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REsumo

Concentrados de vermiculita foram caracte-
rizados por fluorescéncia de raios X (FRX),
difracao de raios X (DRX), espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier
e acessorio de reflectancia difusa (IVTF-RD),
andlises termodiferencial e termogravimétri-
ca (ATD/ATG) e microscopia Optica (MO). O
resultado dessa caracterizagdo mostrou dife-
rengas na composicao quimica, analise quan-
titativa de fases e semelhancas na morfologia
das amostras, que influenciaram na expansao
dos concentrados. A expansao foi avaliada pe-
las variaveis, temperatura de expansao, tem-
po de exposi¢ao ao calor e massa de amos-
tra, com um planejamento fatorial 23, sendo a
temperatura a varidvel mais importante.

As amostras de vermiculita foram expandi-
das a 900°C por 5 minutos e submetidas ao
processo de hidrofobizacao com oleofilizante
para serem utilizadas nos ensaios de adsor¢ao
e dessorcao em 6leo combustivel com dife-
rentes concentracoes e tempos de contato.
As massas de dleo adsorvidas e dessorvidas
pela vermiculita foram calculadas por diferen-
¢a entre as concentragoes iniciais e finais, e a
eficiéncia dos ensaios foi avaliada pelo quo-
ciente das concentragoes.

Os resultados da adsorcao e dessor¢ao mos-
traram que a vermiculita absorveu quantida-
de elevada de 6leo, com eficiéncia de 98% e
liberacao de 90% do 6leo incorporado, além
de manter a hidrofobicidade do material para
ser usado em ensaios posteriores. Baseada na
capacidade de troca cationica da vermiculita,

ABSTRACT

Concentrates of vermiculite have been cha-
racterized by X-ray fluorescence (XRF), X-ray
diffraction (DRX), Fourier transform infrared
with diffuse reflectance technique (FTIR-
DR), thermo-analytical methods (DTA/GTA)
and optical microscopy (MO). The result of
such characterization showed differences in
the chemical composition, quantitative phase
analysis and similarities in the morphology of
the samples, which had influence in the ex-
pansion of the concentrates. The expansion
was evaluated with a 22 factorial design me-
thod, using the expansion temperature; time
of heat exposure, and sample mass as varia-
bles, being the temperature the most impor-
tant variable.

The vermiculite samples were expanded by
heating them at 900°C for 5min. The hydro-
phobization process was accomplished by lin-
seed oil so as to be later used in the adsorp-
tion and de-sorption assays using fuel oil with
different concentrations and contact time.
The mass of oil adsorbed and desorbed by
vermiculite was calculated by the difference
between the initial and final concentrations
and the efficiencies of those tests were eva-
luated by the concentrations ratio.

The results of the adsorption and dessorp-
tion show that the vermiculite absorbed high
amounts of oil, with 98% efficiency and relea-
sing 90% of the incorporated oil, apart from
keeping the hydrophobic proprieties of the
material to be used in further tests. Based on
the cationic exchange capacity of vermiculi-



aremogdo de cobre em solugéo de CuCl, (clo-
reto cUprico), em diferentes concentrages,
foi eficiente nas amostras natural e expandi-
da, ficando a quantidade maxima adsorvida,
em meq Cu*?/100g, em torno de 51,37 e 128,
respectivamente.

Palavras-chave: vermiculita, caracterizacao
tecnoldgica, adsor¢ao e dessorcao, oleo e
metal pesado.

te, the copper removal from CuCl, solutions,
at different concentrations, was efficient in
the original and expanded samples, leaving
a maximum quantity of absorbed material
in meq Cu*?/100g of around 51,37 and 128
respectively.

Key words: vermiculite, technological cha-
racterization, adsorption and de-sorption,
oil and heavy metal.






1. INTRODUCAO

A vermiculita, (Mg, Fe), [(Si, Al), O, ] (OH), 4H,0, é um alumino-
silicato hidratado de ferro e de magnésio, pertencente a fa-
milia dos filossilicatos, que possui estrutura cristalina micaceo-
lamelar com cations trocaveis em posicoes interlamelares. Os
elementos de sua composicao quimica estao associados a uma
alteracao da biotita, por acao hidrotermal associada a micas,
como também sao encontrados no contato entre rochas ba-
sicas, acidas ou ultrabasicas intrusivas. Nestas condicoes esta
associada ao corindon, a apatita, a serpentina, a clorita e ao
talco. A vermiculita se diferencia da biotita pelos menores in-
dices de refracao e da clorita pela maior birrefringéncia (Van
Der Marel e Beutelspacher, 1976).

Quando aquecida na faixa de 800 a 1000°C, expande-se abrup-
tamente na direcao axial aumentando seu volume em até 20
vezes, devido a vaporizacao das moléculas de agua que se en-
contram entre as camadas. Esse fendmeno é chamado de esfo-
liacdo e faz com que a vermiculita expandida tenha baixa den-
sidade (entre 0,15 e 0,25 g/cm?3), area de superficie especifica
entre 6,0 e 8,0 m?/g (granulagao superfina) e capacidade de
troca catidnica elevadas (100 a 130 meq/100g), tendo o po-
tassio e 0 magnésio como principais cations trocadores. Além
das propriedades descritas acima, a vermiculita expandida é
isolante térmica e acustica e porosa.

A vermiculita é comercializada na forma expandida em diver-
sas granulacoes e utilizada em diversos setores industriais: na
agricultura e horticultura (retencdo e carreamento de agua e
condicionamento de solos); na construcao civil (fabricacao de
blocos e placas de isolamento térmico e acustico e revestimen-
to de paredes); e na fabricacao de embalagens de produtos
industrializados. No meio ambiente, vem sendo pesquisada na
remediacao de solos contaminados de derivados de petroleo,
na adsorcao de metais pesados e remocao de contaminantes
organicos e na purificacdo de aguas residuais contendo sais
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dissolvidos (Franca e Luz, 2002; Oliveira e Ugarte, 2004; Santos
et al., 2002; Martins, 1998). A vermiculita expandida, quando
recoberta por compostos de magnésio, pode tratar com efi-
ciéncia efluentes gasosos de usinas geradoras de eletricidade.
Assim sao removidas quantidades significativas de enxofre e
nitrogénio de tais efluentes.

No Brasil ha depositos e jazidas de vermiculita nos estados da

Paraiba (Santa Luzia), Goias (Sancrelandia, Ouvidor e Montes
Belos), Piaui (Queimada Nova) e Bahia (Brumado). Os minérios
brasileiros nao contém asbestos, o que confere aos concentra-
dos de vermiculita maior valor agregado, além de favorecer
melhor aproveitamento econémico do bem mineral. Cerca de
42% das reservas mundiais conhecidas de vermiculita estao no
deposito carbonatito de Palabora, na Africa do Sul, com 100
milhdes de toneladas, seguido dos Estados Unidos, que esta
em segundo lugar com 33% das reservas, ou seja, 80 milhoes
de toneladas, provenientes de depdsitos metamorficos mafico/
ultramafico. O Brasil estd em terceiro lugar com cerca de 25
milhoes de toneladas, sendo 40% oriundos de depésito carbo-
natito de Catalao I, em Goias. Estima-se que a Russia e China
também tenham recursos expressivos, entretanto, esses dados
nao estao disponiveis (Reis, 2002).



2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é estudar as caracteristicas da vermicu-
lita, na forma expandida e hidrofobizada, como adsorvente e
dessorvente de 6leo derivado do petroleo e, nas formas na-
tural e expandida, na remocao de metais pesados (cobre) em
solugao de Cudl,.

Primeiramente foi realizada a caracteriza¢ao tecnolégica dos con-
centrados de vermiculita pelo uso da difracao de raios X, fluo-
rescéncia de raios X, espectroscopia de infravermelho com trans-
formada de Fourier e acessério de reflectancia difusa, analises
termodiferencial e termogravimétrica e microscopia optica.

n



3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Mineral

As vermiculitas, com granulacao na faixa de 0,5 a 1,0mm, uti-
lizadas nesse estudo, foram cedidas pela Unidao Brasileira de
Mineracao (UBM) e Brasil Minérios (BM). As amostras em sa-
cos de 5kg foram quarteadas e separadas em quantidades de
0,5 e 1,0kg para realizacao dos estudos.

3.2 Caracterizacao tecnologica

3.2.1 FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)
A composicao quimica das amostras foi obtida por fluorescéncia de raios X
em um equipamento modelo TPW - 2400 da marca Philips, que identificou
0s principais compostos quimicos: Fe,0,, P,0,, Ca0, MgO, SiO, e ALO,.

273 275!
3.2.2 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)
Utilizou-se um difratdmetro de raios X Bruker — AXS, com radiagdo CuKa
e operando com 40KV e 35mA. O angulo de detecgao variou entre 5 e 70°
com passo de 0,02°, com tempo de contagem de 1,0 segundo por passo.
Alinterpretacao dos difratogramas, para identificacao das fases mineralo-
gicas, foi realizada por comparagao com os padrdes contidos no banco de
dados PDF-02 (ICDD, 1996) em software Bruker Diffrac™.

3.2.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (IVTF)
Para identificar as vibragdes atomicas e moleculares dos grupos funcio-
nais, as substituicoes ou alteracdes nas amostras de vermiculita, foi utiliz-
ada a espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier, com
acessorio de reflectancia difusa. O método de reflectancia difusa (RD) foi
utilizado objetivando maximizar a sensibilidade da analise da superficie e
permitir a determinagdo relativa de alguns grupos funcionais, como Si-O,
Si-O-Si, O-H, Si-O-Al e Si-O-Fe, caracteristicos da vermiculita.
0 equipamento utilizado nessa analise foi um espectrofotdmetro de marca
BOMEM, modelo MB102, com detetor DTGS (alanina dopada com sulfato
de triglicina deuterada) e janelas de iodeto de césio (Csl). Para a obtengao
dos espectros, 20mg do material foram misturados com 220mg de KBr.



Foram realizadas 100 varreduras para cada amostra a uma velocidade de
20 varreduras/min e resolucao de 4cm. O espectro foi analisado na re-
giao de 4000 a 400cm™.

3.2.4 ANALISES TERMODIFERENCIAL E TERMOGRAVIMETRICA (ATD/ATG)
As andlises termogravimétrica e termodiferencial (ATG/ATD) foram rea-
lizadas em um equipamento TA Instruments - SDT 2960, nas seguintes
condi¢oes de operacao: taxa de aquecimento de 10°C/min até 1000°C
usando porta-amostras de platina, massa de amostra igual a 12mg, alu-
mina calcinada como referéncia e atmosfera de nitrogénio com vazao de
100mL/min. O preparo da amostra consistiu na moagem em grau e seca-
gem a 60°C, por duas horas, em estufa a vacuo. A analise termogravimé-
trica investiga a variacao de peso da amostra em fun¢ao da temperatura,
podendo estar associada a eliminagdo de substancias volateis e também
aos fendmenos de desidroxilacao, descarboxilacao, decomposicao e oxi-
dacado das amostras. A analise térmica diferencial registra a diferenca de
temperatura entre a amostra e um material termicamente inerte, quando
ambos sao aquecidos a uma taxa constante. Os picos presentes em um
termograma de ATD podem estar associados aos fendmenos descritos
anteriormente, ou ainda a mudanca de estrutura cristalina, na qual nao
haja varia¢do no peso da amostra.

3.2.5 MicROSCOPIA 6PTICA (MO)

A morfologia dos concentrados de vermiculita na forma natural e expan-
dida foi observada em um microscopio eletronico de varredura marca Carl
Zeiss, modelo DSM 940A, operando 20kV, em Lupa Esteroscopica, marca
Olympus e modelo SZ-CTV.

3.3 Expansao da vermiculita

O fator de expansao das vermiculitas foi determinado por meio
de um planejamento fatorial 23, que avaliou a temperatura de
expansao, o tempo de exposicao e a massa de amostra no fa-
tor de expansao (FE), totalizando assim 8 condi¢oes. O mode-
lo do planejamento proposto é dado pela equacao (1) (Aguiar
e Massart, 1998).

w

w — > — ®mm o > =2

w o oUo -4 m=3
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=b_+bx, +bx +bx +b xx +b xx +bxx +b xxx (1)
onde: Y (resposta desejada), b_ (valor médio de resposta), b,, b, e b, (re-
presentam coeficientes dos efeitos das variaveis x, , X, e x;), bn, b,eb,
(os efeitos das interacdes ente x x,, X X, € X,x,) e b, . (representa o efelto

da interacao entre as trés variaveis).

123(

Os efeitos sao calculados pela equacao:

Efeito = 3, respostas para o nivel (+) - X, respostas para o nivel (-) / r*!
onde: r (representa o nimero de niveis) e k (o nimero de variaveis).
Para o calculo do efeito b, utiliza-se r* no denominador da
equacao. A matriz para o calculo dos efeitos é ilustrada na

Tabela 3.1

Tabela 3.1: Matriz para o calculo dos efeitos

Exp iox, X, X; XX, XX, XX, XXX Y
01 - . - e + + + - Y,
02 + o+ - - = - + + Y,
03 + -+ - - + - + Y,
04 + + o+ = + = o o Y,
05 + - -+ + - = + Y,
06 + o+ -+ = + = = Y,
07 + -+ o+ = - + - Y,
08 + + o+ o+ + + + + A

Ef b b b b b b b b



A matriz de experimentos com dois niveis (+) e (-) e trés variaveis
(x,, x, e x,) dada por oito experimentos é mostrada na Tabela
3.2, onde: x,, X, € X, sa0, respectivamente, temperatura de ex-
pansao, tempo de exposicao e massa da amostra. As combina-
¢oes de (+) e (-) identificam um experimento.

Tabela 3.2: Matriz de experimentos do planejamento fatorial 23

Exp X x, x, t(C) t(min) m (%) y

1 2 3
01 - - - 700 5 40 Y,
02 + - - 900 5 40 Y,
03 -+ - 700 10 40 Y,
04 + o+ - 900 10 40 Y,
05 - -+ 700 5 60 Y,
06 + -+ 900 5 60 Y,
07 -+ o+ 700 10 60 y,
08 + 4+ 4+ 900 10 60 Y,

O fator de expansao (FE) que corresponde a relagao entre o vo-
lume de vermiculita expandida e natural é dado pela expres-
sao:FE=V, /V,, ondeV, eV, correspondem, respectivamente,
aos volumes de vermiculita expandida e natural, medidos em
uma proveta graduada. Os experimentos de expansao foram
realizados em forno mufla.

3.4 Hidrofobizacao da vermiculita expandida

Consistiu na adsorcao de oleofilizante na superficie do mate-
rial para dar ao mesmo comportamento hidrofébico, nas con-
dicoes, relacdo 1:10 e aquecimento a 110°C por 24h. Apds a
hidrofobizacao, as amostras foram acondicionadas em sacos
plasticos e mantidas a vacuo para impedir o efeito da umida-
de na superficie do material. O desempenho do processo de

w

w — > — m®mm A4 >» 2

w o oo -4 m=z2
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hidrofobizacao foi analisado por medidas de angulos de con-
tato dinamico com o uso da técnica ascensao capilar.

3.5 Ensaios de adsorcao e de cinética

Foram realizados ensaios de adsorcao em triplicata com dife-
rentes concentragoes de 6leo combustivel SAE 40 (20 a 70g)
e massa de 10g de vermiculita expandida e hidrofobizada no
tempo de 20 minutos, com o objetivo de se obter a quantida-
de maxima adsorvida de 6leo por grama do mineral. Para os
ensaios de cinética em triplicata, foram usados 35g de vermi-
culita e 70g de 6leo para um intervalo de tempo de 10 a 50
minutos. Os ensaios de adsor¢ao e de cinética foram realizados
em uma cuba plastica com capacidade para 20 litros de agua
como, mostra a Figura 3.1. O objetivo destes ensaios foi veri-
ficar a quantidade de massa de 6leo adsorvida com o tempo,
a eficiéncia da adsorcao e a concentracao residual de 6leo nao
adsorvida, ou seja, remanescente.

Para a etapa de dessorcao, as amostras de vermiculitas impreg-
nadas com 6leo foram retiradas do leito e colocadas em tubos
plasticos de 50mL. Dois métodos foram empregados para re-
tirar a quantidade de 6leo que foi adsorvida. O primeiro con-
sistiu no aquecimento dos tubos em banho-maria na tempera-
tura de 60°C para diminuir a viscosidade do 6leo, seguida de
filtracdo a vacuo. O segundo foi a extracao por solvente com
hexano. Assim como na adsor¢ao, foram também calculadas as
quantidades de massas dessorvidas, a eficiéncia de dessorcao
e a concentracgao residual de 6leo nao dessorvida.

As condicoes usadas no processo de dessor¢cao nao modificaram
as propriedades de hidrofobizacdo do mineral, nem as suas
propriedades estruturais, de modo que pudessem ser reutili-
zadas em ensaios posteriores. Para efeito de comprovacao e
comparacao, foram realizados outros ensaios de adsorcao e
dessorcao.



Figura 3.1: Vista de topo dos ensaios de adsorcao de dleo pela vermiculita.

3.6 Ensaios de remocao de cobre em solu¢ao CuCl,

A capacidade da vermiculita em adsorver cobre de efluentes
sintéticos, mais precisamente de solugao de CuCl, em diferentes
concentracoes (mg/L), foi testada nas formas natural e expan-

dida, como mostrado no fluxograma da Figura 3.2.

Solugao Padrao
Cudl, (400 mg/L)

Figura 3.2: Fluxograma do experimento de adsorc¢ao de cobre, em solucao

Diluigao 40mL de solugdo
(diferentes > com 4gde
concentrag6es CuCl,) amostra
v
Filtracao e coleta Agitacao
do filtrado (200 ciclos/min)
por 4 horas

!

Analise quimica (Cu)

de Cudl,, pela vermiculita.

w

w — > —®mm 4> =2

m

w o oUoO -4 m=2

17
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As demais solugdes de CuCl, utilizadas variaram de concentracoes
de 5 a 400mg/L. A quantidade de metal adsorvido pela amos-
tra foi determinada por espectrometria de absorcao atomica,
medida antes e apds o contato da amostra com a solucao de
Cucl,, e o calculo da quantidade adsorvida (QA) em (mg/L) foi
feito segundo a equacao (2).

QA = (Ci - Cf). V/m (2)

onde:

Ci e Cf sdo as concentragdes iniciais e finais das solugdes de CuCl, (mg/
L); V(volume da solu¢ao em L) e m (massa da amostra em g). Graficos
de QA em func¢ao da concentragao final da solugao de CuCl, foram
plotados.



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao tecnologica

A composicao quimica das vermiculitas, nas formas natural e
expandida, é mostrada na Tabela 4.1. Verifica-se que ndo ocor-
reu variacao significativa nos valores dos compostos identifica-
dos nas amostras na forma natural e expandida. Basicamente
as vermiculitas sdo compostas pelos oxidos: SiO,, MgO, AlLO,
e Fe,0,, e a maior perda ao fogo foi observada na vermiculita
da UBM na forma natural. Com base no resultado da Tabela
4.1, foram estimadas as relacdes Mg/Fe e Si/Al e as férmulas
quimicas das amostras como mostra a Tabela 4.2.

Tabela 4.1: Composicao quimica das vermiculitas por FRX (% em peso)

Compostos UBM * UBM ** BM* BM **
MgO 22,2 25,1 20,3 22,3
ALO, 11,3 12,5 13,4 14,8
Sio, 41,5 48,5 41,7 42,7
K,0 0,15 0,21 4,10 4,10
Cca0 0,56 0,91 1,40 1,20
TiO, 0,86 0,86 1,20 1,20
Cr,0, 0,45 0,48 0,31 0,33
MnO, 0,11 0,13 0,12 0,13
Fe,0, 8,60 8,50 9,50 9,00
NiO 0,29 0,25 0,21 0,15
H,0 8,90 0,34 7,70 1,00
PF 12,5 3,00 7,90 3,80

* forma natural ** forma expandida

19
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Tabela 4.2: Férmula quimica e relacoes Mg/Fe e Si/Al das vermiculitas nas
formas natural e expandida

natural (Mg), 5, (Fe)y 3, [(Si); , (Al)yc5 Og 5,1 (OH), 7 H,0

expandida (M), , (Fe),, [(Si),, (Al , O, o] (OH), 1,58 H,0

natural (K)q33 (M), 5, (Fe), 35 [(Si), g (Al O,,] (OH), 4 H,0

expandida  (K),,, (M), ; (Fe),s, [(S0);,, (Al),1; Oy ] (OH), 2 H,0

Mg/Fe Si/Al

natural 2,58 3,67
UBM

expandida 2,96 3,88

natural 2,14 3,20
BM

expandida 2,58 2,88

As Figuras 4.1 e 4.2 mostram os difratogramas das vermiculitas
nas formas natural e expandida. Identificou-se que as amostras
sao formadas pela mistura de fases mineralogicas interestratifi-
cadas de vermiculita com outros minerais (biotita, hidrobiotita,
flogopita, talco e magnésio-hornblenda). Apds a expansao a
900°C por 5 minutos (Figuras 4.1b e 4.2b), observou-se a decom-
posicao principalmente das fases vermiculita e biotita e maior
definicao dos picos das fases talco e magnésio-hornblenda na
amostra da UBM e flogopita na amostra da BM (Ugarte et al.,
2004). Segundo os autores Tsirambides e Michailidis (1999), esse
resultado é consequiéncia da transformacao da mistura de ver-
miculita com hidrobiotita decorrente do processo de expansao,
que provocou desequilibrio na sequiéncia de empilhamento des-
ses minerais modificando sua rede cristalina. Mufoz e Castellé
(2003) também encontraram resultados semelhantes.



Cabe ressaltar que os difratogramas de raios X das vermiculitas
apresentaram orientacao preferencial de algumas fases pre-
sentes (filossilicatos). No entanto, a identificacao de filossilica-
tos por DRX torna-se complexa por causa das distor¢cdes oca-
sionadas pela orientacao preferencial, bem como pela grande
variedade de membros deste grupo de minerais e suas com-
plexas relagoes.
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Figura 4.1: Difratogramas da amostra vermiculita UBM: (a) natural e (b)
expandida a 900°C por 5 minutos
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Figura 4.2: Difratogramas da amostra vermiculita BM: (a) natural e (b)
expandida a 900°C por 5 minutos.

Os resultados da analise de IVTF-RD sao apresentados nas Figuras
4.3 e 4.4. Nas amostras nao expandidas (Figuras 4.3a e 4.4a)
das fases mineralogicas identificadas por DRX, foram verifica-
dos: picos na faixa de 1636-1666cm™ e 3447-3551cm™ do esti-
ramento vO-H do grupo OH;, indicando a presenca da ligacao
O-H-da agua; picos de estiramento assimétrico Si-O e Si-O-Si na
faixa de 1000-1085cm; vibra¢oes de deformacoes de Si-O-Al em
616 e 617cm™ e vibragcoes de Si-O-Fe na faixa de 667-677cm™ e
438-448cm™'. Com o aquecimento a 900°C (Figuras 4.3b e 4.4b),
observa-se uma reducao nas bandas de agua dos espectros (Van
Der Marel e Beutelspacher, 1976; Santos et al., 2002).

As mudancas observadas nos espectros de infravermelho (1V)
das vermiculitas apds a expansao podem ser atribuidas, em
parte, as transformacoes identificadas na analise por DRX na
temperatura estudada. Dessa forma, fica clara a importancia
da espectroscopia de IV como complemento as informacoes
obtidas por DRX.
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Figura 4.3: Espectros de IV da amostra vermiculita UBM: (a) natural e (b)
expandida a 900°C por 5 minutos.
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Figura 4.4: Espectros de IV da amostra vermiculita BM: (a) natural e (b)
expandida a 900°C por 5 minutos.
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A morfologia identificada nas amostras é lamelar, como mostram
as Figuras 4.5 e 4.6, obtidas em lupa esteroscopica. Observa-se
nas imagens 4.5a e 4.6a (amostra natural), entre as camadas da
vermiculita, uma estrutura lamelar com os cations hidratados e
moléculas de dgua ligadas ou ndo a sua estrutura. As moléculas
de agua que se encontram ligadas tendem a um equilibrio com
o ambiente, podendo ser incorporadas ao mineral sem destruir
ou alterar sua estrutura. Com o aquecimento a 900°C, as mo-
léculas de dgua foram removidas irreversivelmente em forma
de vapor, cuja pressao provocou o afastamento das lamelas,
como pode ser visto nas imagens 4.5b e 4.6b, que mostram o
fendmeno de expansao ou esfoliacao na estrutura do mineral
(Martins et al., 1998).

(b)
Figura 4.5: Imagens da amostra vermiculita UBM: (a) natural e (b) expan-
dida a 900°C por 5 minutos.

(b)
Figura 4.6: Imagens da amostra vermiculita BM: (a) natural e (b) expan-
dida a 900°C por 5 minutos.



As Figuras 4.7 e 4.8 mostram as curvas de andlises termodife-
rencial e termogravimétrica, respectivamente, para a vermicu-
lita UBM e BM. As curvas termodiferenciais (linha tracejada),
indicam comportamento endotérmico (absorcao de calor) em
todas as analises com diferenca de temperatura sempre nega-
tiva. Os picos marcados em 100,94 e 206,01°C (amostra UBM) e
71,88 e 94,23°C (amostra BM) correspondem, respectivamente,
a retirada da umidade e a desidratacao das vermiculitas (retira-
da de cations interplanares do mineral). Outros picos endotér-
micos sao observados em 823,37°C (amostra UBM) e 845,41°C
(amostra BM), correspondentes a desidroxilacao da vermiculi-
ta. As curvas termogravimétricas (linha cheia), por outro lado,
indicam perda de massa do mineral em 8,13 e 8,33%, na faixa
de 20-120°C, referentes a umidade das amostras. Nas faixas de

Massa (%)

temperaturas 120-230°C e 230-1000°C ocorrem pequenas per- 4.
das referentes a eliminacao de agua estrutural e ao fenémeno R
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Figura 4.7: Analise térmica (termodiferencial, em linha tracejada, e termo-
gravimétrica, em linha cheia) da amostra UBM, com indicacdo dos picos
endotérmicos e perdas de massa. 25
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Figura 4.8: Analise térmica (termodiferencial, em linha tracejada, e ter-
mogravimétrica, em linha cheia) da amostra BM, com indicacao dos picos
endotérmicos e perdas de massa.

4.2 Expansao da vermiculita

O resultado do planejamento fatorial 23, em que se estudou o
fator de expansao (FE) das amostras de vermiculita da UBM e
BM, esta representado na Figura 4.9 a e b, respectivamente.

1 X1

% 40 1] K

(a) ()

Figura 4.9: Representacao grafica dos experimentos para o fator de ex-



pansao (FE) da vermiculita UBM (a) e BM (b), executados de acordo com
o planejamento fatorial, onde: x,, x, e x, sao respectivamente: tempera-
tura de expansao, tempo de exposicao e massa de amostra.

Analisando a Figura 4.9, observa-se que os maiores valores de FE
estao nos experimentos realizados nas condicoes no nivel (+),
ou seja, temperatura de 900°C, tempo de exposicao ao aqueci-
mento de 10 minutos e porcentagem de amostra 60% em peso.
Os valores encontrados foram: 4,0; 3,8; 4,3 e 4,3, para UBM e
6,0; 5,7; 6,3 e 6,5, para BM. Pela analise dos efeitos verificou-
se que o FE € mais dependente da variavel x, (temperatura de
expansao) por apresentar um maior efeito (b, =1,11 vermiculi-
ta UBM e b, = 1,02 vermiculita BM). Os valores de FE obtidos a
700°C e 900°C para as amostras foram respectivamente: 5,95;
8,20 e 10,20; 12,25. Pode-se atribuir essa diferenca a composi-
cao de misturas de fases mineraldgicas entre as amostras, que
influenciaram no processo de expansao, como mostrado an-
teriormente na caracterizacao tecnoldgica; e as caracteristicas
fisico-quimicas, principalmente a relacdo entre a quantidade de
moléculas de agua livres ligadas a estrutura cristalina do mine-
ral (Ugarte et al., 2004). Para corroborar a linearidade do mo-
delo (b,), foi calculado experimentalmente FE no ponto médio
para cada amostra. Os valores encontrados foram 3,6 € 5,4 e
estao representados no centro de cada cubo, como mostrado
na Figura 4.9 (a e b). Comparando esses valores com os tedricos
(3,5 e 5,6), observa-se que nao ha variacao significativa entre
os modelos tedricos e experimentais, indicando que o modelo
linear proposto descreve adequadamente o comportamento
do FE no intervalo de variaveis estudado. As expressdes anali-
ticas que correlacionam quantitativamente as variaveis (tem-
peratura, tempo e massa) com a resposta (fator de expansao)
e os coeficientes dos efeitos com os resultados mostrados na
Figura 4.9, sao descritas a seguir.
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Vermiculita UBM:
FE=3,5+ 1,1, + 0,03x2 + 0,27x3 - 0,13x1x2 + 0,11x1x3 + 0,03x2x3 +
0,06x x,x,

Vermiculita BM:
FE = 5,6 + 1,0x, - 0,02x, + 0,37x, - 0,03x,x, + 0,17x,x, + 0,12x.x, +
0,13x1xzx3

Com base nos resultados e discussoes da caracterizagao tecno-
[6gica, foram realizados ensaios de remocao de cobre e adsor-
¢ao e dessorcao de 6leo com a vermiculita da Brasil Minérios
(BM).

4.3 Remocao de cobre

A Figura 4.10 mostra os resultados da adsorcao de cobre, em
solugdo de CuCl, com diferentes concentragdes, pela vermicu-
lita da BM nas formas natural e expandida. Observa-se que
nao houve variacdo entre as quantidades adsorvidas de Cu*?
pelo mineral natural e expandido. A quantidade maxima de
Cu*? adsorvida ficou em torno de 81,55mg/g (128 meq de
Cu*?/100g), na amostra expandida, e 32,62mg/g (31,37 meq
de Cu*?/100g), na amostra natural. Estudos tém mostrado que
esse comportamento é esperado, visto que a vermiculita possui
area de superficie especifica, cujos valores calculados para o
mineral foram 1,24 + 0,01 m?/g (forma natural) e 6,74 + 0,02
m?2/g (forma expandida), e capacidade de troca i6nica (CTC)
elevadas, propriedades que favorecem a adsor¢ao do mineral
quando imerso em solugao de CuCl.. Santos et al., 2002, en-
controu resultados similares, quando estudou a caracterizacao
e aplicacao de bentonita e vermiculita como adsorventes de Cu
(1), removendo-o de solu¢oes ou de efluentes industriais. Ainda
de acordo com esses autores, a remocao de cobre é conside-
rada um processo de troca idnica dependente da faixa de pH
do meio e, quando o material € um bom adsorvente, a adsor-



¢ao de cobre ocorre em poucas horas. Alguns trabalhos mos-
traram que, em pH 4,0, somente 24% do total de cobre (II) é
adsorvido e, em pH 5,0, cerca de 75% de cobre é adsorvido na
vermiculita (Embrapa, 1979; Bandyopadhyay, 1992).
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Figura 4.10: Quantidade adsorvida de cobre em solugao CuCl, com dife-
rentes concentra¢des, em amostras de vermiculita da BM nas formas na-
tural e expandida.

4.4 Adsorcao e dessorcao de dleo

A adsorcao de 6leo na vermiculita em diversas concentragoes,
mostrou que a relacao 1:2 (10g de vermiculita e 20g de 6leo)
apresentou maior eficiéncia, 99%, indicando que toda massa
de oleo foi adsorvida no tempo de 20 minutos e os resultados
foram reprodutiveis em triplicata, como mostra a Figura 4.11.
A adsorcao de 6leo na vermiculita é atribuida a sua area de
superficie especifica elevada, apos ter sido expandida (6,74 +
0,02 m?/g), e pela sua molhabilidade com 6leo, apos a modifi-
cacao da superficie da vermiculita com oleofilizante, que con-
tém parte organica da molécula hidrofébica, verificada pelas
medidas de angulos de contato dinamico 86,48° + 0,90, com

wuwcnAnw -0 m wWOoOUP» A r-rCwvwmwm »

w m O

29



30

Massa adsorvida

afinidade por compostos hidrofébicos ou misturas, como o
oleo (Silva Jr. et al., 2003). Os dois métodos de extracao de
6leo, aquecimento e filtracdao a vacuo e extracao por solven-
te, mostraram eficiéncias de 50 e 80% com concentracbes re-
siduais de 6leo de 10 e 4g conforme indicam as Figuras 4.12
e 4.13. Comparando os métodos, verifica-se que a extracao
por solvente aumentou a eficiéncia em 30%, liberando maior
quantidade de 6leo incorporada pelo mineral para ser reutili-
zado em ensaios posteriores, uma vez que o comportamento
hidrofébico da superficie do mesmo nao foi modificado pelo

solvente utilizado na extracao.
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Figura 4.11: Massa adsorvida de 6leo na vermiculita BM em funcao da

concentracao residual no tempo de 20 minutos.
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Figura 4.12: Massa dessorvida de 6leo da vermiculita BM em funcao da
concentragao residual, no tempo de 20 minutos, com o método de extra-
¢ao, aquecimento e filtracao a vacuo.
I I I 1 ] 1 T
g0 = He0
] Dessorgio |
704 _ {70
= ] x ]
T 604 = " {160 &
E 1 = s ] rg
§ 504 450 ¥
@ ] ] 2
< 1
o 40 - {40
EP?_ 1 - - 1 5
& 304 o 130 8
i 1 - 1 @
@ i .
= 204 o 420 _E
a0 ] - —®— massa o
104 8 eficiéncia 410
o+—r1——1——1—0
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Concentragao residual de oleo (g) (=20 minutos)

Figura 4.13: Massa dessorvida de 6leo da vermiculita BM em funcao da
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No estudo da cinética de adsor¢ao e dessorcao com 35g de ver-

Massa adsorvida e dessorvida

miculita e 70g de dleo, Figura 4.14, foi observado que a massa
adsorvida nao variou com o tempo de contato, e a massa de
oleo foi absorvida pelo mineral em 10 minutos. Na dessorcao
a massa média de 6leo extraida ficou em torno de 64g corres-
pondendo a eficiéncia de 90%. A Figura 4.15 mostra a con-
centracao residual remanescente dos ensaios.
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Figura 4.14: Massas adsorvidas e dessorvidas de 6leo na vermiculita da
BM e eficiéncia em fun¢ao do tempo.
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Figura 4.15: ConcentracOes residuais de dleo apos os ensaios de adsor¢ao
e dessorcao com a vermiculita da BM.

Outros ensaios foram realizados com o objetivo de verificar se
a vermiculita ainda adsorvia 6leo apos os ensaios de primeira
adsorcao e dessorcao e para averiguar se sua superficie ain-
da apresentava hidrofobicidade. Os resultados desses ensaios
sao mostrados nas Figuras 4.16 e 4.17, em que se observa,
em relacao a primeira adsorcao e dessorcao, reducao de 20%
na eficiéncia de absorcao e de 25% na capacidade de dessor-
¢ao de oleo.
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Figura 4.16: Comparacao entre as massas adsorvidas de 6leo na vermicu-
lita da BM (primeira e segunda adsorcao).
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5. CONCLUSOES

Os concentrados de vermiculita sao formados por camadas mistas
interestratificadas com outras fases mineralogicas (biotita, hi-
drobiotita e flogopita) que, dependendo do teor, interferem
na expansao do mineral.

Com a utilizacao do planejamento fatorial 23 com trés variaveis
(temperatura de expansao, tempo de exposicao e massa de
amostra) para estudar o fator de expansao, verificou-se que a
variavel temperatura é a mais importante.

O modelo obtido para o fator de expansao tem bom poder de
previsao, quando comparamos valores tedricos e experimen-
tais no ponto médio. Verificou-se que a vermiculita da Brasil
Minérios tem maior fator de expansao, com melhor resultado
nas seguintes condicoes: temperatura de 900°C, tempo de 10
minutos e massa de amostra 60% em peso.

Baseada na capacidade de troca catidnica da vermiculita e na
sua area de superficie especifica, a remocao de cobre de so-
lugdo de CuCl,, em diferentes concentragoes, foi eficiente nas
amostras natural e expandida, ficando a quantidade maxima
adsorvida, na amostra expandida, em torno de 81,55 mg/g
(128 meq Cu*?/100g).

O estudo de adsorcao em diversas concentragoes de 6leo mostrou
que a relacao 1:2 (10g de vermiculita e 20g de 6leo) apresen-
tou eficiéncia de 99%, no tempo de 20 minutos. No estudo de
cinética, a massa adsorvida de éleo nao varia com o tempo de
contato, sendo a mesma adsorvida pelo mineral em 10 minu-
tos. A dessor¢ao mostrou liberacao de 90% do déleo incorpora-
do, além de manter a hidrofobicidade do mineral.

O método de extracao por solvente aumentou a eficiéncia de
dessorcao em 30% em relacao ao método aquecimento e fil-
tragem a vacuo.
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6. AGRADECIMENTOS

As Empresas Unido Brasileira de Mineracdo (UBM) e Brasil Minérios
(BM) pela doagao das amostras.
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