois tipos de bentonita, sodica e calcica, usadas como ligantes em
fundicao possuem especificagoes que se acham discutidas e enumeradas
no trabalho de Jordao (7).

A amostra média de Boa Vista e uma argila contendo
cerca de 60% de montmorilonita magnesiana -calcica-sodica; pelo tra-
tamento com carbonato de sodio foi transformada em montmorilonita sé
dica (ver Capitulo III), transformagao essa verificada pelos valores
das viscosidades aparente e plastica de dispersoes aquosas a 6% (ver
dados do efeito do ion oxalato no Capitulo V). Essas duas amostras -
foram ensaiadas segundo os metodos da American Foundrimen's Society
(53), adotados no IPT (36); os ensaios foram realizados na Seccao de
Areias e Materiais de Moldagem da Divisaao de Metalurgia do IPT.

Resultados Experimentais e Discussao - Foi utilizada uma composigao

padrao constituida por 2000 gramas de areia de Sao Vicente (E.S.P.),
de modulo 90/100 AFS, 100 gramas de argila e 50 gramas de agua. As
condicoes em que sao prepara&os os corpos de prova acham-se descri--
tas em detalhe na referéncia (36); as medias realizadas e o seu signi
ficado encontram-se tambem na mesma referéncia (36)y ~ . © N

"Os‘résultados obtidos estao apresentados na Tabela
VII, juntamente com os valores limites das especificagaes do IPT -
(7,36) e militares norte-americanas (54) de bentonitas para aglome--
rante de areias de moldagem para fundigao

Do exame da Tabela VII ! e comparando-se com a es-
pecificacao do IPT (7,36), ve=se que a amostra média de Boa Vista, -
com e sem tratéﬁento com carbonato de sodio, superaram apreciévelmeg
te os minimos estabelecidos para uma argila ligante, especialmente a
tensao de ruptura a compressao dos corpos de prova umidos e secos a
110°C; isso mostra que, para as necessidades brasileiras, a amostra
média, moida ate peneira U.S.S. n2 200, com ou sem tratamento por -
carbonato de so6dio nas condicoes descritas neste trabalho, satisfaz
as especificagoes brasileiras usuais (7,36).

Comparando com as especificacoes militares norte--
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-americanas (54), elaboradas como controle de recepgao de bentoni-
tas sodicas (Western ) e calcicas (Southern:) naturais, ve-se que,
a nao ser pelos teores de silica e alumind-. baixos, devido a perda .
ao fogo elevada, a amostra media de Boa Vista se enquadra dentro -
dos limites especificados para uma bentonita sodica, mesmo no teor
de sodio. Portanto, a amostra média, sem tratamento ou na forma sé
dica, satisfaz as especificacoes norte-americanas de bentonitas -

quer da forma calcica, quer da forma sodica.

~ . s oo .
Conclusoes - Os ensaios mostraram que a amostra media de Boa Vis-

ta, sem tratamento ou na forma sodica, satisfaz quer a especifica-
cao brasileira, quer a especificagao militar norte-americanaj nes-
ta altima especificagao, a amostra média sem tratamento-satisfaz
as especificagoes da bentonita sodica natural; a transformacao na

forma sodica melhora os caracteristicos fisicos.como aglomerante -

de areias de moldagem para fundigao da amostra média de Boa Vista.

TABELA VII

CARACTERISTICOS DA AMOSTRA MEDIA DE ARGILAS DE BOA VISTA COMO AGLO
MERANTE DE AREIAS DE MOLDAGEM PARA FUNDICAO

I. CARACTERISTICOS A VERDE (CORPOS DE PROVA UMIDOS)

P L . .
Amostra media Amostra media Especifica
sem tratamen-— sodica cao do

o 7360

Umidade 2,5% 2,5% 2,5%
Permeabilidade AFS . 67 73 40 (minima)
Tensao de ruptura a compres “O,47kgﬁ/cm2 0,67kgf/cm2 0,3 k_gf/cm2
sao (minima)
Deformagao 1,9% 1,7% 1,0%(minima)
Escoabilidade AFS 82 79 60 (minima)

Dureza AFS 80 84 60 (minima)
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IT. CARACTERISTICOS A SECO (CORPOS DE_PROVA SECOS A 110°C POR 3 HO

RAS)

Permeabilidade AFS

Tensao de ruptura a com-

pressao

Dureza AFS

Amostra média Amostra media Especifica
sem tratamen- sodica cao do IPF

to (7,36)

80 86 60 (minima)

2 2 2

3,30 kgf/cm 3,60 kgf/cm” 3,0 kgf/cm
(minima)

39 40 25 (minima)

Especificacao militar norte-americana para bentonitas sodicas e cal

cicas (54)

Componentes
Si0, (%)
A1203

ca0 (%)

Nazo';%)

FeO+F0203(%)

Umidade

. < .
Propriedades fisicas

Tensao de ruptura
a compressao de -
corpos de prova u

midos

Tensao de ruptura
a compressao de -
corpos de prova -
sécos a 110°C

Material que passa
em peneira U.S.S.
fne 200 (mimino)

pH (minimo

Bent-Ca Roa Vista media (sem

tratamento)

Max. Min.
56,0 47,0 51,1
20,0 15,0 . 17,3

= 1,0 0,52
0,7 - 0,58
8,0 = 6,78
12,0 6,0 11,5

Bent-Na Bent-Ca Boa Vista ﬂszJE

sem tratamento sodica

0,36 kgf/cm> .0,35%kgf/cm3x 0,47 kgf/cm®  O,67kgient
(minimo) ,(mlni@o?ith

2,80 kgf/cm® 3,85 kgf/cm® 3,30 kgf/em> 360 kggen
(minimo (maximo)

75% 99,8% 99,8%

8,2 4,0 7,8 9,0
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ENSAIOS DA AMOSTRA MEDIA DE BOA VISTA COMO AGEN
TE TIXOTROPICO EM FLUIDOS PARA PERFURACAO ROTA-
TIVA DE POCOS DE PETROLEO

CAPITULO VII

Introducao - Os caracteristicos desejados de uma montmorilonita s0-
dica como agente tixotropico em fluidos para perfuragao rotativa de
pogos de petréleo'foram revistos recentemente nos artigos de Stefan
(8) e de Zandonadi (6) e mais detalhes podem ser encontrados no liw
vro de Rogers (51). Os metodos de ensaio de argilas para essa fina-
lidade acham-se descritos na referencia (37); os equipamentos utili
zados, bem como o singnificado fisico das grandezas utilizadas a---
cham-se descritos nas referéncia (51, 55, 56, 60). As especificacoes
para uma bentonita sodica para essa finalidade foram estabelecidas -
pelo American Petroleum Institute e acham-se nas referencias ( 11 e
37).

Foi ensaiada a amostra média de Boa Vista, na for
ma ségica (ver Capitulo III), juntamente com as bentonitas sodicas-
Voleclay dos tipos "Foundry" e "Premium" e a amostra sodica de produ

cao industrial brasileira no 49.

Resultados Experimentais - Para a exeéuqio dos ensaios, 21,0 g da -

argila sdo dispersas em 350 ml de agua destilada por agitacao meca-
nica durante 20 minutos (11, 37) e deixadas em repouso por 16 horas
em recipiente fechado. Depois de decorrido ésse tempo, agita-se, de
novo, durante 3 minutos e mede-se as viscosidadeé aparente e plésti
ca em viscosimetro padronizado Fann a 300 rpm e 600 rpm. As restan=
tes determinacdes na dispersao sao feitas segundo os metodos das re

ferencias (11, 37). Os resultados das medidas efetuadas acham~-se na

Tabela VIII.

Discussao - Comparando com os resultados obtidos com a bentonita -
L4 - ~ ’ .
sodica Volclay, ve-se que a amostra sodica apresenta um volume de

filtrado, a resistencia do gel eo limite de escoamento superiores -
aos especificados pela API e um rendimento, em fluido de perfuracao
de viscosidade aparente de 15,0cP, délﬁ,6 m3 por tonelada de argila
utilizada. Contudo, o valor do volume de filtrado (16,4°ml) & proxi
mo do minimo especificado (14,0 ml) e muito menor do que o valor a-
presentado pela amostra n2 49 (42,8 ml). Os valores de resistencia

do gel e do limite de escoamento sao superiores aos valores apresen

tados pela amostra de bentonita Volclay. Contudo, segundo a classifi
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cagao da ' Petrobras , e uma argila de alto rendimento.

Bssas deficiencias da argila de Boa Vista sa0
devidas aos cations magnesio e calcio trocados e dissolvidos no -
meio dispersante (20 a 37, 51, 56, 57) e podem ser melhoradas pela
eliminagao désses cations, por exemplo, por processos como aqueles

discutidos no Capitulo V.

Conclusoes ~ Trabalhando com a amostra media, que e uma mistuka equi:
ponderal de amostras de argilas de Boa Vista, transformada em montmo
rilonita sodica por tratamento com carbonato de sodio, obtem-se -
material cuja dispersao aquosa a 6% satisfaz as especificagoes do
Americam Petroleum Institute quanto as viscosidades aparente e plég
tica; o volume de filtrado e o rendimento em fluido de perfuracao a
proximam-se dos limites especificados; os valores da: resistencia e
do.limite de escoamento do gel sao superiores aos épresentados pela
bentonita norte-americana Volclay correntemente'utilizada para essa
finalidade. A amostra média sodica pode ser classificada como uma

argilh de alto rendimento.
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ENSAIOS DA AMOSTRA MEDIA DE BOA VISTA COMO AGENTE LIGANTE PARA A PE
LOTIZACAO DE MINERIOS DE FERRO BRASILEIROS

CAPITULO VIII

Introducao - Os caracteristicos desejados para uma montmorilonita -
sodica para agente ligante para a pelotizacgao de minerios de ferro
brasileiros acham-se discutidos nas referencias (14,39). Segundo -
Grim (58), a bentonita sodica de Wyoming, usada na proporcgao de0,5%
produz a resisténcia mecanica a umido, a séco e apos a queima em
temperaturas elevadas (1300°C a 1400°C), necessaria ao manuseio das
pelotas de minério de ferro desde a preparacao, durante o transpor-
te e até a carga do alto forno.

Foi ensaiada a amostra média de Boa Vista, sem -
tratamento com carbonato de sédio, isto é, na forma magnesiana - -
calcica - sodica e apos a transformagcao em montmorilonita sodica -
(ver Capitulo III), juntamente com a bentonita sodica norte-america
na Volclay do tipo "Foundry". Os ensaios realizados foram os descri
tos por Brosch (39) e foram executados na Secqio de Tratamento de -

Minarios da Divisao de Metalurgia do I.P.T..

Resultados e Discussao - Os ensaios realizados com as tres amostras

de argila acham-se na Tabela IX, para pelotas de minério de ferro -
brasileiro, contendo 0,5 %, 1,0% e 1,5% de cada uma das argilas; -
nessa mesma Tabela encontram-se os valores especificados por Brosch
(39). ‘

Do exame da Tabela IX, comparando com valores da
especificacao (39), chega-se as seguintes conclusoes para cada amos
tra: a) a bentonita sodica Volclay, pelo menos em um dos tres teo--
res ensaiados, atinge os valores minimos de: numero de quedas, sem
ruptura; da altura de 45 cm; altura maxima de queda sem ruptura e
resisténcia a compressao de pelota seca a 110°C; nao atinge os nume
ros especificados para as resisténcias a compressao das pelotas umi
das (verde) e apos a queima a 1350°C em atmosfera oxidante; b) a
amostra média de Boa Vista, sodica, pelo menos em um dos tres teo--
res ensaiados, atinge os valores minimos de: numero de quedas, sem
ruptura, da altura de 45 cm; altura maxima de queda sem ruptura e re
sisténcia a compressido a umido e a séco, nao atinge o minimo especi
ficado para a resisténcia a compressao apos queima a 1350°C; c) a
amostra media de Boa Vista, sem tratamento, pelo  menos em um dos -
tres teores ensaiados, atinge os valores minimos de numero de que--
das sem ruptura, da altura de 45 cm; altura maxima de queda;sem rup-

. ~ a ~ ~ ~ &2 o < . .
tura e resistencia a compressao a seco; nao atinge o minimo especl-
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ficado da resisténcia a compressao de pelotas cruas e apés queima a
1350°C.

Comparando os resultados obtidos, com os valores
da especificacao (39), para o mesmo teor ponderal de argila como a-
glomerante, conclue-se que: a) a 0,5 %, a bentonita Volclay e supe
rior as amostras media de Boa Vista, sem tratamento e sodica, nas -
propriedades de resiliéncia; na resisténcia a compressao das pelo--
tas umidas é inferior a Boa Vista sodica, superando esta na resis--
téncia a compressao apas secagem a llOOC; é inferior a ambas na re-
sistencia a compressao apos a queima a 1350°C; b) a 1,0 % e 1,5%
a bentonita Volclay continua superior em resiliéncia e na resisten-
cia a compressao das pelotas umidas; e inferior a amostra de Boa -
Vista sodica na resisténcia a compressao apos secagem a 110°C e apos
gueima a 1350°C; as diferencas porcentuais maiores estao nas proprie
dades de resiliencia das pelotas umidas; as diferencgas na resisten-
cia a compressao das pelotas umidas aglomerada com a amostra de Boa

Vista, sao de 20%, a menos, em relacao a bentonita sodica Volclay.

=2 ’ L3 3 & .

Conclusao - A amostra media de Boa Vista, na forma sodica, usada co
mo aglomerante para a pelotizagao de minerios de ferro, apresenta -

£ . - . . N . 1 - .
caracteristicos iguais ou superiores a bentonita sodica norte-ameri

. LA . ~ A o
cana Volclay na resistencia a compressao das pelotas secas a 110°C
- . o, - . . . .

e apos a queima a 1350 C; e inferior a bentonita Volclay nas pro--
priedades de resiliéncia e de resisténcia a compressao das pelotas

’ .
umidas;
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ENSAIOS DA AMOSTRA MEDIA DE BOA VISTA COMO AGENTE DESCORANTE DE OLEOS
VEGETAIS

CAPITULO IX

Egzrodugao - 0 descoramento de oleos vegetais, minerais e animais e
feito com argilas que possuem naturalmente opoder descorante (terras
fuler) ou com argilas que nao possuem o poder descorante, o qual po
de ser desenvolvido pelo tratamento (ativagao) das mesmas por solu-
coes de acidos inorganicos; sao conhecidos casos em que o poder des
corante existe naturalmente, mas pode ser aumentado pelo tratamento
ou ativacao com acidos inorganicos; as bentonitas sodicas nao tem =
poder descorante e nao sao ativaveis por tratamento acido (59).

Com base nos dados de literatura, nao se deveria
esperar encontrar pode descorante natural nas argilas de Boa Vistay.
se bem que contenham magnesio trocavel (24); contudo, foram feitos -
ensaios preliminares como terra fuler e apés ativacao écida; tendo -
sido obtidos resultados positivos, justifica-se a apresentacao dos

mesmos nesta tese.

Parte experimental - Foi utilizada a amostra média de Boa Vista, -

moida ate passar totalmente em peneira U.S.S5. n2 200, sem qualguer
outro tratamento. A ativacao foi feita da seguinte maneira (9): a
um quilo da amostra média, moida ate passar em peneira U.S.S. n2 200
foi adicionado um litro de solugao aquosa de acido sulfurico 10 N e
a mistura foi homogeneizada em um balao de vidro de cinco litros. A
mistura foi aquecida, em refluxo, a 80°C, durante sete horas, A ar-
gila ativada foi filtrada a vacuo e lavada com agua destilada été -
nao haver mais reacao de ion sulfato no liquido de lvagem. A sucgao
foi mantida por mais duas horas e a argila foi séca a 70°C, em estu
fa. Apés secagem, a argila ativada foi moida ate passaf totalmente
em peneira U.S.S. n2 200. Com a argila passada em peneira foram efe
tuados os ensaios de descoramento de oleo de mamona e de oleo de al
godao.

Os ensaios foram feitos segundo os métodos da
Americam 0il Chemists® Society (38): a 100 ml do oleo contidos em
um bequer e aquecido a 110°C, sao adicionadas 16,0 gramas da argila
ativada (Boa Vista ou Tonsil), a mistura e homogeneizadas por agita
cio e aquecida a 110°C - 115°C durante vinte minutos, com agitacao
continua. O sistema &, entao, filtrado a vacuo em papel de filtro e
a cOres do O6leo sdo medidas em colorimetro ou tintdémetro Lovibond -

(38).
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Os oleos utilizados foramléleo de mamona extrai-
do por prensagem (0leo de prensa) e extraido da torta usando hexa-
na como solvente (6leo de solvente); o 6leo de semente de algoddo &
0leo extraido diretamento por prensagem. Como nao ha especificagoes
para argilas descorantes, o poder descorante foi avaliado em compa-
racao com uma argila ativada de origem alema, Tonsil Optimum, usual
mente importada para essa finalidade; o uso de.uma argila padrao ou
de referéncia nos ensaios de descoramento e recomendado pela A0CS

(38). O0s resultados obtidos acham-se na Tabela X.

Qiggussao - Os resultados obtidos com a amostra media de Boa Vista,
sem ativacao e com ativacao, como descorante de oleo de mamona @rql
sa e solvente), em comparagao com a argila ativada Tonsil Optimum -
sao os seguintes: a) a argila de Boa Vista, sem ativacao, descora
a cor vermelha de forma igual ou superior a argila Tonsil; a argila
de Boa Vista ativada nao descora a cor vermelha do oleo de mamona ;
b) a amostra media de Boa Vista ativada descora a cor amarela do o-
leo de mamona de forma equivalente a argila ativada Tonsil; a amos=
tra média de Boa Vista sem ativacao nao descora a cor amarela do 0-
leo de mamonai c¢) a corazul do 6leo de mamona e descorada de forma
equivalente pela amostra media de Boa Vista ativada e pela Tonsil;a
argila de Boa Vista sem ativagao retira apenas parte da corazul do
oleo de mamona de solvente.

Assim,0 poder:.descorante da amostra média de Boa
Vista, sem ativacgao, é especifico para a cor vermelha; ativada por
tratamento cdm acido sulfurico o poder descorante e especifico para
as cores amarela e azul, enquanto a argila ativada Tonsil adsorve -
as treés cores simultaneamente. Portanto, uma possibilidade para' se
conseguir um produto que descore: as trés cores do oleo de mamona é
a de preparar uma mistura (por exemplos em partes iguais) da amoétra
media, sem ativagao e com ativacao acida. Essa e uma possibilidade-
qﬁe deve ser considerada com maior detalhe em estudos posteriores ,
juntamente com o estuda da otimizagdo das condigoes de ativagao com
argilas de Boa Vista.

A amostra média de Boa Vista ativada nao apresen
ta poder descorante para as cores vermelha e amarela do o0leo de Se-
mente de algodao. Contudo, sem ativagao, possue poder descorante pa-

ra o oleo de algodao, sendo pois uma terra fuler.

~ ’ - - 0
Conclusoes - A amostra media das argilas de Boa Vista possue poder
descorante natural para a cor vermelha do oleo de mamona, funcionan
do como terra fuler. A amostra média ativada por tratamento com a-

cido sulfurico possue poder descorante papa as cores amarela e azul
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do oleo de mamona. Para cada uma das tres cores do oleo de mamona,
I . . ~ , . e . .
a amostra media, com ou sem ativacao, e equivalente a argila ativa-
da Alema Tonsil Optimum. A amostra média de Boa Vista sem ativagao
tem poder descorante -para o oleo de algodaq, funcionando como terra

fuler para ésse oleo. Na forma ativa nao descora o oleo de algodao.
TABELA X

ENSAIOS DE DESCORAMENTO DE OLEOS DE MAMONA E DE ALGODAO PELA AMOS--
TRA MEDIA DE BOA VISTA 'ATIVADA (38)

) Cor original Boa Vista Boa Vista Tonsil
OLEOS dos oleos _EEE_EEEXE ativada Optimum
e cao R -
Oleo de Vermelha = 8,6 3,0 8,5 7,0
mamona (prensa) Amarela = 34,2 30,1 19,0 20,0
' Azul = 2,0 0,1 0,1 0,1
Cleo de Vermelha =10,3 5,1 9,1 5,1
mamona (solvente) Amarela = 30,0 30,0 23,0 21,0
Azul = 5,4 2,2 0,1 0,1
Oleo de algodao Vermelha = 4,0 2,4 3,0 2,6

Amarela =31,0 21,0 30,0 16,0
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DISCUSSAQ0 GERAL E CONCLUSOES FINAIS

CAPITULO X

Discussao = Os ensaios realizados com as argilas de Boa Vista,

usando as amostras coletadascom trado, pocos, afloramentos e sondas,
mostraram que as argilas sao constituidas por misturas de argilo-mi
nerais e por quartzo; o componente montmorilonitico constitue cerca
de 60 % das amostras, teor esse que é inferior ao teor de montmori-
lonita nas bentonitas de Wyoming e de Mississipi, o qual é da ordenm
de 90 % (18,19). fsse componente montmorilonitico & policationico

(Mg++, Ca++, Na*

. . ”» . s - , .
morilonita sodica por tratamento com carbonato de sodio; magnesio e

e H30+) e pode ser facilmente transformado em mont

calcio trocados e dissolvidos no fluido dispersante pioram as pro -
priedades coloidais das dispersoes aquosas das argilas de Boa Vista
sodicas (20a); uma vez eliminados, as propriedades coloidais melho-
ram. A sequéncia de operacoes de laboratorio feitas com a amostra

média conforme foi, descrito no Capitulo III, leva, pois, a uma ar
gila sodica, que pode ser utilizada industrialmente, de forma satis
fatoria, em fundigao, em pelotizacido de minérios de ferro, como a

~ gente tixotropico e como terra fuler ou argila ativada.

Assim, é possivel esquematizar o seguinte fluxogra
ma para a produgao industrial de argilas de Boa Vista, na forma sé
dica: Mistura (Argila A + Argila B + Argila C + outras) - Secagem
abaixo de 702C - Moagem a seco até passar em peneira U.S.S. n2 200
Ensacamento e distribuicao para Fundigao e Clarificacdo de oleos ;
ou: Adicao de solugao concentrada de carbonato de sodio - Tratamento
com vapor d'agua entre 202C e 252C durante tres dias - Secagem en

tre 202C e 252C - Moagem atée passar - em peneira U.S.S. n2 200 - En

sacamento - Distribuicao.

Rsse fluxograma esta organizado de acordo os ensa-
ios e os resultados positivos obtidos nesta tese. Contudo, os seguin
tes estudos, mais detalhados, devem ser ainda feitos em escala-pilo
to para: a) verificar..se as argilas de Boa Vista, de diferéntes cé
res e texturas, melhoram seus caracteristicos tecnologicos se forem
tratadas por cabonato de sodio, imediatamente apos extracdo e ainda
com a umidade natural, antes da primeira secagem; b) determinar’.as
temperaturas méximasajpe as argilas de Boa Vista podem ser submeti-
das, sem prejuizo das propriedades coloidais, antes e¢ depois do tra
tamento com carbonato de sodio; ¢) determinar o efeito de agentes

precipitantes (oxalatos), complexantes (quelados) e de "thinners™"
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{pclifosfatos, lignossulfonatos, acido tanico e taninos) nas disper
soes aquosas das argilas de Boa Vista, visando obter a melhoria dos
carateristicos como agente tixotropico de fluidos para sondagem ro-
tativa.: de pogos de petroleo; d) estudar a mistura de diversas argi
las montmoriloniticas existentes no distrito de Boa Vista, para a
producao de argilas comerciais destinadas a finalidades especificas,
possuindo propriedades tecnoldogicas constantes para uso em fundigao,
em pelotizacao, em prospeccao de petrdleo, para descoramento de 0leos

. . £ -
e para outros usos menores de argilas montmoriloniticas,

CONCLUSOES FINAIS

0 objetivo proposto para esta tese foi de demonsw«:
trar que e possivel preparar com argilas de Boa Vista, Municipio
de Campina Grande, Paraiba, montmorilonitas sodicas que satisfazem
as especificacbes industriais correntes, podendo assim substituir
satisfatoriamente a bentonita sddica natural que vem sendo regular-

mente importada pelo Brasil.

Os ensaios realizados com as diversas amostras de
argilas de Boa Vista permitem as seguintes conclusdes, aplicaveis
especialmente a amostra média estudada nesta tese:

12) As argilas de Boa Vista sao misturas de argilo-
minerais montmoriloniticos, iliticos, cauliniticos, ilita-montmoris
lonita em camadas mistas e quartzo. O teor ponderal.do componente
montmorilonitico, nas amostras estudadas, varia entre 55 % e 70 %
da argila. O componente montmorilonitico pode ser facilmente trans-
formado em montmorilonita sodica por tgatamento com carbonato de 80

. . (=d £ -
dio em condigoes especificas,

20) As argilas de Boa Vista, sécas a temperatura
ambiente e moidas até passarem em peneira U.S.S. n? 200, satisfazem
as especificacoes de bentonita para fundigao. Apos tratamento com
carbonato de so6dio, as propriedades como ligante de areia de molda-

gem para fundigcao sao melhoradas.

32) As argilas de Boa Vista, secas a temperatura
ambiente, moidas até passarem em peneira U,S.S. n¢ 200, tratadas
por solugio de carhonato de sbdio, secas a temperatura ambiente e
novamente moidas ate peneira n? 200 produzem uma argila sodica, con
tendo apenas um teor ponderal de cerca de 60 % de montmorilonita sé
dica, cujas propriedades aproximam-se bastante daquelas especifica-
das pelo American Petroleum Institute para bentonita sodica para
fluidos de perfuracao de pogos por sondagem rotativa, sendo classifi

. » . . [4 .
cadas como uma argila de alto rendimento; eliminando-se os cations
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L . .
magnesio e calcio trocados, por processo adequado ha melhoria das
propriedades da argila sodica como agente tixotrdopico em fluidos de

perfuracao rotativa de pogos de petroleo.

40) As argilas de Boa Vista, apos o tratamento com
carbonato de sédio, aprésentam propriedades superiores as da bento-
nita sodica norte-americana Volclay como agente ligante para a pelo
tizacao de minerios de ferro, excepto nas propriedades de resilien-
cia e de resistencia a compressao das pelotas umidas; contudo, nes-
sa ultima propriedade, a diferenca & apenas da ordem de 20 % em re-

lacao a bentonita Volclay.

52) As argilas de Boa Vista, com e sem tratamento
, . . ~ -
acido (ativacao), possuem poder descorante para o oleo da mamonagas
mesmas argilas, sem ativacao, funcionam como terra fuler para o [s)

leo de algodao.

Em vista desses resultados, pode ser concluido que
as propriedades tecnologicas das argilas de Boa Vista, apds o trata
mento com carbonato de sodio, sao equivalentes as propriedades tec
nol6gicas da bentonita sodica natural norte-americana Volclay, em
ensaios tecnologicos de laboratdrio, mesmo sendo da ordem de 60 % o
teor médio de montmorilonita existente nas argilas, com e sem trata
mento com carbonato de sodio; as argilas de Boa Vista, sem tratamen
to, satisfazem as especificac0es brasileira e norte-americana de
bentonitas para fundicao; com ativacao, acida e sem ativacao, as ar
gilas de Boa Vista possuem poder descorante para o oleo de mamona;
sem ativacgao,funcienam como terra fuler para o o0leo de algodio, com

poder descorante equivalente ao da argila ativada alema Tonsil.
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