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RESUMO

Argila € um material natural, de textura terrosa, de granulacéo fina, constituida
essencialmente de argilominerais, podendo conter outros minérios. Na
presenca de agua desenvolvem uma série de propriedades, tais como:
plasticidades, resisténcia mecanica, retracdo linear de secagem, compactacao
tixotropica e viscosidade em suspensdo aquosas que explicam o grande
namero de aplicacBes tecnoldgicas. Dentre as argilas, a classe destacada por
aplicacdes industriais sdo as bentonitas, que pertencem ao grupo das
esmectitas, silicatos pertencentes a classe dos filossilicatos, com
predominancia para a montmorillonita. Estas sdo quimicamente inertes,
baratas, abundantes e possuem elevada capacidade de troca catibnica e
interagem com sistemas de polifosfato, formando clusters, que séo avaliadas
por meio de técnicas com custo elevado. Neste sentido, este trabalho teve
como objetivo o desenvolvimento de um método analitico de avaliagdo de
avaliacdo da interacdo bentonita com polifosfato utilizando espectroscopia no
infravermelho proximo associado a técnica de reconhecimento de padrées nédo
supervisionado. No presente estudo foram analisadas diferentes sistemas com
associacdo entre bentonita, polifosfato e cloreto de sodio, em diferentes
concentracbes. Foram utilizados alguns pré-processamentos os bancos de
dados foram tratados com PCA e HCA, para avaliar a formacédo de
agrupamentos. A faixa de trabalho foi de 750 a 1350 nm e observa-se que a
presenca do sal destaca os espectros em algumas concentracdes. Nas
concentracdes 0,4 e 0,6 mol/L de polifosfato o sistema se comporta de forma
igual, observando que o sistema pode saturar em 0,4 mol/L, e no sistema com
baixas concentracbes estdo bem separadas. Desta forma, quando aplicada os
tratamentos nos dados espectrais na regidao NIR originais e pré-tratados
ocorreu a separagdo das amostras em clusters, observando também uma
sobreposicao entre elas nos grafico de scores, para maiores concentracoes de
polifosfato. Neste sentido, espectroscopia NIR é uma promissora técnica
analitica associada a quimiometria para identificar diferentes sistemas de argila
com polifosfato.

Palavras-chave: Bentonita sodica, polifosfato, infravermelho proximo (NIR),
cloreto de sodio, reconhecimento de padrdes.



ABSTRACT

Clay is a natural, fine-grained, earthy material consisting essentially of clay
minerals and may contain other ores. In the presence of water they develop a
number of properties such as: plasticities, mechanical strength, linear drying
shrinkage, thixotropic compaction and aqueous suspended viscosity that
explain the large number of technological applications. Among the clays, the
class highlighted by industrial applications are bentonites, which belong to the
group of smectites, silicates belonging to the class of phyllosilicates, with a
predominance of montmorillonite. These are chemically inert, inexpensive,
abundant and have high cation exchange capacity and interact with
polyphosphate systems, forming clusters, which are evaluated by high cost
techniques. In this sense, the objective of this work was the development of an
analytical evaluation method to evaluate bentonite interaction with
polyphosphate using near infrared spectroscopy associated with unsupervised
pattern recognition technique. In the present study, different systems were
analyzed with association between bentonite, polyphosphate and sodium
chloride, in different concentrations. Some preprocessions were used and the
databases were treated with PCA and HCA to evaluate cluster formation. The
working range was from 750 to 1350 nm and it is observed that the presence of
salt highlights the spectra in some concentrations. At 0.4 and 0.6 mol / L
concentrations of polyphosphate the system behaves equally, noting that the
system can saturate at 0.4 mol / L and in the system with low concentrations
are well separated. Thus, when applying the treatments to the original and
pretreated NIR spectral data, the samples were separated into clusters, also
observing an overlap between them in the score graph, for higher
concentrations of polyphosphate. In this sense, NIR spectroscopy is a
promising analytical technique associated with chemometrics to identify
different polyphosphate clay systems.

Keywords: sodic bentonite, poliphosphate, near infrared, sodium chloride,
pattern recognition.
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1. INTRODUCAO

As argilas sdo objetos de estudo de varias areas como a quimica,
agronomia, mineralogia e tecnologia dos materiais, por ser uma matéria prima
de ocorréncia natural e abundante (BERGAYA e LAGALY, 2013).

As argilas sdo formadas por rochas sedimentares (Gomes, 1986), referem-
se a materiais de textura terrosa, de baixa granulometria, e que s&o
constituidos essencialmente por particulas cristalinas muito pequenas,
conhecidas como argilominerais, atribuindo caracteristicas como plasticidade,
elevada éarea superficial, capacidade de troca catibnica, dentre outras
(BERGAYA e LAGALY, 2013).

A alta disponibilidade e o fato de serem materiais nanomeétricos séo
fatores importantes que levam ao grande interesse neste argilomineral
(JAYRAJSINH et al.,, 2017), além de ser barato e abundante dependendo
apenas de modificacdes adequadas a cada tipo de aplicacao.

A montmorillonita € um dos adsorventes mais estudados e que tem
propriedades de adsorver uma grande variedade de contaminantes organicos
em solucdo aquosa, devido sua estrutura e propriedades, podendo ser usada
em processos combinados de adsorcdo-degradacdo para tratamento de
residuos (ZHU et al., 2015).

Dessa forma, a insercdo de argilas como reticuladores entre cadeias
poliméricas conduz a melhorias nas propriedades oticas e mecanicas. Essas
cadeias poliméricas de polifosfato podem interagir com as particulas de argila
em suspensodes coloidais (LAGALY, 2005) e estas cadeias podem gerar, como
resultado da hidrélise, grupos fosfatos (KULAKOVSKAYA et al.,, 2012), que
podem ser absorvidos pelas plantas como nutrientes.

Apesar do conhecimento dos fendbmenos associados a formacdo de
cadeias poliméricas por meio de técnicas como DRX, FTIR, cromatografia,
estas apresentam alguns inconvenientes por serem caras e que necessitam de
mais tempo para serem analisadas. Dessa forma, para superar estes
inconvenientes surge a espectroscopia no infravermelho préoximo (NIR) que
pode auxiliar nas analises, e sendo utilizada por ndo necessitar de pré-
tratamento das amostras, ndo ser poluente, ser rapida e relativamente de baixo

custo.
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Neste sentido, este trabalho teve como objetivo, portanto, analisar a
formacdo de diferentes tipos de agregados formados no sistema, que ocorrem
a partir das interagdes entre o polifosfato, a argila e o sal. Além de analisar a
estabilidade do sistema utilizando espectroscopia no infravermelho préximo,

associado a métodos quimiomeétricos.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Analisar a formacdo de agregados no sistema bentonita sodica,
polifosfato e sal, em diferentes concentra¢des utilizando espectroscopia NIR

associada a métodos quimiomeétricos.

1.1.2 Objetivos especificos

e Avaliar a capacidade de utilizar espectroscopia NIR com técnicas de
reconhecimento de padrdes ndo supervisionado para agregados argila,
polifosfato e sal;

e Avaliar a influéncia de polifosfato em argila por espectroscopia NIR e

técnicas de reconhecimento de padrdes néo supervisionado.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Argilas e Argilominerais

O termo argilas foi bastante utilizado muito antes de ter uma conotacéo
cientifica e sédo aplicadas pela humanidade desde a antiguidade, para a
fabricacdo de objetos ceramicos, como tijolos e telhas. As argilas séo
comumente definidas como materiais naturais, terrosos, de granulagao fina,
com diametros inferiores a 2 ym que, quando umedecidos com agua,
apresentam plasticidade devido as suas caracteristicas hidrofilicas
(SRINIVASAN, 2011; MATTIOLI et al., 2016).

Segundo Bergaya e Lagaly (2013), a definicdo de argila se refere
essencialmente as propriedades macroscopicas do material, enquanto que o
termo argilomineral infere sobre as propriedades cristalograficas cujas
estruturas moleculares regulam as propriedades.

Muitas caracteristicas especiais dos argilominerais contribuem para sua
larga utilizacdo industrial e despertam interesse tanto para pesquisas cientificas
quanto para o desenvolvimento de novas tecnologias. Entre as propriedades
podem se destacar: moderada carga superficial negativa, elevada capacidade
de troca de cations, elevada éarea especifica, elevada capacidade de
inchamento em contato com a agua, baixa granulometria, além de
propriedades reoldgicas (BRIGATTI, GALAN, THENG, 2013).

Na atualidade, os argilominerais despertam bastante interesse nas areas
de catélise heterogénea (TAYONO et al., 2016), fotocatalise (GUO et al., 2016),
adsorcao (SOUFIANI et al., 2016), nanocompositos (MANSA et al.,, 2016),
bionanocompositos (RUIZ-HITZKY et al., 2013), biomedicina (RUIZ-HITZKY et
al., 2010), sensores quimicos (MOOLYA et al., 2019) e materiais relacionados
com a oOptica (MANE e PINNA, 2006), dentre outros. Sendo assim, ela é
considerada um objeto de estudo que impactou e impacta profundamente
numerosos processos tecnolégicos (FERNANDES et al., 2014).

Na catalise, o uso de um suporte visa aumentar a area superficial,
melhorando a dispersdo da fase ativa, ou seja, tornando os sitios ativos mais
disponiveis para participarem da reacdo (FIGUEIREDO et al., 1989).

Embora o volume de mercado de argilominerais para uso farmacéutico

seja pequeno, o valor acrescentado € significativo, uma vez que o preco pode
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ser até 10 vezes maior do que 0s mesmos minerais dedicados a outros usos
(CARRETERO, GOMES, TATEO, 2013).

Os argilominerais sao utlizados em diversas formulagdes
farmacoldgicas, como excipientes ou podem cumprir alguma funcao
tecnoldgica. Podendo ser aplicados no desenvolvimento de novos sistemas de
administracdo de farmacos como os sistemas de entrega de farmacos (do
inglés Drug Delivery System - DDS) ( RODRIGUES et al., 2013; VISERAS et
al., 2010).

Os argilominerais possuem entrutura do tipo 1:1 ou do tipo 2:1 que
exibem caracteristicas interessantes, principalmente relacionadas as suas
propriedades fisico-quimicas (RUIZ-HITZKY et al.,2013).

Ressalta-se que as argilas sdo constituidas por diferentes tipos de
minerais, dentre estes quartzo, feldspato, carbonatos, 6xidos metélicos e até
mesmo matéria organica. Parte importante da constituicdo das argilas sdo os
silicatos lamelares hidratados de magnésio e de aluminio (filossilicatos),
denominados de argilominerais, que séo hidrofilicos e conferem a propriedade
de plasticidade as argilas (BERGAYA e LAGALY, 2013).

2.1.1 Filossilicatos

Os filossilicatos podem ser encontrados na natureza ou serem
sintetizados em laboratorio (BERGAYA e LAGALY, 2013) e séo classificados
basicamente tomando como critérios a estrutura lamelar (planar e ndo planar),
tipo de arranjo cristalino, carga e ocupacao dos sitios octaédricos.

As argilas pertencem a classe mineral dos silicatos que é a mais
importante, superando qualquer outra, pois cerca de 25% dos minerais
conhecidos e quase 40% dos minerais comuns sao silicatos. Esses silicatos
contém Al, Fe e Mg hidratados, com estruturas cristalinas em camada, que séo
chamados mais precisamente de filossilicatos, uma vez que sua estrutura é
formada pelo empilhamento de folhas ou camadas ou, ainda, lamelas. Essas
lamelas sao constituidas por folhas continucas de tetraedros SiOy,
compartilhados em duas dimensGes e ordenados de forma hexagonal,
condensados com folhas octaédricas de hidroxidos de matais tri e divalentes,

nos quais possuem comumente fons Al*3, Mg*?, Fe*® ou Fe*? ocupando sitios
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octaédricos (BERGAYA e LAGALY, 2013; BRIGATTI, GALAN, THENG, 2013).
Cerca de 80% dos cations trocaveis na montmorilonita estdo presentes na
regido interlamelar e 20% se encontram nas superficies laterais (PAIVA, 2008).

Os filossilicatos sao formados por grupos TO4, onde T normalmente sé&o
cations como o Si*, AP ou Fe*, que estdo ligados entre si formando a
camada tetraédrica, constituida por seis hexagonos unidos entre si (Figura 1a).
Nos vértices dos hexadgonos da camada octaédrico tem-se oxigénios com
valéncias livre, geralmente, nas regiées de bordas grupos silandis Si-OH
(Figura 1b).

a) Unidades tetraédricas

@ oxigénio ou l
hidroxilas
\J
@ silicio

© aluminio ou
magnesio

@ oxigénio ou
hidroxilas

Figura 1 - Estrutura tetraédrica e octaédrica dos filossilicatos - (a) Grupo
tetraédrico; (b) Grupo octaédrico.
Fonte: Adaptado de Avelino, 2013.

A unido dessas camadas pode formar estruturas do tipo 1:1, onde os
hidroxidos metalicos que tem valéncias livres ligam-se a camada tetraédrica.
Ou temos a formacgéo de estruturas do tipo 2:1, onde temos duas camadas
tetraédricas em sanduiche com uma camada octaédrica. As jungbes dessas
camadas ocorrem através de oxigénios axiais e grupos hidroxilas (OH) nédo

compartilhados. Observamos os tipos de estruturas na Figura 2. Os cations



octaédricos mais comumente encontrados nestes tipos de compostos sao
Mg?*, A", Fe?* e Fe** (BRIGATTI et al, 2013).

Figura 2 - Estrutura dos filossilicatos (a) 1:1 e (b) 2:1.

Fonte: Tournassat et al., 2015.

Devido as substituicdes isomorficas nas folhas tetraédricas e octaédricas,
os argilominerais naturais podem trocar cations da regido interlamelar com
outros cétions presentes em uma solugdo, portanto sendo bons trocadores
catibnicos (BERGAYA et al., 2011).

Dentre as argilas, a bentonita tem atraido grande atencdo, sendo
bastante investigado nos ultimos anos e considerado como “os materiais do
século 21", devido ao baixo custo, abundéancia e propriedades tornam-se
promissores para 0 desenvolvimento de novos materiais (BERGAYA e
LAGALY, 2013).

2.1.2 Bentonitas

Bentonita € uma terminologia aplicada para argilas que possuem em sua
composicao minerais do grupo das esmectitas, sendo a montmorillonita, a fase
presente em maior quantidade, podendo conter outras fases como feldspato,
mica, caulinita e quartzo que dependeram do deposito em que foram formadas
(DA PAZ et al., 2012; PAIVA et al., 2008), possuindo como caracteristica fisica
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muito particular expandir varias vezes o seu volume quando em contato com a
agua (BRIGATTI et al, 2013).

Do ponto de vista estrutural, as bentonitas sdo constituidas de camadas
tetraédricas e octaédricas empilhadas. Essas camadas se dispdem em
estruturas do tipo 1:1, o empilhamento de uma camada tetraédrica e uma
octaédrica, e do tipo 2:1, o empilhamento de camadas - aparentando-se a um
sanduiche - onde temos uma camada octaédrica entre duas camadas
tetraédricas.

A capacidade de troca catidnica das bentonitas pode ser proveniente
das cargas negativas permanentes, causadas pela substituicdo isomorfica nas
camadas tetraédricas e octaédricas da montmorilonita; ou do pH, causada pela
protonacédo e desprotonacdo nos sitios laterais (BERGAYA e LAGALY, 2013).

A quantidade de cétions trocaveis por unidade de massa da argila é
denominada Capacidade de Troca Catidnica (CTC). As argilas tém a maior
concentracdo de cations entre camadas, no caso da montmorillonita
proveniente da Bahia e da Paraiba foram encontrados os valores de 59 + 2
cmol®/Kg e de 187+5 cmol™/Kg, respectivamente (LUNA e SCHUCHARDT,
1999).

O teor do cation trocavel ou Capacidade de Troca Catidnica (CTC) varia
na faixa de 80 a 150 cmol®)/Kg na montmorillonita sédica e na faixa de 40 a 70
cmol®/Kg para montmorillonita céalcica (BERGAYA e LAGALY, 2013). A CTC
permite que seja realizada varias modificacbes quimicas nas bentonitas,
alterando suas propriedades e consequentemente suas aplicacfes. Os cations
presentes em solucdo (Na*, K*, Ca?*, Mg®") sdo hidratados.

A reacao de troca ibnica envolve um processo reversivel, na qual um ion
(cation ou anion) presente em uma solucdo pode ser trocado por outro ion do
sélido (BERGAYA e LAGALY, 2013). A troca entre cations mostra as seguintes
caracteristicas gerais: é reversivel, controlado por difusdo, € estequiométrica, e
na maior parte dos casos nao ha seletividade de um cation em detrimento de
outro (BRIGATTI et al., 2013).

A bentonita possui como caracteristica fisica muito particular expandir
varias vezes 0 seu volume quando em contato com a agua, principalmente as

bentonitas sodicas (BRIGATTI et al., 2013). O inchamento pode progredir
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desde 9,8 A, quando a argila é exposta ao ar, a um maximo de 40 A, quando a
argila é totalmente dispersa em meio liquido (SILVA e FERREIRA 2008).

Na Figura 3 observamos a expansao da bentonida sédica, que devido
possuir ions sédio na sua estrutura apresenta um grau de inchamento alto. Isto
ocrre devido o grande raio i6nico do sédio, fazendo com que as camadas das
argilas se distanciem uma das outras, aumentando a capacidade de absorver

agua.

a) b) #o

Na* Na* 9N3+@ ®@ Na;

Na* = S5
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Na* Na* _ Na* @f

Figura 3 - Expansdo da bentonita sddica, a)bentonita sddica, b) bentonita
sbdica 4pos expansao.
Fonte: Adaptado de Belarbi et al., 2013.

A diferenga no inchamento das bentonitas sodicas e célcicas deve-se a
forca de atracdo entre as camadas, que € acrescida pela presenca do calcio,
reduzindo a quantidade de a&gua que podera ser adsorvida, enquanto que o
cation sodio provoca uma menor forca atrativa, permitindo que uma maior
quantidade de agua penetre entre as camadas, e seja entdo adsorvida. Com
isso observa-se que quanto maior for a valéncia maior serd a atracdo entre as
placas e menor serd a viscosidade resultante da hidratacdo (PEREIRA, 2014).
Isso acontece devido o raio i6nico do sodio e do calcio, quanto maior esse raio



menor quantidade de agua consegue ser adsorvida. A Figura 4 mostra essa
diferenca no espacamento basal das bentonitas sddica e calcica.

A producdo mundial de bentonita em 2015 foi estimada em 16 Mt, de
acordo com os dados do Mineral Commodity Summaries (USGS), que em sua
publicacdo de 2016 (ano base 2015) incluiu a india e China nos dados da
producdo mundial. Segundo ultimo levantamento do Departamento Nacional de
Producdo Mineral (DNPM — 2016), as reservas medidas nacionais foram de
51,5 Mt, com as seguintes participacfes estaduais: Parana com 30,9% do total,
Séo Paulo 16,7%, Paraiba 45,2% e Bahia 7,3%. Em relacdo aos valores de
reserva medida em 2014 (revisado), houve um aumento de 30% em 2015, esse
acréscimo ocorreu, sobretudo em funcdo de novas concessGes de lavra

outorgadas no ano.

Montmerilonita cdlcica

<>

s A
. :,)/g‘g +Agua

Montmorilonita sédica ou
calcica

Montmorilonita sddica

Figura 4 - Estrutura e hidratagédo da bentonita sédica e calcica.
Fonte: Adaptado de Shimora, 2012.

De acordo com o DNPM, em 2015, a producédo bruta de bentonita no

Brasil foi de 517.607 toneladas, o que representou um aumento de 27,7% em
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relacdo a 2014. Os estados produtores foram Paraiba (60,1%) e Bahia (39,9%)
com a bentonita ativada, Sdo Paulo (6,1%) e Parana (3,2%) com a bentonita
moida seca.

Para bentonita moida seca, foi informado o uso de 59,2% da producéo
com as seguintes aplicacbes: pisos e revestimentos (32,8%), graxas e
lubrificantes (17,3%), industrias de 6leos comestiveis (7,4%), ornamentacao
(1,4%) e racdo animal (0,3%). Ja a bentonita ativada, a destinagdo de 96,0%
do total da producado foi distribuida para os seguintes usos: pelotizacao de
minério de ferro (47,8%), racdo animal (16,7%), fundicdo (14,5%), outros
produtos quimicos (12,3%), construcao civil (3,1%) e extracdo e beneficiamento
de minerais (1,6%) (BRASIL, 2016).

Os depdésitos de bentonita no Brasil sdo raros, o pais importa cerca de
60% da quantidade que consome. Mais de 80% da bentonita brasileira provém
de uma Unica regido localizada no distrito de Boa Vista, Paraiba (DA PAZ et al.,
2012). Ainda ha outras jazidas no estado da Paraiba, localizadas nos
municipios de Cubati, Sossego e Pedra Lavrada (MENEZES et al.,2009).

Dessa forma, o termo bentonita € usado para designar um produto com
alto teor de esmectitas, designando toda argila bruta que contém pelo menos
50% de esmectita, especialmente o argilomineral montmorillonita, o qual é
responsavel pelas propriedades e caracteristicas desse tipo de argila
(CHRISTIDIS et al., 2009; BERGAYA et al., 2011)

2.1.3 Montmorillonita

A montmorillonita € um filossilicato de férmula (M*y.nH,0) (AlI%,., Mg*?)
Si**4010(0OH)2, cujo fon Mn*" pode ser célcio ou sodio. Geralmente as
bentonitas sédicas sdo mais atrativas para a industria e sdo mais reportadas na
literatura (BRITO, 2018). E um argilomineral do grupo das esmectitas, cujo
filossilicato tem estrutura do tipo 2:1 (TOT) composto de duas folhas
tetraédricas (T) e uma folha octaédrica (O). A célula unitaria apresenta seis
sitios octaédricos e oito sitios tetraédricos, em que apenas quatro dos seis
sitios octaédricos sdo ocupados, logo, a mesma € classificada como
dioctaédrica (BRIGATTI et al., 2013).
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Os cations octaédricos mais comumente encontrados na montmorillonita
sdo Mg?, Al*}, Fe*? e Fe*® e a ocorréncia de substituicdes isomérficas de fons
de carga distinta na rede do octaedro faz com que as camadas nao sejam
eletricamente neutras, ou seja, apresentam um excesso de cargas negativas
na lamela e essas cargas séo neutralizadas por cations trocaveis hidratados
localizados na regido interlamelar (BERGAYA et al, 2011; BRIGATTI et al.,
2013).

As propriedades e caracteristicas ja citadas, a alta disponibilidade e o
fato de serem materiais hanométricos sao fatores importantes que levam ao
grande interesse neste argilomineral (JAYRAJSINH et al., 2017). A estrutura da
montmorillonita & apresentada na Figura 5, onde pode ser observada a camada
tetraédrica (T) e a octaédrica (O), bem como a representacdo das moléculas de
agua de hidratacao e dos cations interlamelares.

Na montmorillonita sédica a espessura da camada hidratada é cerca de
0,25 nm, mas quando o cation trocavel for o célcio ou magnésio a espessura
da camada hidratada é cerca de 0,42 nm a 0,45 nm. Desta forma, o
espacamento basal da montmorillonita sédica € cerca de 1,25 nm e da
montmorillonta célcica é 1,42nm a 1,45nm (SHAMSUDDIN, 2014). Portanto, o
tipo de cation interlamelar € um fator muito importante que afeta a natureza e o

comportamento da montmorillonita (LI et al., 2008).

Espaco Interlamelar

& Camada tetraédrica
‘ Camada octaédrica

® Hidroxilas ou oxigénio

® iga

Cations interlamelares

o

Figura 5 - Estrutura da montmorillonita.
Fonte: Adaptado de Zhu et al., 2015.

20



Com relacdo a microestrutura cada particula lamelar de bentonita pode
ser vista como uma estrutura de 100 a 200 nm de comprimento por 1 nm de
largura, sendo considerado por isso um material nano particulado. Na natureza
esta estrutura esta agregada em uma particula primaria formada por 5 a 10
lamelas que se mantém juntas por ions interlamelares, que possuem 8 a 10 nm
de largura. Estas particulas priméarias formam grandes agregados estratificados

visiveis de 0,1 a 10 um, observa-se na Figura 6.
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Figura 6 - Microestrutura da montmorillonita.
Fonte: Lira, 2004.

Quando a concentracdo das particulas da dispersdo de montimorilonita
sddica é alta, as camadas de silicatos ou particulas podem sofrer atracéo face-

face, aresta-aresta ou face-aresta.

2.2 Propriedades Coloidas do sistema Agua — Bentonita

Uma suspensdao coloidal pode ser definida como uma dispersédo de uma
fase sdlida, formada de particulas com dimensdes no intervalo de 1um a 1nm,
em um meio liquido continuo. As dispersdes de argila sdo definidas como
hidrofébicas, e formam sistemas bifasicos, onde a fase soélida € inséluvel no
liquido dispersante (RODRIGUES NETO, 1999).

Ocorrera a separacdo de fases somente quando os aglomerados
atingirem um tamanho grande, e assim sedimentarem. A separacdo de fases

acontece de forma praticamente instantanea, ocorre principalmente para
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solugbes com alta concentracdo de solidos, onde a fase sdlida forma uma
estrutura tridimensional e/ou independente que retém a fase liquida no seu
interior. Em suspensdes, como esta Ultima, desestabilizadas onde as particulas
tendem a formar agregados, define-se a suspensao como floculada. Por outro
lado, suspensdes podem ter estabilidade, quando se instauram uma barreira
magnética que impede a aglomeracdo de suas particulas. Numa solucao
estavel, ha uma distribuicdo aleatoria de particulas na fase liquida, que quando
atuam de forma individual, definem a suspensdo como defloculada (DELAVI,
2011).

Quando as particulas de argila encontram-se muito préximas umas das
outras, como por exemplo, em dispersdes concentradas, as forcas atrativas
atuam sobre o sistema, quando essa distancia diminue, as forgas atrativas
deixam de atuar e sobressaem as forcas de van der Waals, ligacdes de
hidrogénio e outras forcas eletrostaticas (SPAZIANI, 2013).

Além da interacdo do tipo face-aresta, existem ainda, segundo
Santos (1992), trés formas de interacdes entre duas particulas coloidais de
argilominerais, as interacbes entre as faces maiores; as interacdes entre as

faces menores; e as interacdes face maior-face menor, observar a figura 7.

C :
a) ) eeeeeseeaeaa.
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+ T + S e e s e
CAMDIGTE; ., .\ GRS -
solvatacdo xt e e .
F* o2 + :
b) P
ST S ST n e ¢ ST R S e e R ST + ' '
------------------------------------------ I+l

Figura 7 - Interacdes entre a montmorilonita em meio aquoso a) interagao face-
face, b) interagcéo aresta-aresta, c) interacao face-aresta.
Fonte: Adaptado de Shimora, 2012
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Como uma particula possui uma morfologia lamelar, tém-se duas
regides com comportamento diferenciado quanto a carga superficial. A face
plana da particula possui carga superficial sempre negativa, proveniente das
substituicdes isomoficas da estrutura do argilomineral. Ja nas arestas, tém-se
uma superficie de aluminossilicatos fraturada, onde a carga superficial &
fortemente dependente do pH da suspensao.

A partir dessas interagbes os polifosfatos em contato com o sistema
pode fazer com que essas interacdes sejam modificadas e formadas diversas

interacBes em um mesmo sistema.

2.3 Sistema Argila-Polifosfato

Fosfatos podem ser definidos como compostos que contém ligacdes do
fésforo com o oxigénio (P-O). Nos fosfatos normalmente estdo presentes
apenas ligacdes deste tipo. Porém, nos fosfatos substituidos alguns oxigénios
sao substituidos por atomos ou grupos (MOTTA, 2018).

Nos grupo fosfato, os atomos de fosforo se ligam a quatro atomos de
oxigénio formando um tetraedro. Os atomos de fosforo ocupam a posicéo
central no interior do tetraedro e cada vértice corresponde a posicdo de um
atomo de oxigénio. Cada atomo de oxigénio esta ligado a outros atomos de
fésforo atraves de uma dupla ligacdo, o fésforo possui valéncia +5. Desta
forma, apenas os outros trés atomos de oxigénios estdo disponiveis para
formar ligacdes entre os demais tetraedros, formando estruturas planares
(MOTTA, 2018).

Os polifosfatos podem afetar as interacées entre particulas coloidais por
diversos mecanismos, principalmente as interagfes do tipo ponte. Alguns
processos acontecem com o sistema argila-polifosfato, como a mistura total do
polimero com a suspenséo; rearranjo dos polimeros adsorvidos para uma
conformacao mais plana; colisbes entre particulas desestabilizantes para gerar
agregados e quebra dos agregados, onde tais processos ocorrem de forma
concorrentes (MOTTA, 2018).

De acordo com Van Olphen (1977) os defloculantes sdo adsorvidos nas

arestas das argilas, onde esses defloculantes sdo as moléculas de fosfato
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complexas, ligando-se com os atomos de aluminio com carga positiva exposta,
por mecanismo de simples troca, como mostra a Figura 9. Ja Ganley (2017)
utilizando o pirofosfato afirma que a adsor¢ao nao pode ocorrer na face, devido

as cargas negativas existentes.

Superficie da aresta da particula

Figura 8 - Representacdo da adsorcdo da molécula de polifosfato na aresta do
cristal de argila por ligacdo com atomos expostos de aluminio.
Fonte: Adaptado de Van Olphen, 1977.

As particulas coloidais de argila permanecem indefinidamente em
suspenséao, devido o seu tamanho extremamente pequeno. Somente quando
as particulas coloidais de argila se aglomeram em tamanhos maiores é que
terdo taxas de sedimentacao finitas. Quando dispersas em agua, estas néo se
aglomeram devido a interferéncia das duplas camadas altamente difusas.

A influéncia de alguns grupos fosfatos sdo extremamente fortes na
sedimentacdo da suspensdo de argila, onde em altas concentracbes de
bentonita ocorre reducdo na defloculacdo com hidrogenofosfatos de sodio, ja
com o fosfato de sédio ocorre um menor efeito dessa defloculacdo (LAGALY,
2013). Entretanto, a avaliacdo da taxa de sedimentacdo, que esta associada a
diferentes tipos de interacdo de argilas com sistemas de polifosfato séo
desenvolvidas por técnicas caras, demoradas e com necessidade de pessoal
altamente qualificado. Sendo assim, técnicas analiticas alternativas atendem a
uma demanda crescente por estudo de cinética de sedimentacdo com a

espectroscopia na regido do infravermelho préximo.
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2.4 Espectroscopia no Infravermelho Préximo (NIR)

A espectroscopia no infravermelho se encontra fundamentada no
fenbmeno da absorcdo da radiacdo eletromagnética na regido de 700 nm a
50.000 nm por espécies quimicas, ocasionando transicbes de energias
vibracional e/ou rotacional (SKOOG et al., 2002; MELO, 2013).

O intervalo de comprimentos de onda na regiao do infravermelho podem
ser divididas em trés sub-regifes, denominadas infravermelho proximas (NIR,
do inglés, “Near InfraRed”), infravermelho médio (MID, do inglés, “Mid infrared”)
e infravermelho distante (FIR, do inglés, “Far InfraRed”) (Tabela 1) (SKOOG et
al., 2002; MELO, 2013).

Tabela 1 - Subregides espectrais no infravermelho.

Regiao NUmero de onda (cm™) Comprimento de onda
(nm)
Proximo (NIR) 12800 — 4000 700 — 2500
Médio (MIR) 4000 - 200 2500 — 15000
Distante (FIR) 200-10 15000 — 50000

A espectroscopia NIR préximo permite que elétrons sofram variacédo de
energia para estados vibracionais mais energéticos, mas ndo para transi¢ao
eletrébnica de orbitais. Como fendbmenos vibracionais sdo caracteristicos de
tipos distintos de ligacdes quimicas é possivel que se obtenha informacdes
qualitativas e/ou quantitativas sobre as espécies quimicas presentes, uma vez
que pode haver alteracbes nos momentos de dipolo das moléculas em questédo
(BURNS e CIURCZAK, 2008; MELO, 2013).

Os espectros NIR sao decorrentes de sobretons e bandas de
combinacéo das transi¢cdes vibracionais fundamentais de ligacdes de carbono,
nitrogénio, oxigénio e enxofre com o hidrogénio, obtendo espectros
naturalmente largos e sobrepostos, sem atribuicdo precisa de picos e bandas.
Apesar disto, como as medidas sdo relativamente rapidas, baratas, sem
necessidade de uso de analistas experientes e na maioria dos casos nao

invasivas e ndo destrutivas, é uma alternativa para identificacdo da
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presenca/auséncia de moléculas (LIMA et al., 2009; MANTANUS et al., 2009;
MUNIZ et al.,2012; DE SOUZA et al., 2013).

A aplicagdo do NIR vai desde a industria alimenticia, indastria téxtil,
segmento farmacéutico, ramo do agricola, setor petroquimico e em diversos
outros (MELO, 2013). Entretanto, apesar da gama alta de possibilidades de
aplicacdo da espectroscopia NIR, a interpretacdo dos espectros € complexa,
pois as bandas possuem baixa intensidade e representam uma diversidade de
interacdes da radiacdo com a matéria. Neste sentido, para o tratamento dos

dados obtidos em espectroscopia NIR necessita de tratamento quimiométrico.

2.5 Quimiometria

A guimiometria pode ser definida como a ciéncia que utiliza, de forma
conjunta, os métodos matematicos, estatisticos e informaticos, para planejar ou
selecionar experimentos buscando a condicdo Otima e extrair informacéo
quimica qualificada a partir da construcdo de modelos matematicos (WOLD,
1988). Para a Sociedade Internacional de Quimiometria (ICS, do inglés
“International Chemometrics Society”) € a disciplina da Quimica que utiliza
métodos matematicos e estatisticos para planejar e selecionar experimentos de
forma otimizada e extrair o maximo de informacgédo quimica com a andlise dos
dados obtidos.

A quimiometria pode ser dividida nas seguintes areas: planejamento e
otimizacao de experimentos, calibragcdo multivariada, modelagem de processos
multivariados, métodos de inteligéncia artificial e reconhecimento e
classificacdo de padrdes (SIMOES, 2008). Este ultimo é uma ferramenta
extremamente importante para, na condicdo de sistemas quimicos complexos,
poder reconhecer similitudes e dissimilitudes entre amostras, tratando uma

grande quantidade de dados.
2.5.1 Reconhecimento de Padrdes
As semelhancas e diferencas entre amostras, utilizando o espectro

eletromagnético, em seus aspectos macroscopicos permitem aos analistas

identificarem o desenvolvimento de processos (reacfes que geram cor ou
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amadurecimento de frutas, por exemplo), reconhecerem caracteristicas
distintas (cores que indicam a presenca ou auséncia de substancias, por
exemplo), dentre outros, Entretanto, quando as caracteristicas investigadas
tém variacdes imperceptiveis aos olhos ou ndo sdo detectadas por estarem
fora da regido do espectro eletromagnético visivel (400 a 700 nm), ensejam
gue medidas sejam desenvolvidas. Por outro lado, estas medidas,
normalmente, sdo em quantidade de dados grande, o que inviabiliza
interpretacdo direta nos dados, requerendo ferramentas quimiométricas para
consecucao dos objetivos.

As técnicas de Reconhecimento de Padrbes podem ser utilizadas, pois
se baseiam na comparagdo entre amostras das amostras em termos das
medidas, neste caso, espectrais. Esta separacdo se da pelo uso, técnicas
supervisionadas, ou ndo, técnicas ndo supervisionadas, de informacgdes a priori
de definicdo de grupos existentes na construcdo do modelo quimiométrico
(BRERETON, 2010).

2.5.2 Técnicas de Reconhecimento de Padrbes ndo Supervisionada

Este conjunto de técnicas de reconhecimento de padrdes nao € utilizada
informacado prévia sobre as amostras, em termos de grupos existentes. Essas
técnicas, portanto, utilizam de célculos matematicos e estatisticos para
poderem ser observados agrupamentos naturais. Dentre as técnicas mais
utilizadas sédo encontrada Analise de Agrupamentos Hierarquicos (HCA, do
inglés “Hierarchical Cluster Analysis”) e Analise por Componentes Principais
(PCA, do inglés “Principal Component Analysis”) (BRERETON, 2010).

2.5.3 Anédlises de agrupamentos hierarquicos (HCA)

A utilizacdo da técnica HCA é feita com o objetivo de investigar as
relacbes existentes dentro de um conjunto multivariado onde nenhuma
caracterizacdo € conhecida. Ela pode ser de dois tipos: aglomerativa ou
divisiva (MELO JUNIOR, 2007; BRERETON, 2010).
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De acordo com Brereton (2010) o primeiro tipo de agrupamento, cada
amostra é considerada inicialmente um grupo e, de acordo com suas
semelhancas, elas vdo sendo agrupadas em subgrupos, até que todas elas
formem um dnico grupo. Na técnica divisiva ocorre o contrario. Todas as
amostras constituem um unico grupo que sera dividido em subgrupos, também
de acordo com as similaridades entre as mesmas, até que cada amostra forme
um Unico grupo.

Na técnica aglomerativa ndo supervisionada que examina as distancias
interpontuais entre todas as amostras do conjunto de dados e representa essa
informacdo na forma de um gréfico bidimensional chamado dendrograma. Por
meio do dendrograma é possivel visualizar os agrupamentos e similaridade
entre as amostras e/ou variaveis (BRERETON, 2010).

A construcdo desses dendrogramas € feita com base na proximidade
gue existe entre as amostras no espaco. Isso é feito calculando-se a distancia
entre todas as amostras (agrupamentos) do conjunto, em pares, e entéo
definindo uma matriz de similaridade cujos elementos sdo os chamados indices
de similaridade que variam entre zero e um. Um indice alto indica uma
distancia pequena entre dois agrupamentos e, portanto, uma alta similaridade.
A cada passo, os dois grupos mais similares vao se juntando e o processo vai
se repetindo até que forme um Unico agrupamento (WOLD, 1988).

A escolha da proximidade entre dois agrupamentos pode ser feita
basicamente por trés métodos: do vizinho mais proximo, do vizinho mais
distante ou pela média (que pode ser calculada de véarias maneiras) e a mais
simples medida de similaridade entre pontos num conjunto de dados € sua
distancia Euclidiana (BRERETON, 2010).

2.5.4 Analise por componentes principais (PCA)

A PCA é uma das ferramentas da quimiometria que tém como objetivo
projetar dados originais de grande dimensdo espacial para menores
dimensdes, permitindo que as informagdes mais importantes possam ser
extraidas (BRERETON, 2010). Neste sentido, apresenta resultados de facil

observacdo dos agrupamentos das amostras que porventura existam,
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apresentando visualmente juntas amostras que possuam caracteristicas
semelhantes.

A manipulacdo matematica se baseia no desdobramento da matriz de
dados (neste caso, espectros) originais denominados X, formada por “m” linhas
(onde m € o numero de amostras) e “n” colunas (sendo n o numero de
variaveis), em duas novas matrizes, denominadas matriz de loadings (pesos) e
de scores (escores), distribuidos em pequena quantidade de dimensdes
denominadas de Componentes Principais. Neste sentido, estas Componentes
Principais podem considerados como combinacdes lineares das variacdes dos
espectros (pesos), e 0s escores representam a contribuicdo de cada espectro
original (BRERETON, 2010). Desta forma, os resultados, gréaficos de scores,
grafico de loadings, gréafico de variancia explicada, dentre outros, permitem que
sejam visualizados facilmente os resultados de agrupamentos das amostras
gue possuem propriedades semelhantes.

Segundo Brereton (2010), as analises por componentes principais
reduzem a dimensionalidade do conjunto de dados original, de maneira que as
informagdes mais importantes ficam concentradas nas primeiras componentes,
e por consequéncia, as de menor relevancia vao ficando por ultimo. Dessa
forma, as primeiras componentes principais sao suficientes para descrever o

sistema, possibilitando que o sistema seja facilmente interpretado.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Substancias quimicas

Foram utilizadas as substancias quimicas: bentonita sodica
industrializada, fabricante Proquimios; cloreto de sédio, Neon comercial LTDA,;
Hexametafosfato de sdédio, Aldrich Brasil LTDA; e &gua recém-destilada,
produzida no Laboratério de Quimica Analitica e Quimiometria (LQAQ).

3.2 Equipamentos

As massas das substancias quimicas forma determinadas por Balanca
Analitica, marca Weblaborsp, modelo M214Ai. Para o tratamento das misturas
foi utilizado Banho Ultrassonico, marca Fisher Instruments, modelo 15337426.
As andlises espectrais na regido do infravermelho foram conduzidas em
Espectrofotdmetro de Absor¢cdo Molecular Lambda 750, Perkin Elmer, detector
de PbS, lampada de filamento de Tugnsténcio como fonte de radiagéo.

3.3 Amostras

As amostras que contém argila seguiram o procedimento a seguir.
Inicialmente, 0,1000 g de bentonita sddica foi colocada em tubo de ensaio e
adicionada 9,9 mL de &agua destilada. Em seguida, as amostras foram
colocadas em banho de ultrassom por 60 minutos, temperatura ambiente e
agitacao de 40 KHz de frequéncia e descansaram por 24 horas, para expansao
da bentonita.

Apds o repouso, as amostras foram colocadas em banho de ultrassom
novamente, nas mesmas condi¢des indicadas anteriormente e adicionou-se o
polifosfato, seguida da solucéo salina. Em seguida, foram levadas em banho de
ultrassom por 10 minutos e condicdes estabelecidas para contato efetivo da
argila com as demais substancias adicionadas.

Foram utilizadas solu¢des de polifosfato em quatro concentrac¢des: 0,03
mol/L, 0,06 mol/L, 0,4 mol/L e 0,6 mol/L. As solucdes de cloreto de sédio foram
de 10™ mol/L e 10 *mol/L
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Figura 9 — Esquema utilizado para preparacao e leitura das amostras.
Foram preparadas 81 amostras produzidas em triplicatas, e lidas de
forma aleatdria no espectrofotdmetro, sendo distribuidas de acordo com a

Tabela 2.

Tabela 2 — Conjunto de amostras.

Nomenclatura Quantidade Composicéao
A 3 Argila
AP 12 Argila — Poilifosfato
AS 6 Argila-Sal
APS 24 Argila-Polifosfato-Sal
oS 24 Polifosfato-Sal
P 12 Polifosfato




3.4 Aquisicao dos espectros e softwares empregados

Os espectros das amostras foram obtidos em triplicata, com faixa
espectral na regido de 750 a 2500 nm, resolugcéo de 1nm, cubeta de quartzo de
10 mL e agua como branco.

Os dados foram pré-processados utilizando o programa computacional
freeware toolbox Multivariate Data Handling (desenvolvido por Adriano de
Araljo Gomes - UFRGS), construido em plataforma MatLab. Foram utilizados
0S pré-processamentos ajuste de linha de base, média mével, Correcdo de
Espalhamento Multiplicativo (MSC, do inglés “Multiplicative Scattering
Correction”), Variacdo Normal Padrédo (SNV, do inglés “Standard Normal
Variate”) e derivagéo por Savitzky-Golay.

A HCA foi construida no programa computacional Statistica 9.0 e PCA

em The Unscrambler 9.8.
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4. RESULTADO E DISCUSSAO

Partindo dos espectros foi gerada matriz com 81 linhas e 600 colunas
gerando um total de 52200 valores. Realizou-se a classificacdo das amostras
em trés agrupamentos de acordo com, a quantidade de polifosfato, a
guantidade de polifosfato e sal e quantidade de polifosfato e sal na

presenca/auséncia de argila. Os resultados foram analisados utilizando o

método da PCA e HCA, para comparar os resultados obtidos. A faixa de
trabalho foi de 750 a 1350 nm.

Os espectros NIR estdo apresentados na Figura 10 abaixo.

Absorbancia (U.A.)

s T | 1 I | I 1 I | i I | | 1 I | I
750 850 950 1050 1150 1250 1350 1450 1550 1650 1750 1850 1950 2050 2150 2250 2350 24502500
Comprimento de Onda (nm)

- o

Absorbancia (UA.)

o
o

950 1050 1150 1250 1350
Comprimento de Onda (nm)

Figura 10 - Espectro NIR: a) 750 a 2500 nm e b) 860 a 1350 nm.

Observa-se na figura 10a todos os espectros das 81 amostras variando

de 750 a 2500 nm, observando que entre 1350 e 1450 o sinal dos espectros
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estoura. Dessa forma, apenas 0s espectros com a variagdo do comprimento de
onde de 750 a 1350 foi utilizado para as analises dos pré-procesamentos.

Feita a selecdo de variaveis a priori, pré-processamentos foram
executados, Figura 11, a saber, ajuste de linha de base, média mével, MSC,
SNV e derivacdo por Savitzky-Golay. Neste ultimo pré-processamento foram
utilizados janela de 15 pontos com primeira derivacdo e variando polinémio
(primeira e segunda ordem). Em termos do pré-processamento ajuste da linha
de base, ajuste linear e correcao de offset foram executadas. Na média mével

foram selecionadas janelas de 15 pontos.

Figura 11 - Pré-processamentos dos dados: a) Correcdo de linha de base
(linear e offset); b) Média movel com janela de 15 pontos; ¢) MSC; d) SNV e)
Savitzki Golay janela 15 pontos, 1° derivada , polindbmio 1° ordem; f) Savitzki

Golay janela 15 pontos, 1° derivada , polinbmio 2° ordem.



Continuacao da Figura 11
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Figura 11 — Pré-processamentos dos dados: a) Correcdo de linha de base
(linear e offset); b) Média movel com janela de 15 pontos; ¢) MSC; d) SNV e)
SG1 (Savitzki Golay janela 15 pontos, 1° derivada , polinbmio 1° ordem) e f)
SG2 (Savitzki Golay janela 15 pontos, 1° derivada , polinbmio 2° ordem).

Feito o pré-processamento os bancos de dados foram tratados com
PCA, para avaliar a formacdo de agrupamentos. Estes tratados por PCA foram
separados em trés formas de classificacdo, avaliando a quantidade de
polifosfato, a quantidade de polifosfato e do sal e avaliando a quantidade de

polifosfato e de sal de acordo com presenca/auséncia de argila nas amostras.
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Inicia-se com a avaliacdo de acordo com a quantidade de polifosfato em

diferentes concentragdes.
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Figura 12 - PCs do agrupamento quantidade de polifosfato a) dados brutos, b)
linha de base, c) média mével, d) MSC, e) SNV, f) SG1 e g) SG2.
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Continuacao Figura 12
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Figura 12 — PCs do a) dados brutos, b) linha de base, ¢) média movel, d) MSC,

e) SNV, f) SG1 e g) SG2.

Observa-se nas PCs da Figura 12 que as concentracdes do polifosfato

estdo bem divididas, estdo as amostras com concentracdes de 0,03 e 0,06

mol/L no quadrante PC1 e PC2 positivos; e as concentracdes 0,4 e 0,6 mol/L

no quadrante PC1 negativo, na maioria do pré-processamentos, ocorrendo

apenas umas inversao desses quadrantes no MSC e SNV, figura 12 D e E,

respectivamente. Na Figura 12B ndo se observa uma divisédo tdo nitida das

amostras como nas outras PCs.



As amostras estdo separadas de formas distintas, observando que
temos dois grupos, 0 grupo com menores concentragcbdes e 0 grupo com
maiores concentragdes, isso devido a uma maior estabilidade em menores
concentracfes. Onde essa estabilidade € gerada principalmente pela adicdo do
polifosfato, que por quimissorcédo, absorve nas arestas das lamelas da argila,
por meio da reacdo de troca ibnica com ions hidroxilas presentes nas arestas
da particula (AIOH2). Observamos que pode ter ocorrido uma saturacdo do
polifosfato na concentracao de 0,6 mol/L, j& que asamostras de 0,4 e 0,6 mol/L
de polifosfato estéo juntas.

O aumento da concentracdo do polifosfato nas dispersdes de bentonita
comeca a apresentar uma singularidade, apresentando a formagao de um
Gnico agrupamento.

As amostras a seguir, serd analisada considerando o sistema polifosfato
e sal presente nas amostras com variacao de 0,03; 0,06; 0,4 e 0,6 mol/L e 10-1

e 10-3 mol/L, de polifosfato e sal, respectivamente.

‘ 1000 2 400 3 800 S 200 6 600 B OO
. —

100 } 780 4 400 o 260 M 000

Figura 13 - PCs do agrupamento de acordo com a quantidade de polifosfato e
sal a) dados brutos, b) linha de base, ¢) média movel, d) MSC, e) SNV, f) SG1
e g) SG2.
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Figura 13 - PCs do agrupamento de acordo com a quantidade de polifosfato e
sal a) dados brutos, b) linha de base, ¢c) média mdvel, d) MSC, e) SNV, f) SG1
e g) SG2.



Na Figura 13 é possivel verificar que se consegue separar cada uma das
concentracdes de polifosfato quando em presenca de sal, usou-se apenas uma
PC (99,916% de variancia explicada) para descrever. Observa-se nas figuras
gue as maiores concentracdes estdo no quadrante pcl negativo e as menores
concentracbes no quadrante pcl e pc2 positivo. E que as de menores
concentracdes encontram-se mais bem divididas do que as outras que estdo
sobrepostas. Ja na figura 13B ndo se observa uma separacdo nitida das
concentracdes do polifosfato na presenca do sal.

Nota-se que para baixas concentracoes, o sal, NaCl, utilizado ndo possui
efeito estabilizante como é comum ao polifosfato. Na verdade, o que a solucdo
de NaCl exerce é apenas a funcdo de reduzir a dupla camada elétrica das
malenas dependendo da concentracéo de ions de sodio presente (TOMBACZ e
SZEKERES, 2004). Porém em suspensfes com concentracdes de 0,1 mol/L a
dupla camada elétrica € comprimida de tal forma que se sobrepdem uma com
as outras formando agregados orientados face-face, pois esta é a
concentracdo de coagulacdo critica no qual limita a possibilidade de formar
uma suspenséo estavel (LAGALY e ZIESMER, 2003).

E possivel perceber, na Figura 13A, uma tendéncia das amostras com
maior concentracdo de sal estar mais altas em PC2 (0,081% de variancia
explicada) do que com menores concentra¢des. H4 uma mistura das amostras
7 com 8 (concentracdo mais alta de polifendis e baixa e alta de sal,
indiscriminadamente).

Na figura a seguir observa-se como o sistema se comporta na presenca
e auséncia da argila. O sistema polifosfato e sal na presenga/auséncia de argila
possuem as mesmas concentracdes do sistema discutido anteriormente: 0,03;
0,06; 0,4 e 0,6 mol/L concentracdo do polifosfato e 10* e 10° mol/L

concentracdo do sal.
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Figura 14 - PCs dos pré-processamentos do agrupamento por quantidade de

polifosfato e do sal na presenca/auséncia de argila a) dados brutos, b) linha de
base, c) média mével, d) MSC, e) SNV, f) SG1 e g) SG2.
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Figura 14 - PCs dos pré-processamentos do agrupamento por quantidade de
polifosfato e do sal na presenga/auséncia de argila a) dados brutos, b) linha de
base, ¢) média movel, d) MSC, e) SNV, f) SG1 e g) SG1.

As amostras sem argila ficaram no quadrante pcl negativo e pc2
negativo. Concentragdes mais baixas de p (0,03 mol/L) estdo isolados, exceto
alguns (sem argila). Os segundos mais altos (0,4 mol/L) também estéo
isolados. Ja as amostras com concentracdo de 0,6 mol/L estdo misturadas com
as concentragdes baixos de 0,06 e todos 0,03 mol/L.

Observa-se, de modo geral, que é possivel separar 0s grupos em
com/sem argila (Figura 14a). Sem argila fica em um quadrante bem especifico
e amostras bem juntas as outras. As demais amostras com argila ficam
espacadas, mas é possivel notar que a quantidade de polifosfato distribui as
amostras em regides distintas. Assim, é possivel notar que a quantidade de
polifosfato altera a argila, mesmo considerando a argila sem estar na solucgéo,
o efeito nesta solucdo € maior ou menor quantidade de polifosfato afeta o

espectro.
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Acredita-se que essa separacdo entre 0s sistemas com e sem argila
deve-se ao polifosfato agir como um estabilizante no sistema argila-polifosfato,
pois os grupos fosfatos sdo extremamente fortes, onde em altas concentragdes
de argila ocorre reducdo na defloculagéo, j& com o fosfato de sédio ocorre um
menor efeito dessa defloculacdo (LAGALY, 2013).

Anélise de acordo com os dendogramas HCA
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Figura 15 - Dendograma HCA a) dados brutos, b) linha de base, c¢) média
movel, d) MSC, e) SNV, f) SG1 e g) SG1.
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Continuacao Figura 15
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Figura 15 - Dendograma HCA a) dados brutos, b) linha de base, c) média
movel, d) MSC, e) SNV, f) SG1 e g) SG2.
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movel, d) MSC, e) SNV, f) SG1 e g) SG2.

Observa-se que a separagdo das amostras corroboram com o
apresentado onde se fala das PCs, onde o grupo sem argila e com argila estao
bem separados. As amostras sem argila fica em um agrupamento bem
especifico e as amostras bem juntas uma das outras. Ja as amostras que
possuem argila ficam espacadas uma das outras, formando agrupamentos
proprios, sofrendo influéncia do polifosfato e do sal. Nota-se que as amostras
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de 0,03 e 0,4 mol/L de polifosfato estédo juntas, formando um s6é agrupamento,
ja as concentracbes de 0,06 e 0,6 mol/L de polifosfato estdo em um
agrupamento maior e unidas, isso quando ha presenca de argila no sistema.
Para o sistema sem argila vemos a formacédo de agrupamentos aumenta e
estdo maior unidos.

Nota-se melhor a divisdo desses dois grupos, com e sem argila no
dendograma de SG_15 2 1, Figura 15G, na derivada de Savitzki Golay com
janela de 15 pontos, derivada de 2° ordem e polinémio de 1° grau.
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5. CONCLUSAO

A PCA indica que é possivel verificar perfis diferentes entre misturas de
argila, polifosfato em concentracbes distintas e de sal (sem separar por
quantidade, mas dentro de cada grupo € possivel separar por quantidade de
sal). Isto é, sal ndo afeta no conjunto global, pois tem outros fatores que séo
mais impactantes. Porém quando olhado apenas para grupo mais homogéneo
de amostras é possivel ver que héa diferencas quando a quantidade de sal é
alterada. Neste sentido, este trabalho permite propor uma perspectiva de
conhecer o sistema argila-polifosfato-sal em termos de seus espectros NIR,
indicando que possuem distribuicdo em componentes principais distintas.

Os pré-processamentos indicam as mesmas respostas, ndo afetando o
resultado. Isto é indicativo de uma robustez na separacdo de amostras em
agrupamentos.

E possivel notar que a quantidade de polifosfato altera a argila mesmo
considerando a argila sem estar na solugcdo. Dessa forma, independente da
quantidade de polifosfato ele afeta o espectro estando na presenca ou
auséncia de argila. Observando a formacdo de clusters nas PCs e nos

dendogramas de HCA.
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