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APRESENTACAO

A realizacdo do // Simpdsio de Minerais Industriais do Nordeste, no periodo de 17 a 20 de
novembro de 2010, na sede da Federacgdo das Industrias da Paraiba-FIEP, na cidade de Campina
Grande-PB, foi uma iniciativa dos pesquisadores do CETEM/UFPE — Ad&o Benvindo da Luz, Carlos
Adolpho Magalh&es Baltar e Luiz Carlos Bertolino. Esse Evento teve como objetivo apresentar e
discutir com os empresarios e instituicdes regionais, os avangos obtidos em pesquisas realizadas
pelo CETEM, UFPE, UFRJ, IPT, UFCG, IFRN, na area dos minerais industriais do nordeste.

Na realizagdo deste evento, contamos com a colaboracdo de uma Comissédo Regional constituida
por FIEP, SENAI/PB, CDRM/PB, DNPM, SEBRAE, SINDIMINERAIS, SETDE — Secretaria de Estado
de Turismo e Desenvolvimento Econbémico-PB, SECTI — Secretaria de Ciéncia, Tecnologia e
Inovagcdo do Municipio de Campina Grande, SUDEMA - Superintendéncia de Administracédo de
Meio Ambiente.

O Evento contou com 23 trabalhos técnicos sobre bentonita, caulim, agrominerais, feldspato, litio,
palygorskita (atapulgita), moscovita, vermiculita, gesso, quartzito e 6 palestras: insumos minerais
para perfuracéo de pocos (CENPES/Petrobras), Minerais Industriais/CETEM, potencial da indUstria
ceramica do nordeste/IPT, pdlo gesseiro do Pernambuco/SINDUGESSO, potencial mineral da
Paraiba/CDRM/PB, Processo Administrativo Minerario/DNPM/PB.

Os organizadores deste Evento agradecem a todos aqueles que direta ou indiretamente
contribuiram para a organizagdo desse evento e sentem-se honrados, por estar contribuindo para
o desenvolvimento do setor mineral do Pais, em particular dos minerais industriais do nordeste

Rio de Janeiro, outubro de 2010

Adao Benvindo da Luz, Carlos Adolpho M. Baltar e Luiz Carlos Bertolino
Organizadores
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ESTUDO PROSPECTIVO DA BENTONITA: TENDENCIAS DE
MERCADO

José Mario Coelho' & Marsis Cabral Junior?

RESUMO

A bentonita possui cerca de 140 usos industriais, tendendo aumentar o seu consumo Nos paises
em desenvolvimento. O mercado para pet /itter € o maior consumidor, atingindo 4,5 Mt, em 2007.
O segmento de pelotizagdo devera ultrapassar o de pet /itter, j& em 2012, devido a elevacédo da
demanda de bentonita na pelotizagdo de minério de ferro. Este fato deve-se ao grande
crescimento do consumo chinés. Ja, em 2012, ocorrera um adicional de 453 Mt por ano,
resultante do aumento da capacidade de pelotizagdo de minério de ferro j4 programada. Hoje, a
capacidade brasileira de producdo de pelotas € de cerca de 56,0 Mt/ano. Com os projetos
previstos, esta capacidade atingira 70 Mt/ano, em 2013. Esta elevacéo implicara na ampliagdo da
demanda de bentonita que devera ser atendida em grande parte pela importacédo, devido,
principalmente, as caracteristicas das reservas nacionais que, em geral, apresentam baixa
qualidade para essa finalidade.

A procura de bentonita para lamas de perfuragédo tende a aumentar cerca de 2% por ano. O
consumo esta intimamente associado a atividade de perfuragao, que, por sua vez, esta ligada ao
mercado do petrdleo/gas, sendo que 0s precos dessas commodities vém se elevando. Fora estas
utilizagdes principais, elevadas taxas de crescimento s8o esperados em outros mercados
especializados. O consumo na industria de 6leos comestiveis apresentou um aumento médio de
8,2% ao ano, de 1997 a 2006, atingindo 37,3 Mt em 2006. Grande quantidade de 6leos comestiveis
é vendida em bruto, especialmente na Asia, havendo um potencial significativo para a expansé&o
da utilizagdo desse insumo no processo de clareamento. O Brasil precisa incrementar os
investimentos em pesquisa mineral e tecnoldgica a fim de buscar a ampliagdo de reservas e a
melhoria da qualidade dos produtos a base de bentonita, para evitar que o mercado seja
dominado por importacées oriundas da Argentina, dos Estados Unidos e india.

Palavras-chave: Bentonita, Mineral Industrial, Mercado, Paraiba, Brasil.
ABSTRACT

Bentonite has about 140 industrial uses, tending to increase their consumption in developing
countries. The market for pet litter is the biggest consumer, reaching 4.5 Mt in 2007. The segment
steel industry is expected to exceed the pellet pet litter as early as 2012 due to rising demand for
bentonite in iron ore pelletization. This fact is due to the strong growth of Chinese consumption.
Already in 2012, there will be an additional 45.3 Mt per year, due to increased capacity for iron ore
pelletizing already scheduled. Today, the Brazilian capacity for producing pellets is about 56.0 Mt /

" UFRJ - Centro de Ciéncias Matematicas e da Natureza, Instituto de Geociéncias, Departamento de Geologia.
Av. Athos da Silveira Ramos, 149, CEP: 21941-900, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.
?1PT - Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas - Sdo Paulo
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result in the increased demand of bentonite which should be met largely by imports, mainly due to
the characteristics of the national reserves which, in general, have low quality for this purpose. The
demand for bentonite drilling muds tends to increase around 2% per year. Consumption is closely
linked to drilling activity, which in turn is linked to market the oil / gas, and the prices of these
commodities have been increasing. Outside these main uses, high growth rates are expected in
other specialized markets. The consumption of edible oils industry showed an average increase of
8.2% per annum from 1997 to 2006, reaching 37.3 Mt in 2006. Large quantities of edible oil are sold
in the rough, especially in Asia, with significant potential for expanding the use of that ingredient in
the bleaching process. Brazil needs to increase investment in mineral exploration and technology
in order to pursue the expansion of reserves and improving the quality of products made from
bentonite to prevent the market is dominated by imports from Argentina, the United States and
India.

Key-words: Bentonite, Industrial Minerals, Market, Paraiba, Brasil.

1. INTRODUCAO

A bentonita pode ser definida como uma rocha constituida essencialmente por argilominerais do
grupo das esmectitas, cuja estrutura cristalina permite a adsorgdo de cations, atribuindo-lhes
propriedades fisico-quimica peculiares. Tais caracteristicas conferem as argilas bentoniticas uma
série de propriedades especiais, como tixotropia, plasticidade e elevada capacidade de troca
catibnica, as quais possibilitam uma grande variedade de aplicagdes industriais, tendo um papel
fundamental como aglomerante de minérios (pelotizagdo de minério de ferro) e de areias de
moldagem em fundi¢8o, agentes tixotropicos em lamas de perfuragéo para sondagens (industria
do petréleo), descoramento de 6leos, construcao civil (paredes continuas/impermeabilizante), e
como carga mineral em tintas, esmaltes e vernizes. Porém a bentonita chega a apresentar 140
usos/funcdes na industria. (SILVA, & FERREIRA, 2008).

A cristalizagdo das esmectitas se processa a partir de solugdes com alta concentragéo de céations
e baixa acao lixiviante. Essas condicdes genéticas estdo presentes em sitios geoldgicos distintos,
permitindo a sua ocorréncia em perfis de solos, como produtos de diagénese e de alteragdes
hidrotermais e em ambientes deposicionais confinados, de 4guas alcalinas, comumente proximas
a emanagdes vulcanicas.

Dentro do grupo das argilas bentoniticas, destacam as de composicdo sodica, que formam géis
tixotropicos e tém maior aproveitamento industrial, e as calcicas (terras fuller ou argilas
descorantes). A calcica com adicdo de 2,5 a 3% em peso de barrilha pode também adquirir
propriedades similares a sddica.

No caso das principais jazidas brasileiras, situadas no estado da Paraiba, as bentonitas sédo de
natureza célcica, necessitando de ativagdo para melhorar o seu desempenho. Dependendo das
aplicagdes futuras (fluido de perfuracdo, pelotizagdo, areia de fundicdo entre outras), o0s
mineradores de bentonita ja tém bastante experiéncia sobre qual tipo de argila deve ser
processada (chocolate, verde lodo, entre outras) para obter o melhor resultado final. O
beneficiamento das bentonitas do nordeste, passa pelo estagio de desintegracéo, adicdo de 2,5 a

10



[1 SIMPOSIO DE MINERAIS INDUSTRIAIS DO NORDESTE

3% em peso de barrilha, homogeneizagdo, laminagdo ou extrudagem, cura (2 a 10 dias),
secagem, moagem, classificagcao pneumatica e ensacamento. (LUZ, & OLIVEIRA 2008).

Neste trabalho sera feita uma analise do mercado de bentonita, apresentando-se o contexto atual
e algumas das principais tendéncias de sua mineragdo, onde sdo abordados: a) panorama
mundial da mineragdo de bentonita; b) caracteristicas da mineragdo de bentonita no Brasil -
estrutura empresarial, parque produtivo, comércio e pregos praticados; e c) perspectivas do
mercado no que tange ao consumo e necessidades adicionais de reservas de minério.

2. MINERA(;AO DE BENTONITA NO BRASIL
2.1. Panorama mundial

As reservas mundiais de bentonita, calculadas pelo USGS em 2008, atingem o montante de 1.360
milhdes de toneladas. Devido a abundéancia de reservas mundiais, a sua estimativa ndo vem
sendo publicada. Os EUA possuem mais de 50% deste total e € o principal produtor mundial de
bentonita sédica, alcangcando cerca de 32%. Outros paises que se destacam na producgdo de
bentonita sdo: China, Grécia, india, Turquia e RUssia, conforme pode ser observado na Tabela 1.
(BGS, 2010). O Brasil, com uma producgéo de 400.000 t em 2008, representou cerca de 2,6% do
total mundial.

Tabela 1 - Producéo de Bentonita no Mundo - 2004-2008

Pais 2004 2005 2006 2007 2008
t

Brasil 226.874 221.300 265.032 238.746 265.032
China 2.250.000 | 2.300.000 | 3.200.000 | 3.200.000 | 3.300.000
EUA 4.060.000 | 4.710.000 | 4.940.000 | 5.070.000 | 4.870.000
Grécia 1.030.556 | 1.124.795 | 1.100.000 | 1.100.000 | 1.525.000
india 410.000 590.000 610.000 630.000 710.000
Russia 500.000 500.000 456.000 460.000 460.000
Turquia 643.153 582.735 400.000 400.000 683.253
Outros 6.224.067 | 4132791 | 3.674.786 | 4.510.353 | 3.651.747

Producé&o Mundial Total 13.300.000 | 14.400.000 | 14.800.000 | 15.700.000 | 15.600.000

Fonte: BGS, 2010, modificado

2.2 Caracteristicas da mineracao de bentonita no Brasil

Na Tabela 2 estdo listadas as reservas brasileiras de bentonita e argilas descorantes, onde as
reservas medidas e indicadas somam 55,3 e 34,2 milhdes de toneladas, respectivamente. De
acordo com o Sumario Mineral — 2008, as reservas oficiais medida e indicada brasileiras
alcangaram, respectivamente, 41,4 e 27,5 milhdes de toneladas em 2007, havendo uma reducgéo
de 25 % e 19% das reservas medidas e indicadas, respectivamente, em relagdo aos valores
consolidados de 2005 pelo Anuario Mineral Brasileiro, 2006.

11
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Tabela 2 - Reservas Brasileiras de Bentonita e Argilas Descorantes -2005

Reservas
Unidades da
Federacédo/Municipio Medida (t) | Indicada (t)| Inferida (t) | Lavravel (t)
Bentonita e Argilas Descorantes| 55.331.753 t| 34.227.654 t| 18.698.348 t| 44.752.334 t
Bahia 3.704.192 t - - 3.704.192 t
Paraiba 10.350.046 t| 4.443.876t| 357.348t | 5.283.841t
Piaui 11.636.190t| 3.670.036t | 1.800.000t | 15.306.226 t
Parana 16.000.000t| 687.942t - 10.000.000 t
S&o Paulo 13.641.325t| 25.425.800 t| 16.541.000 t| 10.458.075 t

Fonte: Anuério Mineral Brasileiro, 2006

As principais jazidas de bentonita em operagdo no Brasil estdo localizadas no municipio de Boa
Vista, estado da Paraiba. Existem outros depdsitos importantes, destacando-se 0 municipio de
Vitéria da Conquista na Bahia, onde estéa instalada a Companhia Brasileira de Bentonita — CBB —,
pertencente a Sud Chemie, multinacional alemé& da indUstria de aditivos quimicos. A CBB possui
uma capacidade instalada para producao de 100.000 t /ano.

Os estados produtores de bentonita s&o: Paraiba, S&o Paulo e Bahia. De acordo com o SUMARIO
MINERAL (2009), a producgéo estimada de bentonita bruta no Brasil atingiu 340.141 toneladas,
representando um aumento de 30,8% em relacdo a de 2007. O estado da Paraiba produziu 77,3%
da bentonita bruta brasileira, S&o Paulo respondeu por 11,7%, Bahia com 11%. A maior produtora
de bentonita bruta é a Bentonit Uni&o Nordeste com 48,1 % em 2008.

O destino da bentonita bruta se distribuiu entre os estados da Paraiba (96,5%), Rio de Janeiro
(3,1%), Parana (0,2%), Sao Paulo (0,1%). A bentonita bruta lavrada na Paraiba &€ comercializada em
grandes quantidades no proprio Estado e destinada as empresas para a sua ativagdo e posterior
venda aos demais mercados nacionais. O municipio de Boa Vista foi o responséavel por 88% das
vendas de bentonita bruta, em 2007. Para Campina Grande foram destinado 8,9% e para Pocinhos
3,1%.

A producgéao interna de bentonita beneficiada em 2008 (moida seca e ativada) alcangou 265.032
toneladas, representado um crescimento de 9,8% em relagao a 2007, que foi de 238.746 toneladas.
A distribuicdo geografica da producéo de bentonita moida seca deu-se da seguinte forma: Séo
Paulo com 99,8% e Parana com 0,2%. A producdo de bentonita ativada distribuiu-se entre o
estado da Paraiba com 86% e Bahia com 14%. O destino de bentonita beneficiada (moida seca)
se distribuiu nos seguintes Estados: S&o Paulo (52,2%), Minas Gerais (28,6%), Parana (8%), Santa
Catarina (0,1%).

12
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A Bentonit Unido Nordeste situada em Boa Vista/PB, produz exclusivamente bentonita do tipo
ativada e contribuiu com 98,7% deste produto produzido no Brasil, seguida da empresa Bentonita
do Parana Mineracéo Ltda., localizada em Quatro Barras/PR, com 1,3%. (Sumario Mineral, 2008)

O destino da bentonita ativada foi apurado entre os seguintes Estados: Espirito Santo (38,4%),
Minas Gerais (25,5%), S&o Paulo (14,8%), Rio Grande do Sul (12,1%), Santa Catarina (9,1%).

O parque produtivo nacional é composto por 14 empresas sendo que 83% se encontram no
estado da Paraiba, vide Quadro 1.

Quadro 1- Principais produtores/fornecedores nacionais

Aligra Industria e Comércio de Argila Ltda

Argos Extrac&o e Beneficiamento de Minerais Ltda
BENTONISA® Bentonita do Nordeste S.A.
Bentonit Unido Nordeste S.A.

Bentonita do Parana Mineragéo Ltda

Colorminas-Colorifico e Mineragéo S.A.

Companhia Brasileira de Bentonita — CBB
DOLOMIL Dolomita Minerios LTDA.
DRESCON S.A.

EBM - Empresa Beneficiadora de Minérios Ltda

Laporte do Brasil

MIBRA Minérios Ltda.

MPL - Mineragao Pedra Lavrada Ltda.
NERCON

Quartzolit Weber

Schumacher Insumos para a IndUstria

Fonte: Silva, A., & Ferreira, H. 2008

Segundo o Sumario Mineral - 2009, os dados preliminares relativos ao consumo estimado de
bentonita bruta indicaram a seguinte distribuicdo em 2008: extracdo de petrdleo, gas e outros
minerais (89,9%), construcao civil (5,2%), refratarios (3,2%), pelotizagao (1,5%).

As finalidades industriais para a bentonita moida seca se distribuiram entre: graxas e lubrificantes
(88%), 6leos comestiveis (10,2%), fundicao (1,8%).

Os usos industriais da bentonita ativada se distribuiram entre: pelotizagédo (47,4%), fundicdo
(28,8%), racdo animal (13%), extragcdo de petréleo, gas e outros minerais (9%), outros produtos
quimicos (1,6%).

2.3 Comércio e Precos de Bentonita

O Brasil é auto-suficiente em termos de reservas de bentonita. Porém, ao se analisar os dados da
balanca comercial de bens primarios de bentonita, apresentados na Tabela 3, constata-se que as
trocas comerciais brasileiras apresentam um déficit constante.

13
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Tabela 03 - Evolucédo do Saldo da Balanga Comercial bens primarios de bentonita — 2001 a 2008
(US $ Milhdes)

Substancia 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008

Bentonita -9.3 -9,5 -9,8 -11,2 -13,5 -13,6 -17,9 -17.4

Fonte: Sumario Mineral, 2000 a 2009, modificado.

A bentonita sddica € muito utilizada em fungdo das suas excelentes propriedades coloidais,
apresentando grandes aplicagdes na lama de perfurag8es da indUstria de petréleo e gas, para
investigacdes geotécnicas e ambientais. O Brasil ndo possui reservas de bentonita sddica, e a
produgédo, por conseguinte, somente pode ser obtida pela ativagdo da bentonita célcica. (BRAZ,
2002, apud BALTAR & LUZ, 2003).

Os precos da bentonita variam em funcéo da qualidade do produto bruto, da pureza, da fungdo ou
aplicacgao, e do tipo do beneficiamento a que foi submetido o minério. Os precos de exportacéo e
importacao de bens primarios de bentonita estéo listados na Tabela 4.

Substancia Precos/anos 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007
Preco de

241 | 361 | 252 | 388 369 442 | 479
. exportagéo

Bentonita

Preco de

, . 96 82 91 38 75 36 80
importacdo

Tabela 4 - Pregos de exportagéo e bens primarios de bentonita — 2001 — 2007 (U$/t)

Fonte: Sumario Mineral, 2000 a 2009, modificado

Segundo os dados do Sumario Mineral - 2009, as importag8es de bens primarios perfizeram um
montante de 215.768 t, no valor de US$ FOB 22.693 milhdes, em 2008. As exportagdes totais de
bentonita em 2008 foram de 9.740 t, atingindo o montante de US$-FOB 5.221 milhes.

Com relacédo as quantidades importadas e exportadas de bens primarios, fica evidente a diferenca
da quantidade importada em relagcdo a exportada, conforme Figura 1. Observa-se uma curva
positiva crescente desde 2002 até 2007. A diferenca no ano de 2007, com relagdo a quantidade
importada, chega a 23 vezes o valor da quantidade exportada.
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COMERCIO - BENTONITA

250000,0
200000,0
150000,0
100000,0
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0,0

2002 2002 2004 | 2005 2006 2007

Mexportacdo-t | 311,0 | 2440,9 |3388,7 | 4311,2 | 5541,7 | 9450,6
O importacdo - t92956,2/93080,9(114138,|168444,/137737,(22106¢,

Figura 1: Comércio de bens primarios de bentonita (t) - 2002-2007
Fonte: MDIC/ALICEWEDB, 2008, modificado.

Os precos de exportagdo e importagcdo se mantiveram praticamente estaveis nos Ultimos sete
anos (Figura 2). O Brasil exporta bentonita com um alto valor, pois 0 seu custo de producédo é
elevado em relagé&o aos principais produtores. E importa um minério de alta qualidade, com bom
nivel de beneficiamento a um prego baixo.

PRECOS - BENTONITA

600
500
400

300
200
100

o

2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007
M Preco de exportacdo | 241 361 252 388 369 442 479
O Preco de importagdo | 96 82 a1 88 75 86 80

Uss/t

Figura 2: Precos de bentonita (t) - 2002-2007
Fonte: MDIC/ALICEWEB, 2008, modificado.

Os precos médios relativamente elevados das exportagdes brasileiras estdo relacionados a
produtos beneficiados (ativagéo quimica), evidenciando a qualificagdo competitiva de parte desse
segmento industrial.

Os principais paises exportadores para os bens priméarios de bentonita foram: Argentina (49%),
india (26%) e Grécia (24%); os principais paises importadores de bens primarios foram: Africa do
Sul (39,5%), Argentina (18,9%), Chile (6,4%), Venezuela (4,6%) (Sumario Mineral - 2009).

Na Tabela 5 estao listados os precos médios nacionais informados pelas empresas, constantes
do Sumario Mineral, do periodo de 2004 a 2008.
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Tabela 5 - Precos nacionais de bentonita

Discriminagéo 2004 2005 2006 2007 2008

/n natura R$/ 145 25,28
. 9,68 14,09 15,65

Precos Médios

o Moida R$/ 235,0 266,57
209,58 | 240,71 | 237,43
Seca t
Ativada R$/ 232,00 | 382,70

. 288,42 | 348,77 | 369,85

Obs.(1) Prego médio nominal informado pelas empresas

Fonte: Sumario Mineral, 2010
Na Tabela 6 estdo listados os precos médios internacionais informados pela revista Industrial
Minerals.

Tabela 6 - Precos Internacionais de bentonita

Local Tipo de bentonita Preco
Portos Europeus Grau Cat litter 1-5mm €50-70
india FOB Kandla Grau Cat litter $36-38
india OCMA/API grade $43-53
Wyoming/EUA Grau API $70-100
Wyoming/EUA Bruta $44-100
Wyoming/EUA Fundig&o $70-90

Fonte: Industrial Minerals, 2010.
3. BENTONITA - PERSPECTIVAS

No mercado mundial atual, o segmento de pet /itter corresponde ao maior consumidor final de
argilas bentonitas, alcancando 4,5 Mt em 2007. No entanto, o ramo de fundigdo devera ultrapassé-
lo j& em 2012, devido ao aumento da demanda de bentonita na pelotizagdo de minério de ferro.
Este fato deve-se, principalmente, a grande expanséo do consumo chinés. A tendéncia € que em
2012 ocorra um adicional de 45,3 Mt no montante do consumo anual, resultante do aumento da
capacidade de pelotizag&o de minério de ferro ja programada para o futuro recente.

A procura de bentonita para lamas de perfuracéo tende a ampliar cerca de 2% por ano até 2012. O
consumo esta intimamente associado a atividade de perfuragcéo, que, por sua vez, esta ligada ao
mercado do petréleo/gas, sendo que o0s precos dessas commodities vém se elevando
paulatinamente.

Fora estas utilizagdes principais, elevadas taxas de crescimento s8o esperados em outros
mercados especializados. A indUstria de 6leos comestiveis, e em particular as do 6leo de palma,
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apresentou um aumento médio de 8,2% ao ano no periodo 1997 a 2006, atingindo a produgéo
recorde de 37,3 Mt em 2006. Grande quantidade de 6leos comestiveis é vendida em bruto,
especialmente na Asia, havendo um potencial significativo para a expanséo da utilizagéo desse
insumo no processo de clareamento na regido. (ROSKILL, 2010)

Atualmente, a capacidade brasileira de producao de pelotas é de cerca de 56,0 Mt/ano. Com os
projetos previstos esta capacidade atingird 70 Mt/ano em 2013. Esta elevacdo implicara na
ampliagdo da demanda de bentonita que devera ser atendida em grande parte pela importacgéao,
devido, principalmente, as caracteristicas das reservas nacionais que, em geral, apresentam baixa
qualidade para essa finalidade.

Em decorréncia do amplo campo de aplicagéo, a demanda de argilas bentoniticas tende a se
ampliar nos paises em desenvolvimento, principalmente nos BRIC's. O Brasil precisa incrementar
0s investimentos em pesquisa mineral e tecnolégica a fim de buscar a ampliagdo de reservas e a
melhoria da qualidade dos produtos a base de bentonita, para evitar que o seu mercado seja
dominado por importacdes oriundas da Argentina, dos Estados Unidos e india.

Nos Ultimos cinco anos, vém ocorrendo um aumento no consumo de bentonita no Brasil,
relacionado ao crescimento do pals (aumento do PIB e da producdo de produtos para
exportacdo). O consumo aparente de bentonita beneficiada mantém-se no intervalo entre 200 e
250 mil toneladas por ano.

A Tabela 6 indica a projecdo do consumo de bentonita de 2010 a 2030, a partir de estudos que
considerou trés cenarios para o crescimento da economia brasileira: Cenario 1- Fragil (2,3% a.a);
Cenario 2- Vigoroso (4,6% a.a); e Cenéario 3-Inovador (6,9% a.a.).

Tabela 6 - Projegéo do consumo de bentonita (t).

Anos Cenério 1- Cenério 2- Cenério 3-Inovador
Fragil Vigoroso

2010 298.903 301.163 303.040

2015 323.137 332.404 340.245

2020 339.030 359.987 379.807

2030 365.347 429.086 499.334

Fonte: Autores.

Esta pressdo de demanda certamente devera fomentar a mineragdo nacional. No entanto, alguns
dos fatores que poderao inibir o aumento da produgdo nacional estdo relacionados a
concorréncia das importacdes de bentonitas da Argentina e India, que apresentam melhor
qualidade e menores precos, respectivamente; a caréncia de investimentos em pesquisa mineral
no pais; e a utilizagdo dos minerais ou materiais substitutos da bentonita.
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A Figura 4 apresenta a projecdo de consumo de bentonita de 2010 a 2030 nos trés cenarios: Fragil,
Moderado e Inovador.

500000
500000

400000 /

300000 A /’/‘ ——Fragil

- /J V Moderado
A
200000 ,—V\/ o m— novador

100000

Figura 4: Proje¢6es da demanda 2010/2030 nos trés cenarios: Fragil, Moderado e Inovador
Fonte: Autores

Observa-se que a tendéncia de elevagdo do consumo se mantém de maneira constante,
praticamente, independente do PIB. Isto reflete a expectativa de expansdo dos dois grandes
setores consumidores, indUstria petrolifera e siderlrgica, que apresentam perspectivas de
crescimento, para os proximos 20 anos, de maneira continua e consistente face, principalmente,
ao pré-sal e a expansédo da industria siderdrgica no pais. A Tabela 7 apresenta uma projecédo da
producéo brasileira - 2010 a 2030.

Tabela 7 - Projecéo da producéo brasileira - 2010 a 2030

Ano Toneladas
2010 246.952
2015 272.655
2020 301.033
2025 332.364
2030 366.957

Fonte: Autores
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4. CONCLUSAO

Em 2008, a produg&o mundial de bentonita foi da ordem de 15.600.000 t, sendo os Estados Unidos
0 maior produtor com 4.870.000 t, representando cerca de 31% do total da produgdo mundial,
seguido por China (21%) e Grécia, 10%. A producao chinesa cresceu mais de 47% no periodo de
2004 a 2008.

As empresas norte americanas sdo as maiores produtoras, representando cerca de um tergo do
total da produgdo mundial, em 2007. Na Europa e Estados Unidos a producgéo de bentonita é
dominada por um pequeno nUmero de grupos empresariais, muitos dos quais estédo integrados
em atividades a jusante. A AMCOL International Corporation, dos Estados Unidos, € o maior
produtor mundial de bentonita, com uma capacidade de mais de 2 Mt por ano. Na Europa, a S & B
Industrial Minerals da Grécia e Sud-Chemie da Alemanha s&o os principais produtores, cada um
com uma capacidade de mais de 1 Mt por ano. A AMCOL e Sud-Chemie estéo alargando a sua
base global. A Sud-Chemie possui base de producéo no Brasil e no restante dos BRICs.

Os principais mercados consumidores para bentonita s&o: América do Norte (7,5 Mt), Asia (5,6 Mt)
e Europa (5 Mt), embora haja variagdes significativas no padrdo de consumo dentro de cada uma
destas regides. Atualmente, as maiores taxas de crescimento no consumo s&o encontradas na
Asia, principalmente na China e na América do Sul, onde a demanda é marcada pela expanséo da
producgéo na industria siderurgica, provando, conseqiientemente, o crescimento da pelotizagéo de
minério de ferro e dos mercados de fundi¢do. Estas variagdes dependem, em parte, dos tipos de
minério de ferro processado (variedades que se utilizam de maior ou menor pelotizagdo) e
também do grau de industrializagdo. Nas economias emergentes as aplicacdes nas indUstrias
siderdrgica e metalurgica sdo um dos principais motores da demanda, enquanto que nas
economias maduras as aplicag8es residenciais, tais como pet litter, predominam.

No mundo, atualmente, o segmento de pet /itter € o maior consumidor final de argilas bentonitas,
que aliado ao consumo de sepiolita, atingiu 4,5 Mt, em 2007. O mercado esta fortemente
concentrado na Europa (1,7 Mt) e América do Norte (2,5 Mt). Sendo este um mercado maduro, &
pouco provavel que cresga em mais de 1% por ano até 2012, quando a previséo é chegar 4,7 Mt.
O mercado siderurgico devera ultrapassarar o de pet /litter j& em 2012, devido ao aumento da
demanda de bentonita na pelotizagdo de minério de ferro, impulsionado, principalmente, pelo
acentuado crescimento do consumo chinés. A tendéncia é que ocorra um adicional de 45,3 Mt no
consumo anual em 2012. Aléem da China, deverdo responder pela maior parte da elevagdo do
consumo a Austrélia, Brasil, China, India, RUssia e Suécia.

Atualmente, a capacidade brasileira de producado de pelotas é de cerca de 56,0 Mt/ano. Com os
projetos previstos esta capacidade atingira 70 Mt/ano em 2013, implicando no aumento da
demanda de bentonita que devera ser atendida em grande parte pela importacdo devido,
principalmente, a baixa qualidade da bentonita nacional.

A procura de bentonita para lamas de perfuragdo tende a aumentar cerca de 2% por ano até 2012,
alcancando 2 Mt Seu consumo esta intimamente associado ao dinamismo da indUstria do
petréleo/gas, sendo que a tendéncia do aumento dos custos em exploragao ira incentivar uma
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maior utilizagdo de bentonita e outros minerais em fluidos de perfuracdo. Todavia, devido a
concorréncia de fluidos de perfuracéo alternativos, ha uma expectativa de redugdo na demanda
de bentonita para lamas de perfuragédo no longo prazo, o que deve implicar em um crescimento
modesto, ndo superior a 2% ao ano. O consumo e a producdo de bentonita para lama de
perfurcdo estao centralizados nos Estados Unidos, onde atingiu cerca de 1 Mt em 2007.

Fora estas utilizagBes principais, elevadas taxas de crescimento sdo esperados em outros
mercados especializados. A indUstria de 6leos comestiveis, e em particular as do 6leo de palma,
apresentou um aumento médio de 8,2% ao ano, no periodo 1997 a 2006, atingindo a producgéo
recorde de 37,3 Mt em 2006. Uma grande quantidade de 6leos comestiveis é vendida em bruto,
especialmente na Asia, e existe um potencial significativo para o aumento da utilizagdo no
brangqueamento nesta regido.

O setor de mineragdo de minerais industriais enfrenta diversos desafios para manutencéo e
aprimoramento competitivo de seu parque industrial. A elevada carga tributaria € um dos mais
importantes fatores do "custo Brasil® que afeta a competitividade dos minerais industriais, como é
o caso da bentonita brasileira. H4 um consenso sobre a necessidade na redugéo do valor dos
impostos e diminuicdo do nUmero deles através da reforma tributaria. Ndo ha concordancia,
porém, sobre quais impostos deverdo ser eliminados/reduzidos e quem vai pagar menos ou mais
impostos.

Com relagéo a reforma tributaria deve-se tomar o cuidado de n&o reduzir a receita, pois, no Brasil,
a forma de distribuicdo de renda é por meio de gastos publicos e transferéncias. A reducgédo do
Imposto de Renda das empresas acima veio acompanhada de mudancgas visando nao reduzir a
receita.

Uma proposta tributaria adequada a atividade de mineragdo deve considerar o porte dos
investimentos com retorno de longo prazo e as dificuldades com as quais tal atividade convive,
sob todos os aspectos (rigidez locacional, riscos das pesquisas geoldgicas e longo prazo de
maturacdo dos investimentos), de modo que a tributagcdo n&o seja fator impeditivo para
competitividade internacional, seja pelo excesso de carga tributaria, sejam pelo excesso de
subsidios, e leve também em conta os beneficios gerados pela atividade mineral no contexto
global da economia.

Com relagcdo ao marco legal da mineragdo, atualmente em processo de revisdo, deve-se
considerar que a mineragdo de bentonita ndo deve sofrer aumento da aliquota, em face de sua
competitividade frente aos produtores internacionais.

Levando em consideragcdo a geodiversidade e potencial geoldgico do territério brasileiro, uma
acdo fundamental € o incentivo a campanhas prospectivas visando a identificagcdo de novos
depdsitos com condicionantes geoldgicos que permitam lavra a custos inferiores aos atuais, bem
como de novas reservas de melhor qualidade.

A elevagdo do consumo de bentonita e as poucas reservas conhecidas mais qualificadas néo
conseguem alimentar o mercado domeéstico, forcando assim a um aumento de produtos
importados, principalmente da Argentina. Além disto, o avanco da exaustdo das principais minas
na Paraiba evidencia a necessidade de investimentos em pesquisa mineral para descoberta de
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novas jazidas, no sentido de, se ndo totalmente conseguir suprir o mercado interno, amenizar a
tendéncia de escalada das importagdes.

Considerando a expectativa de continuidade da importacdo de bentonita, uma agéo sugestiva é a
realizac@o de estudos para avaliar a ampliagédo do intercambio comercial com paises da América
Latina, caso, por exemplo, da Argentina, aproveitando-se os diferenciais competitivos relativos a
dotacdo mineral e a complementaridade das cadeias produtivas relacionadas a bentonita.
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CARACTERIZACAO MINERALOGICA E ESTUDOS DE
BENEFICIAMENTO DA BENTONITA DE PEDRA LAVRADA - PB

Luiz Carlos Bertolino’; Addo Benvindo da Luz'; Dayse Mirella Oliveira Tim6teo"*; Diego Araujo Tonnesen™?
& Elaynne Rohem Peganha'’

RESUMO

No estado da Paraiba ocorre um dos maiores depdsitos de bentonita do Brasil, especialmente na
regido de Boa Vista. Recentemente foram descobertos novos depdsitos na regido de Cubati e
Pedra Lavrada-PB, criando uma grande expectativa de ampliagdo da producdo mineral na regiéo.
A bentonita é uma argila plastica originada frequentemente da alteracdo quimica de cinzas
vulcanicas depositadas sobre lagos ou rios de baixa turbuléncia. Dentre os principals usos
industriais da bentonita podemos citar: como viscosificante mineral nos fluidos de perfuragéo de
pocos de petroleo, aglomerantes de areia de moldagem usadas em fundicdo, pelotizagc&do de
minério de ferro, absorvente sanitario para animais de estimagéo, descoramento de 6leos, entre
outros. O objetivo deste trabalho é a caracterizagdo do depdsito de argila bentonitica do municipio
de Pedra Lavrada - PB e o beneficiamento visando o seu uso como componente mineral nos
fluidos de perfuragcdo. Foram realizadas analises mineralégicas utilizando as técnicas de
difratometria de raios X, microscopia eletrbnica de varredura, lupa binocular e classificagédo
granulomeétrica. A etapa de beneficiamento consistiu na ativagao da argila com barrilha (Na,CO,) e
na analise da influéncia do tempo de cura e do percentual de carbonato adicionado, sobre a
viscosidade das suspensdes. Os resultados obtidos até o momento atendem apenas
parcialmente aos requisitos de viscosidade da norma N-2605 Petrobras.

Palavras-chave:  Bentonita, caracterizagdo  mineraldgica, caracterizagdo tecnoldgica,
beneficiamento.

ABSTRACT

In the state of Paraiba there are the main deposits of bentonite of Brazil, especially in Boa Vista.
Recently, new occurrences were discovered in the region of Cubati and Pedra Lavrada, creating
great expectations for the expansion of mineral production in the region. Bentonite is a plastic clay
often originated from the chemical alteration of volcanic ash deposited on lakes or rivers with low
turbulence. Among the main industrial uses of bentonite it can be cited as oil wells drilling fluids,
binders for molding sand used in casting, pelletizing iron ore, pet litter, oil bleaching, among others.
The aim of this study is to characterize the deposit of bentonite clay from Pedra Lavrada — Paraiba
state and processing it, aiming its use as a mineral component in drilling fluids. Mineralogical
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analyses were performed using the techniques of X-ray diffraction, scanning electron microscope,
binocular microscope and particle size analysis. The processing step consisted in the activation of
the clay with sodium carbonate (Na,CO,) and analysis of the influence of curing time and the
percentage of sodium carbonate addition, on the viscosity of clay suspension. The results obtained
so far meet just partially the requirements of the standard viscosity Petrobras

Key-words: Bentonite, clay, mineralogicall characterization, clay beneficiation, clay activation

1. INTRODUCAO

Argilominerais sdo essencialmente silicatos hidratados de aluminio geralmente cristalinos,
podendo conter ferro e magnésio. A bentonita € o nome genérico dado ao material composto
principalmente pelo argilomineral montmorillonita ((Na,Ca)..(Al,Mg).Si.,0,(0OH)..nH.0), contendo
ainda illita (K, H,O)(Al,Mg,Fe).(Si,A).O,[(OH),H.O), caulinita e quartzo. A bentonita geralmente possui
a estrutura interestratificada entre membros do grupo das esmectititas e outros filossilicatos. A
estrutura dos filossilicatos € composta por unidades estruturais: uma folha de tetraedro de silica,
ligados pelos oxigénios localizados nos vértices da base, e uma folha de octaedros de alumina
ligados pelas faces laterais (PORTO e ARANHA, 2010).

As reservas brasileiras de bentonita correspondem aproximadamente a 83 milh8es de toneladas,
onde os principais depdsitos ocorrem nos estados da Paraiba, S&o Paulo, Bahia e Piaui. O Estado
da Paraiba € um dos maiores produtores, onde atuam nessa area cerca de nove empresas, que
estdo concentradas no municipio de Boa Vista. Entretanto, recentemente foram descobertos
novos depdsitos na regidao de Cubati e Pedra Lavrada (Figura 1), criando uma grande expectativa
de ampliag&o da producgédo mineral na regido.

2. MATERIAIS E METODOS

Foram coletadas duas amostras de bentonita (Clara e Cinza) em uma cava aberta para
desenvolvimento da pesquisa geoldgica no municipio de Pedra Lavrada (Figura 2). No CETEM, as
amostras de bentonita foram secas ao ar por um periodo de aproximadamente 8 horas e
cominuidas. Apbs a cominuicdo, o material seguiu para a etapa de homogeneizacédo e
quarteamento. A homogeneizacdo foi realizada através da confeccdo de pilha conica e pilha
prismatica. Dessa foram retiradas aliquotas para as diferentes etapas de caracterizagéo
mineraldgica e beneficiamento.
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Figura 1. Localizagao da area de estudo. Fonte: Google Earth, coordenadas: 24 M, UTM: 779878.52
L/9251206.61S, altitude do ponto de visdo: 6,03 km.

Figura 2. Afloramento de bentonita onde foram coletadas as amostras, municipio de Pedra
Lavrada, PB.

2.1. Caracterizagao Mineralégica
A identificagcdo dos constituintes minerais das amostras foi realizada por difratometria de raios X

(DRX), lupa binocular e microscoépio eletrénico de varredura (MEV).
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Os difratogramas de raios x foram obtidos em um equipamento BRUKER-D4 ENDEAVOR, nas
seguintes condi¢cBes de operacao: radiagdo co ki (40 kv/40 ma); velocidade do gonidbmetro de

0,02° 26 por passo com tempo de contagem de 0,5 segundos por passo e coletados de 4 A 80° 29,
com detector sensivel a posicdo lynxeye. As interpretacdes qualitativas de espectro foram
efetuadas por comparacdo com padrdes contidos no banco de dados PDF02 (ICDD, 2006) em
software bruker diffracplus. esse foi o principal método utilizado na caracterizagdo mineraldgica
das amostras de bentonita.

As analises no microscopio eletrbnico de varredura (MEV) foram realizadas em um equipamento
modelo Quanta 400 da Bruker. As amostras foram metalizadas com prata e analisadas nos
modulos elétrons secundarios, elétrons retroespalhados e EDS.

2.2. Ativacao da Bentonita com Na,CO,

As amostras foram ativadas com carbonato de sddio (Na,CO,) com 1, 2, 3, 4 e 5% da massa total
da aliquota. Essas amostras foram disponibilizadas em bandeja, vedadas para evitar a perda de
umidade, posteriormente foram realizadas trés coletas com intervalos de 24 horas (48, 72 e 96).
Em seguida, as amostras foram desagregadas no moinho analitico, por 40 segundos, até obter a
massa de 24,3 g, de acordo com as normas da Petrobras, granulometria inferior a 0,074 mm.

2.3. Preparacgao da Suspenséao

Apds o procedimento da ativagcdo das amostras, o material foi transferido para o agitador
Hamilton Beach, para a preparacéo da suspensao, juntamente com 500 ml de agua destilada, e
com velocidade maxima de 17000 rpm e duragdo de 20 minutos, depois desse procedimento o
material foi transferido para um becker fechado, ficando em repouso por 24 horas. No dia
seguinte, foi levado ao agitador Hamilton Beach, por 5 minutos, em velocidade de 17000 rpm, logo
em seguida foi aferido o pH, com pHmetro Digimed DM-20, o método seguiu as normas da
Petrobras.

2.4. Ensaio de Viscosidade

Os ensaios de viscosidade foram realizados utilizando-se o viscosimetro FANN modelo 35A, de
acordo com os seguintes procedimentos: a suspensao € preparada 24 horas antes, apds esse
procedimento, as amostras foram novamente agitadas durante 5 minutos, com uma velocidade
de 17000 rpm e posteriormente transferidas para o copo do viscosimetro, onde foi realizada a
leitura em 600 rpm durante 2 minutos e em seguida 300 rpm durante 15 segundos; o método
seguiu a norma Petrobras N-2605 (1998).

2.5. Fluorescéncia de Raios X

Os teores de ALO, CaO, Fe,O, MgO, MnO, KO, Na0O, PO, SiO, eTiO, das amostras foram
determinados pela analise de fluorescéncia de raios X. Essas determinag8es foram obtidas por
uma varredura semiquantitativa utilizando um espectrébmetro modelo S4-Explorer da BRUKER-
AXS, equipado com um tubo de rédio.
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3 - RESULTADOS e DISCUSSOES
3.1. Caracterizacéo Mineralégica

Inicialmente, as amostras foram analisadas em lupa binocular com objetivo de avaliar os
constituintes mineralégicos e a liberagdo do mineral de interesse. Seguem abaixo as fotografias

(Figura 3) da amostra Clara.

Figura 3. Fotografias da amostra de bentonita Clara. Lupa binocular.

Os difratogramas de raios X indicam que as amostras brutas sdo constituidas essencialmente por
montmorillonita, caulinita e quartzo, secundariamente ocorrem picos caracteristicos de illita e
muscovita (Figura 4). As duas amostras (Cinza e Clara) apresentam composi¢cdo mineralégica
semelhante, embora a bentonita Clara apresente picos de montmorillonita mais intensos.

Bentonita
Pedra Lavrada

22000
20000

18000

16000
14000

L Bentonita Cinza
12000
10000

8000

Intensidade

6000
4000

2000 5
L Bentonita Clara

Figura 4. Difratogramas de raios X das amostras. Radiag&o Co K1 (40 kV/40 mA).
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As amostras foram analisadas no microscopio eletrénico de varredura (MEV), conforme observa-
se na Figura 5, as amostras s8o constituidas por aglomerados de argilominerais e quartzo. O
quartzo esta distribuido na forma de pequenos grédos e dispersos na amostra. Na Figura 6 é

apresentada a imagem de um gréo de quartzo e o EDS do mineral.

Figura 6. Imagem de gréo de quartzo, elétrons retroespalhados. EDS do gréo de quartzo.
3.2. Caracterizagao Tecnolégica
Fluorescéncia de raios X

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados das analises por fluorescéncia de raios X da fragéo
granulométrica < 20 pm (635%) e da fracao argila. As duas amostras apresentam composiGgao
guimica semelhante, a concentragao de Al,O, varia de 27,1 a 25,5%, de SiO, varia 52,0 a 54,4%, nas
amostras Cinza e Clara respectivamente.
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Tabela 1. Composicédo quimica das amostras por fluorescéncia de raios X (% em peso).

ALO, | CaO | FeO, KO |MgO | MnO | Na,O | PO, | SiO, | TiO, | P.F.

Amostras
% % % % % % % % % % %

Bentonita Cinza
<20pm 271 | 0,29 49 0566 | 155 | 0,029 | 0235|0045 | 52 | 158 | 10,7
Bentonita Cinza
Argila 276 | 027 | 497 |0454| 16 |0,017| 0,226 | 0,029 | 50,1 | 1,37 | 11,25
Bentonita Clara
<20um 255 | 065 | 3,72 |0442| 1,77 | 0,012 | 0,158 | 0,037 | 54,4 | 1,06 | 11,25
Bentonita Clara
Argila 23,6 0,7 338 (0539|181 | 001 | 258 | 3,85 | 51,7 | 0,96 | 10,5

Capacidade de troca catidnica (CTC)

Os resultados da analise de capacidade de troca catibnica sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Resultados da andlise de troca catidnica (CTC) das bentonitas estudadas.

Amostra CTC (meqg/100g)
Cinza 43
Clara 65

CTC das Bentonitas: 60 — 170 meqg/100g (Baltar et a/, 2003)

Ensaios de viscosidade

Na Figura 7 sé&o apresentados os resultados dos testes de viscosidade aparente em funcdo do %
peso de Na,CO, adicionadas em relagdo ao das amostras, na etapa de ativagéo.

Viscosidade Aparente (cP)

—&—Clara
4 -
= Cinza
3 -
2 -
1 -
0 \ |
0 2 4 6

Na,CO; (% peso) em relagdo a massa de bentonita

Figura 7. Viscosidade aparente em fungcéo da % em peso de Na,CO..
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4. CONCLUSAO

As duas amostras de bentonita estudadas neste trabalho, Clara e Cinza, apresentam composi¢éo
mineralégica semelhantes, com predominédncia de montmorillonita, caulinita e quartzo,
secundariamente ocorrem muscovita e illita.

Os resultados dos testes de viscosidade aparente variaram entre 2 e 4 cP. Esses valores estdo
abaixo do requisito de viscosidade aparente exigida pela norma N-2605 da Petrobras (15 cP).

Essa baixa viscosidade pode ser atribuida ao elevado teor de quartzo ou caulinita nas amostras
estudadas. Os resultados encontrados ndo sédo conclusivos, uma vez que as amostras ndo sao
representativas do depdsito. Recomenda-se estudar um processo de beneficiamento a seco,
visando a remocé&o do quartzo. Outra sugestédo é aprofundar a cava ou realizar uma campanha de
sondagem para o melhor entendimento da disponibilidade das camadas estratigraficas ao longo
do depdsito.
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CARACTERIZA(;AO E BENEFICIAMENTO DAS BENTONITAS
DOS NOVOS DEPOSITOS DE CUBATI-PB

Diego A. Tonnesen"?, Addo Benvindo da Luz', Luiz Carlos Bertolino' & Dayse Mirella Oliveira Timé6teo " 2.

RESUMO

A bentonita € uma argila plastica originada frequentemente da alteragdo quimica de cinzas vulcénicas
depositadas sobre lagos ou rios de baixa turbuléncia. Pode existir na forma de bentonita sédica ou célcica,
sendo esta Ultima a Unica encontrada no Brasil. Dentre os principais usos industriais da bentonita podemos
citar: viscosificante mineral nos fluidos de perfuragdo de pogos de petréleo, aglomerantes de areias de
moldagem usadas em fundigéo, pelotizagdo de minério de ferro, absorvente sanitario para animais de
estimacgéo, descoramento de 6leos, entre outros. O objetivo deste trabalho é a caracterizagdo de novos
depdsitos de argilas bentoniticas recentemente descobertos no municipio de Cubati-PB e o seu
beneficiamento visando ao seu uso como componente mineral dos fluidos de perfuragdo de petréleo. Foram
realizadas anélises mineraldgicas utilizando a técnica de difragdo de raios X e analise granulométrica por
espalhamento de luz. A etapa de beneficiamento consistiu na ativagdo da argila com barrilha (Na,CO,) e na
analise da influéncia do tempo de cura e do percentual adicionado do agente ativador. Os resultados obtidos,
até o momento, atendem aos requisitos de viscosidade da norma Petrobras e mostram-se promissores para
0 uso como viscosificante mineral nas lamas de perfuragéo de pocgos de petrdleo.

Palavras-chave: bentonita, esmectita, montmorilonita, fluido de perfuragéo.

ABSTRACT

Bentonite is a plastic clay often originated from chemical alteration of volcanic ashes deposits that settle on
lakes or rivers with low turbulence. Bentonite can exist in the form of sodium or calcium bentonite, the latter
being the only occurrence form in Brazil. Among the main industrial uses of bentonite can be cited: viscosity
mineral of oil well drilling fluid, binders for molding sand used in casting, iron ore pelletizing, pet litter, oil
bleaching, among others. The aim of this study was the technological characterization of the new bentonite
clays deposits recently discovered in Cubati-PB and the laboratory test work aiming its use as a mineral
component of oil well drilling fluids. Mineralogical analyses were carried out using x-ray diffraction techniques
and particle size distribution was also carried out using light scattering techniques. The processing stage
consisted in activating the clay with Na,CO, and analysis of the influence of curing time and the percentage of
sodium carbonate added as chemical activator agent. The results obtained so far is in according with the
specifications required by Petrobras viscosity standard and shown to be promising for using as viscosity
mineral in oil wells drilling fluids.

Key-words: Bentonite, smectite, montmorilonite, oil wells drilling fluid.
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1. INTRODUCAO

Segundo Grim (1968), bentonita € uma argila constituida essencialmente de minerais do grupo
das esmectitas (Tabela 1), independentemente de sua origem ou ocorréncia.

Tabela 1. Argilominerais do grupo das esmectitas e suas formulas quimicas tedricas.

Céation octaédrico . Lo
. Carga lamelar octaédrica Carga lamelar tetraédrica
predominante
Nontronita
Fe- - .
R.Fe(Si.Al.)O.(OH),
A Montmorilonita Beidelita
R’ogs(Allergo‘aa)SiaOm(OH)Q R*o‘aaAlz(Sia‘e/Aloss)Om(OH)z
M Hectorita Saponita
J R-=(MQ..Lis)Si,0,(OH), R-.Mg.(Si.-Al...)O.(OH),

Fonte: Baltar et a/, 2003

As esmectitas constituem uma classe de argilominerais com unidade estrutural em lamelas tipo
2:1 (Figura 1) que possuem carga superficial entre 0,2 e 0,6 por fébrmula unitaria e apresentam
inchamento (afastamento das lamelas) quando em presenga de agua. Neste tipo de estrutura, as
folhas de tetraedros de lamelas diferentes encontram-se adjacentes, ficando os atomos de
oxigénio em posic8es opostas, levando a uma fraca ligacéo entre as camadas. Além disso, existe
forte potencial repulsivo na superficie das lamelas resultante do desbalanceamento elétrico
gerado por substituicdes isomorficas.

camada
tetrac¢drica

camada
octaédrica

lamela

camada
tetraédrica

) Guginios & Mo W Aluminio, ferr, mognésa

© & @ Shiee, seasicnslmente ohumine

Figura 1. Representacdo esquematica da estrutura das esmectitas (Dana, 1983).

Nas lamelas podem ocorrer substituicdes de ions por outros de diferente nimero de oxidacgéo.
Nos tetraedros, o ion Al pode aparecer substituindo o Si, enquanto que nos octaedros os fons Mg,
Fe e/ou Fe podem substituir o Al- (Gungor, 2000; Murray, 2000). Esse tipo de substituicdo provoca
um desbalanceamento elétrico que é compensado por céations, como Na e Ca, que se
posicionam entre as lamelas e sdo intercambiaveis, dando origem as denominagdes sddica e
calcica das bentonitas. Estes dois fatores contribuem para o aumento da distancia entre as
camadas quando em presenca de agua. A esmectita, entdo, possui uma rede capaz de sofrer
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expansao, na qual todas as superficies das camadas estdo disponiveis para a hidratacéo e troca
de cations, sendo esta a sua principal caracteristica (Moore e Reynolds, 1989).

2. EXPERIMENTAL
2.1. Amostragem

A amostragem dos dois tipos de bentonitas foi realizada na Jazida Campos Novos, localizada no
municipio de Cubati-PB.

Para a amostragem da bentonita do tipo cinza foi utilizada a técnica de amostragem aleatdria,
onde os incrementos foram escolhidos de maneira fortuita, fazendo com que todas as partes do
material possuissem a mesma probabilidade de serem selecionados. A bentonita do tipo clara ja
havia iniciada a sua lavrada, dessa maneira a amostragem foi feita na prépria pilha pulméo da
mina. A amostragem foi feita de forma que se obtivesse um perfil dessa pilha.

No total foram coletados aproximadamente 30 kg de bentonita do tipo verde e 30 kg de bentonita
do tipo cinza. Essas amostras foram ensacadas e lacradas para que ndo houvesse perda de
umidade e envidadas para o CETEM, no Rio de Janeiro.

2.2. Preparacgédo das amostras

As amostras dos dois tipos de bentonita foram secas ao sol por um periodo de 8 horas e britadas
no britador de rolos localizado na usina piloto do CETEM.

Ap6s a britagem das amostras, o material seguiu para a etapa de homogeneizagdo e
quarteamento. A homogeneizagdo das amostras foi realizada através da preparagédo inicial de
uma pilha conica seguida de pilha prismatica, conforme representado na Figura 2. Da pilha
prismatica foram retiradas aliquotas para as diferentes etapas de caracterizagcdo e
beneficiamento, sendo estas: 300 g para as analises de caracterizagdo mineralégica e 6 aliquotas
de 300 g para o processo de ativagcdo com Na,CO.. Esse mesmo processo foi realizado para os
dois tipos de bentonita.

Figura 2. Homogeneizagcdo das amostras de bentonita.

ok
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2.3. Caracterizagédo das amostras

As andlises utilizadas para caracterizar a bentonita dos novos depoésitos de Cubati-PB foram:
difrag@o de raios X, microscopia eletronica de varredura e analise granulométrica a laser.

2.3.1. Caracterizacao Mineraldgica

Os difratogramas de raios X das amostras, obtidos pelo método do p6, foram coletados em um
equipamento Bruker-D4 endeavor, nas seguintes condi¢c8es de operacédo: radiagdo Co ka (40
kv/40 ma); velocidade do gonidmetro de 0,02° 20 por passo com tempo de contagem de 0,5
segundos por passo e coletados de 4 a 80° 26, com detector sensivel a posi¢cédo lynxeye. As
interpretagdes qualitativas de espectro foram efetuadas por comparagdo com padrdes contidos
no banco de dados do CETEM.

As anélises no microscopio eletrénico de varredura foram realizadas em um equipamento modelo
Quanta 400 da Bruker. As amostras foram metalizadas com prata e analisadas nos maédulos
elétrons secundarios, elétrons retroespalhados e EDS.

2.3.2. Analise granulométrica a laser

As analises foram realizadas em equipamento Mastersizer 2000, acessério MU da Malvern
Instruments. Inicialmente a amostra foi dispersa em 700 ml de agua deionizada e foi levada a
ultrassom em amplitude 30 por 4 minutos. Preencheu-se o compartimento de amostra com agua
deionizada e o material foi adicionado gradualmente até atingir a obscuragdo necesséria para
realizagcdo da medida; a dispersdo foi mantida sob agitagdo de 1700 rpm por 30 minutos. Os
parametros utilizados nos calculos foram: sensibilidade normal e particula esférica. Para o célculo
das curvas de distribuicdo granulométrica foi utilizada a Teoria de Fraunhofer, pois se trata de uma
mistura de indice de refracdo desconhecido.

2.4. Ensaios de beneficiamento

Os ensaios de beneficiamento das bentonitas de Cubati foram realizados no laboratério de
minerais industriais do CETEM e consistiram nos seguintes processos: ativagcdo da bentonita,
preparacdo da suspensdo mineral para analise de viscosidade, testes de viscosidade para
determinacéo da viscosidade plastica e aparente e testes de filtrado API.

2.4.1. Ativacao da bentonita

O processo de ativagao da bentonita foi realizado da seguinte maneira: 5 amostras de 300 g foram
espalhadas em bandejas e a seguir uma solugdo 5% de Na,CO, foi dispersa sobre cada amostra
na forma de spray, variando-se apenas o volume de solugado que foi adicionado em cada bandeja,
para que adicado de Na,CO, correspondesse a1, 2, 3, 4 e 5% em peso da argila usada no ensaio.
As bandejas foram entdo ensacadas e lacradas para evitar que ocorresse perda de umidade. A
partir dai, foram coletadas amostras de cada uma das bandejas, apods 48, 72 e 96 horas, para se
avaliar o efeito do tempo de contato da solugéo de carbonato de sédio com a argila.

2.4.2. Preparacao da suspenséo
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O material coletado, apds os devidos tempos de cura, foi seco em estufa a 60°C, e posteriormente
desagregado utilizando-se um moinho analitico de laboratério Tekmar modelo A-10, até que se
obtivesse um produto de 24,3 g com granulometria abaixo de 74 ym. Essa quantidade de argila
ativada foi entdo adicionada em 500 ml de agua destilada e a suspenséo foi agitada durante 20
minutos a uma velocidade de 17.000 rpm, em um agitador Hamilton Beach (Norma Petrobras N-
2605). Apods os 20 minutos de agitacdo, a suspensao permaneceu em repouso em um recipiente
fechado, durante 24 horas.

2.4.3. Ensaios de viscosidade

Os ensaios de viscosidade foram executados utilizando-se um viscosimetro FANN modelo 35A e
foi realizado seguindo os procedimentos: a suspensdo preparada 24 horas antes, foi novamente
agitada durante 5 minutos, em uma velocidade de 17000 rpm e posteriormente transferida para o
copo do viscosimetro, onde foi realizada a leitura em 600 rpm, durante 2 minutos e 300 rpm,

durante 15 segundos.
2.4.4. Ensaios de filtrado API

Apds o ensaio de viscosidade, a suspensao foi retornada ao copo do agitador Hamilton Beach e
agitada novamente durante 1 minuto na velocidade de 17000 rpm, a seguir foi transferida para o
filtro API FANN modelo 12B e filtrada, utilizando-se papel filtro tipo whatman n°® 50 de 90 mm de
didametro e uma presséao de 100 psi durante 30 minutos, com o filtrado sendo coletado em uma
proveta com precisao de 0,2 ml. (Norma Petrobras N-2605).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizagcdo Mineraldgica

Nos difratogramas de raios X das amostras foram encontrados picos que correspondem a
montmorillonita, caulinita e quartzo, apresentadas nas figuras 3 € 4.
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Figura 3. Difratograma de raios X da amostra bentonita cinza. Radiag&o Co Ka (40 kV/40 mA).
Figura 4. Difratograma de raios X da amostra bentonita clara. Radiagdo Co Ka (40 kV/40 mA).

Nas Figuras 5 e 6 s8o apresentadas as imagens das amostras bentonita clara e bentonita cinza.

Figura 5. Imagem da amostra bentonita clara (MEV). Elétrons retroespalhados.

Figura 6. Imagem da amostra bentonita clara (MEV). Elétrons retroespalhados.

Os resultados obtidos na analise granulométrica a laser das amostras de bentonita cinza e clara
séo apresentados nas figuras 7 e 8.

Distribuicdo de tamanho de particulas Distribuicdo de tamanho de particulas
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Figura 5. Distribuicdo do tamanho de particulas da bentonita cinza.
Figura 6. Distribuicdo de tamanho das particulas da bentonita clara.
3.2. Ensaios de beneficiamento

As Figuras 7 e 8 apresentam os resultados dos testes de viscosidade em fungéo da percentagem
em peso de Na,CO,adicionado as amostras na etapa de ativagdo. Nota-se que para a bentonita
do tipo cinza, a viscosidade aparente minima requisitada pela norma Petrobras (15 cP) € atingida
quando a argila é ativada utilizando-se em torno de 3% de barrilha. Enquanto isso, para a
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bentonita do tipo clara, mesmo utilizando-se 5% de barrilha na etapa de ativagdo, o requisito

minimo n&o foi atingido.

Yiscosidade Aparente

Testes de viscosidade bentonita cinza
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Figura 7. Variagdo da viscosidade da amostra bentonita cinza em fungéo do percentual de Na,CO..

Figura 8. Variagdo da viscosidade da amostra bentonita clara em funcéo do percentual de Na.CO.,

Os resultados obtidos nos ensaios de filtrado API estdo apresentados na tabela 2, assim como o

valores de pH obtidos para as diversas suspens8es em funcédo do percentual de Na,CO..

Tabela 2. Resultados obtidos nos ensaios de filtrado API.

Amostras pH Filtrado API (ml) | Amostras pH Filtrado API (ml)
Cinza 7,65 23,5 Clara 9,77 40,4
Cinza 1% 11,46 215 Clara 1% 11,76 33,0
Cinza 2% 11,78 19,0 Clara 2% 11,99 28,2
Cinza 3% 12,33 188 Clara 3% 12,33 26,8
Cinza 4% 12,35 18,6 Clara 4% 12,39 26,4
Cinza 5% 12,67 18 Clara 5% 12,48 26,0

4. CONCLUSAO

Os dois tipos de amostras de bentonita estudadas - cinza e clara — apresentaram picos

caracteristicos de montmorillonita, caulinita e quartzo sendo que a intensidade do pico deste Ultimo

mineral na amostra de bentonita clara indica um teor mais elevado. Os testes de viscosidade

realizados com a bentonita cinza foram satisfatérios e atingiram o requisito minimo exigido pela

norma Petrobras, enquanto que a viscosidade da bentonita clara ndo atingiu o valor especificado

até o teor maximo de 5% Na,CO, utilizado nos testes; esse fato pode ser explicado pelo maior teor

de quartzo presente nesta amostra. Nenhuma das amostras atingiu as especificages de filtrado
APl e pH da norma Petrobras 2604, entretanto a amostra denominada bentonita cinza apresentou
resultados bastante proximos. Como perspectivas de trabalhos futuros podem ser citadas: analise
da capacidade de troca catidnica (CTC) e anélise de determinac¢&o de superficie especifica (BET),

37




TONNESEN, D.A., LUZ, A.B., BERTOLINO, L.C., & TIMOTEO, D.M.O.

assim como o estudo de um processo que possa reduzir o teor de quartzo nas amostras, de forma
que se possa chegar a um produto dentro das especificagdes.
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ESTUDO DAS CONDICOES PARA A MODIFICACAO
SUPERFICIAL DE UMA BENTONITA

Carlos A.M.Baltar', Jodo A.Sampaio® & Glenda A.R.Oliveira’

RESUMO

Estudou-se a influéncia de alguns fatores para a modificagéo superficial de uma bentonita com a
finalidade de usa-la em lamas de perfuragdo de pocgos para petroleo. A modificagédo superficial
confere a bentonita propriedades organofilicas que agregam valor ao produto e ampliam as suas
possibilidades de aplicagéo industrial. O estudo foi desenvolvido com a bentonita denominada
Verde Lodo, procedente do municipio de Boa Vista, Paraiba. Como agente modificador usou-se
um sal quaternario (brometo dodeciltrimetil de amoénia - BDTA). Verificou-se a influéncia do pH da
suspenséo durante o contato da bentonita com o sal quaternario e da temperatura durante a
secagem da amostra. Os resultados foram avaliados em termos de flotabilidade, da viscosidade
da suspensdo em meio orgénico e da modificagcdo da carga elétrica superficial da bentonita. A
andlise dos resultados revelou que é possivel se obter a oleofilizagdo da bentonita com o BDTA. A
temperatura de secagem a partir de 40°C n&o influencia a oleofilizagao.

Palavras-chave: bentonita, lama de perfuragdo, superficies organofilicas, argilas especiais,
tecnologia das argilas, minerais industriais.

ABSTRACT

Was studied the influence of the some factors for the superficial betonite modification, aiming their
use in oil drilling muds. The superficial modification gives organophilics properties for bentonites
which adds value to the product and enlarges its possibilities of industrial applications. The study
was developed with a bentonite locally named as Verde Lodo, which comes from Boa Vista,
Paraiba. As modifier agent it was used a quaternary ammonium salt (BDTA). It was studied the
influence of the pH during the bentonite-quaternary salt contact, and the effect of the temperature
during the drying of the sample. The influences were value in terms of floatability, viscosity in
organic medium, and the changes in the electric charge of the bentonite surface. It was found that
is possible to get the surface bentonite modification with BDTA. The variation of the drying
temperatures up to 40°C no influences the properties of the organo-modified bentonite.

Key-words: bentonite, drilling mud, organophilic surface, specials clays, clay technology, industrial
minerals.
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1. INTRODUCAO

Bentonita é a denominagdo que recebem as argilas constituidas principalmente de
montmorilonita, um argilomineral do grupo das esmectitas, filossilicatos que se caracterizam por
uma estrutura do tipo 2:1, ou seja, duas camadas de tetraedros de silica envolvendo uma camada
de octaedros de aluminio. Nessa unidade estrutural (lamela) podem ocorrer substituicdes de ions
de maior valéncia por outros de menor valéncia, por exemplo, nos tetraedros, o fon Al pode
substituir o Si+ enquanto que nos octaedros os ions Mg+ e Fe* podem substituir o Al+ (Gungor,
2000; Murray, 2000). As substituicdes provocam um desbalanceamento de carga que é
compensado por cations como Na- e Ca» que se posicionam entre as lamelas, dando origem aos
tipos de bentonitas sddicas e calcicas, respectivamente. Em espécies menos comuns, outros ions
(H,, K- e Mg~) podem aparecer como cations de troca.

Algumas caracteristicas peculiares, tais como alto grau de inchamento quando em contato com
agua, elevada carga superficial, elevada superficie especifica, excelente capacidade de troca
catidnica e propriedades tixotropicas justificam as diversas aplicac8es industriais dessas argilas.
As bentonitas sdo utilizadas (a) como aglomerante de areias de fundicéo; (b) na pelotizagéo do
minério de ferro; (c) no descoramento de 6leos; (d) na clarificagcéo de bebidas; (€) no tratamento
de agua; (f) como impermeabilizante de solos; (g) na estabilizacdo de emulsées; (h) como carga
mineral, em produtos farmacéuticos, ra¢gfes animais, cosméticos e outros; (i) em produtos
ceramicos para aumentar a plasticidade e (j) como importante insumo na formulacéo de fluidos
utilizados para perfuracdo de pogos de petréleo (Elzea e Murray, 1994).

As caracteristicas fisico-quimicas desse tipo de argila conferem as suspensdes formadas por
bentonitas excelentes propriedades reoldgicas (viscosidade e tixotropia). Essas propriedades séo
responsaveis pelo uso da bentonita nos fluidos de perfuragcdo de pogos como agente controlador
de viscosidade (para uma maior eficiéncia no transporte dos detritos para a superficie) e agente
tixotropico, (a suspensdo assume uma estrutura gelatinosa quando em repouso, impedindo o
retomo dos fragmentos de rochas ao fundo do pogo em casos de paralisagdo do bombeamento).
Além dessas fungdes, a bentonita também participa com uma acdo lubrificante, sobre as
tubulacBes e a broca, e como agente redutor de permeabilidade nas paredes do pogo (Baltar et.
al,, 2003).

Considerando-se que, em meio organico, as bentonitas naturais se agregam e perdem as suas
propriedades tixotrépicas, para o uso de bentonita em fluidos de perfuragéo a base de 6leo, torna-
se necessario a modificagdo superficial para uma melhor interagcdo com a fase liquida. A
modificacdo é conseguida com o uso de sais organicos de aminas quaternarias cujo cation
organico substitui o inorganico, existente entre as lamelas, dando origem a bentonita organofilica
(Penner e Lagaly, 2000; Baltar et al., 2004).
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2. EXPERIMENTAL
2.1. Amostra

Foi utilizada uma amostra de bentonita representativa da variedade conhecida na regido como
Verde-lodo, procedente do municipio de Boa Vista, Estado da Paraiba.

2.2. Reagentes

Usou-se um sal quaternario - o brometo dodeciltrimetil de ambnia (BDTA), fornecidos pela SIGMA-
ALDRICH, como agente modificador da superficie da bentonita. O 6leo de pinho foi usado como
espumante nos testes de flotagao.

O controle de pH da suspenséao foi obtido com hidréxido de sédio (NaOH) e acido cloridrico (HCI)
tipo MERCK.

2.3. Equipamentos

O condicionamento da suspensdo com o BDTA foi feito em um agitador mecanico IKA, modelo
Eurostar, com sistema computadorizado para controle de velocidade de agitagdo e capacidade
para 2000 rpm.

Os ensaios de viscosidade foram feitos em um redmetro, modelo DV-IIl, da BROOCKFIELD.
Os testes de microflotacdo foram realizados em um tubo de Hallimond modificado.

A distribuicdo de tamanhos da amostra foi obtida em um granuldmetro a laser MALVERN, modelo
Mastersizer 2000, controlado por computador.

Para determinagdo do potencial zeta foi utilizada a técnica eletroacUstica com o Sistema ESA
9800, da MATEC INSTRUMENTS, inteiramente controlado por computador.

A desagregacao do material seco foi feita em um pulverizador, modelo Pulverisette 14, da Fritsch.
2.4. Metodologia

Na primeira etapa as amostras de bentonita foram submetidas a uma atricdo. Formou-se uma
suspenséao, com relagéo solido/liquido de 1/4, que foi agitada durante 1 h em agitador mecéanico.
Em seguida, o material foi peneirado a 200 malhas (0,074 mm). A fragao fina foi secada em estufa
a aproximadamente 90°C e, posteriormente, desagregada em um pulverizador.

Em seguida, preparou-se uma suspensédo com 10% de soélido, a qual foi deixada em repouso, por
24 horas, com a finalidade de promover a completa hidratacdo da argila. Apds o periodo de
hidratacéo, foi feita a regulagem do pH (com HCI ou NaOH, da MERCK) e, em seguida, o
condicionamento com a base orgéanica. O contato da argila com o sal quaternario foi feito em
béquer apropriado, com uma agitagdo de 800 rpm, durante 1 h. Em seguida, foi feita a filtragem e
secagem em estufa com a temperatura variando entre 40°C e 100°C. Apds a secagem, a amostra
foi desagregada e peneirada em 100 malhas para, em seguida, ser utilizada nos testes de flotacdo
e Nos ensaios para determinacéo da viscosidade.
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As variaveis estudadas foram a temperatura de secagem e o pH da suspensédo (entre 5 e 10)
durante a modificacdo superficial. Os resultados foram avaliados em termos de flotabilidade, da
viscosidade da suspensdo em meio organico e da modificagdo produzida na carga elétrica
superficial da bentonita.

Para a leitura de viscosidade, preparou-se uma suspensdo com 10g de bentonita em 50ml de
querosene em um béquer. Apos agitacdo de 5 min, a 1200 rpm, foi retirada uma amostra de 8ml
para a leitura da viscosidade.

A flotabilidade foi definida como sendo o percentual, em peso, da fragdo removida na espuma nos
testes de flotagcdo e foi relacionada ao grau de hidrofobicidade obtido com a modificagéo
superficial da bentonita. Nos testes de flotag&o, adicionou-se apenas o 6leo de pinho (50g/t) com
a fungcado de espumante.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1, resumem-se as principais caracteristicas granulométricas da amostra estudada de
acordo com a distribuicdo de tamanhos obtida no granuldbmetro a laser (Figura 1). Em termos de
composicao mineraldgica, essa bentonita ja havia sido caracterizada anteriormente (Aranha et al,
2002; Baltar et a/, 2002).

Na Figura 2 ilustra-se a variagdo da viscosidade da suspensdo (em querosene) com a
temperatura de secagem da amostra. Os valores de viscosidade referem-se a rotag&o de 250 rpm.
Observa-se uma maior viscosidade da suspensédo formada com a bentonita tratada com o BDTA
quando comparada com a suspensdo obtida com a amostra /n natura. Considerando-se que a
viscosidade aumenta com a disperséo das particulas e que as leituras foram realizadas em meio
organico, os resultados sugerem que houve uma maior dispersdo das particulas tratadas com o
sal quaternario e, consequentemente, que o BDTA promoveu a oleofilizagdo superficial da
bentonita. Por sua vez, a avaliagcdo dos resultados indica que uma temperatura de aquecimento
acima de 80° C contribui para um aumento discreto da viscosidade independentemente da
oleofilizagdo da bentonita.

Tabela 1 - Caracteristicas granulométricas da amostra verde-/odo.

Amostra Passante (200 Malhas) Doy M Superficie Especifica, m+/g

Verde Lodo 97,8 3,3 0,89
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Distribuigdo de Tamanho das Particulas
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Figura 1 - Distribuicdo granulométrica de duas amostras representativas da bentonita Verde Lodo.
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Figura 2. Influéncia da variagdo da temperatura de aquecimento da amostra na viscosidade da
suspensao em guerosene para a bentonita nas formas natural e modificada.

Na Figura 3 ilustra-sea influéncia do pH da suspensédo aquosa durante o condicionamento com o
BDTA, e da temperatura de secagem da amostra na viscosidade da suspensédo em querosene. Os
resultados sugerem uma maior adsorgéo do sal quaternario em pH 9, quando comparado com o
pH 5, o que era esperado devido a maior disponibilidade de sitios negativos em meio alcalino.
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Figura 3. Influéncia da variagcdo da temperatura de aquecimento, durante a preparacdo da
amostra, na viscosidade da suspensdo em querosene, em funcdo do pH durante o
condicionamento com o BDTA.

A variagdo do potencial zeta em funcdo do pH da suspensdo para a bentonita natural e
modificada esta ilustrada na Figura 4. Observa-se que, a partir de pH 6, a amostra tratada com o
sal quaternario tem menos carga negativa, quando comparada com a amostra natural, sugerindo
uma adsorcdo do surfatante catidnico. A densidade de adsorcdo aumenta com a alcalinidade o
que se explica pela maior disponibilidade de sitios negativos na bentonita. Em pH 5 as superficies
tém praticamente o mesmo valor de potencial zeta, indicando a existéncia ndo significativa
significativa de moléculas do BDTA na bentonita.

pH
-20 -

40 1

60 1 |~ BDTA
—m— NATURAL

Potencial Zeta, mV

Figura 4. Influéncia da modificacao superficial da bentonita no potencial zeta em funcédo do pH.

A avaliagdo dos resultados da Figura 5 indica a influéncia do pH (no momento da flotagéo) na
flotabilidade da bentonita modificada em pH 9. O fato de que a bentonita flotou apenas com o uso
de espumante comprova que a superficie foi previamente hidrofobizada (oleofilizada) na etapa de
tratamento com o BDTA. Um nivel elevado de flotabilidade foi verificado em toda a faixa de pH
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estudada, indicando que a modificagéo superficial produzida néo foi afetada pela variacdo de pH
da suspensédo formada posteriormente, ou seja, ndo ocorreu dessorcdo das moléculas do BDTA
nem mesmo em meio acido. Os resultados mostraram que a flotabilidade independe do pH
(usado na flotagéo), o que pode ser explicado pelo fato de que a amostra ja se encontrava
previamente hidrofobizada.
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Figura 5. Flotabilidade da bentonita modificada com BDTA em pH 9 em fungao do pH do sistema
durante a flotagéo.

4. CONCLUSAO

Estudou-se a possibilidade de modificacdo superficial de uma amostra de bentonita, com
didametro médio de 3 pm, usando-se um sal quaternario brometo dodeciltrimetil de amonia.

Foi comprovada a oleofilizacdo da bentonita, pelo BDTA, pela da determinacéo da viscosidade da
suspensdo em meio organico, da alteracdo da carga superficial e da flotabilidade adquirida pela
amostra. A hidrofobizag&o da bentonita nao é afetada pela variagdo de pH da suspensdo em sua
forma hidrofébica (oleofilica) independentemente do pH da suspensdo. A temperatura de
secagem da amostra ndo tem influéncia na intensidade da modificagdo superficial obtida. A
alcalinidade da suspensédo durante o tratamento da amostra favorece a adsor¢cdo do BDTA e,
consequentemente, a oleofilizacdo da bentonita.
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USO DE BENTONITAS ORGANOFILICAS EM FLUIDOS DE
PERFURACAO BASE OLEO

Heber S. Ferreira' Gelmires A. Neves® & Heber C. Ferreira®

RESUMO

Os fluidos base agua sdo amplamente utilizados em operacdes de perfuracdo de pocos,
entretanto, em perfuracdes sensiveis ao contato com a agua, (folhelhos arenosos), e ultra
profundas podem-se utilizar fluidos de perfuracdo base 0leo. Nestes casos, a argila bentonitica,
usada como agente viscosificante, ndo pode ser usada sem um prévio tratamento organico para
que suas superficies se tornem hidrofébicas e possam ser dispersas em meios organicos. Estas
argilas depois de tratadas sdo chamadas de argilas organofilicas, e s&o geralmente obtidas
através da adicdo, em meio aquoso, de um sal quaternario de amonio cujo cation substitui na
estrutura do argilomineral, o céation presente disponivel que geralmente é o sédio. O processo de
organofilizagdo &€ composto de varias etapas, que estdo detalhadas no decorrer deste trabalho. Os
organofilizados obtidos séo utilizados para confeccdo de dispersdes base 6leo, sendo dispersos
em Oleo diesel, ésteres e parafinas, sendo as dispersdes controladas através da normalizagdo
prevista pela Petrobras. Este trabalho tem como objetivo estudar as varidveis de processo na
organofilizacdo de argilas bentoniticas de Boa Vista, PB, para uso como agente viscosificante na
obtencdo de fluidos de perfuragdo base 6leo. Os resultados evidenciaram a importancia das
variaveis de processo no processo de organofilizacdo e na reologia das dispersdes para uso em
fluido se perfuracéo.

Palavras-chave: Argilas bentoniticas, organofilizagao, fluidos ndo aquosos, perfuracéao

ABSTRACT

The water base fluids are widely used in the drilling of wells, however, some drilling operations are
sensitive to contact of water like shales and ultra deep and no aqueous fluids are used for drilling.
In these cases, the bentonite clay, used as a viscosifier agent can not be used without treatment for
their organic surfaces become hydrophobic and it can be dispersed in organic ways. These clays
after treatment are called organophilic clays, and are usually obtained by adding, in water, a
quaternary ammonium salt where its cation replaces on the clay mineral structure the present
cation that is generally sodium. The process of organofilization is composed of several steps, may
not produce organophilic clay of high quality, and the importance of process variables and the
choice of raw materials to be used is very important. This work have objective to study of the
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variables involved in the process in organophilization of bentonite clays from Boa Vista, PB, to use
oil base drilling fluids. This work shows that the variables involved in the process of organofilization
have influence in rheological properties been influent too the type of clay and surfactant, of oil base
drilling fluids.

Key-words: Organophilic clays, non-aqueous fluids, drilling.

1. INTRODUCAO

As argilas bentoniticas sao resultantes da decomposicao de cinzas vulcanicas em ambientes
alcalinos de circulagdo restrita e sdo constituidas principalmente pelo argilomineral
montmorilonita que pertence ao grupo das esmectitas (SOUZA SANTOS, 1992; PEREIRA, 2003).
Posteriormente, a bentonita foi definida como “uma argila esmectitica que tenha ou que nela
possam ser desenvolvidas propriedades, que as permita ter usos tecnoldgicos analogos as
bentonitas tradicionais estrangeiras ou, mais precisamente, que ja sejam utilizadas
comercialmente para essa finalidade, pode ser chamada bentonita, ndo importando se € ou nao
originaria de cinzas vulcanicas acidas” (SOUZA SANTOS, 1992). Portanto, pode-se definir bentonita
como sendo uma argila constituida essencialmente por um ou mais argilominerais do grupo das
esmectitas especialmente a montmorilonita, ndo importando qual seja a origem geoldgica
(VALENZUELA DIAZ, SOUZA SANTOS & SOUZA SANTOS, 1992).

Estes argilominerais sdo caracterizados por uma camada octaédrica entre duas camadas
tetraédricas podendo haver, nas posi¢8es tetraédricas, substituicdo isomorfica de Si por Al e, nas
posi¢cOes octaédricas, o cation de Al por Mg ou Fe (vide Fig. 1). Quaisquer que sejam 0s cations,
as camadas estar@o desequilibradas eletricamente, com uma deficiéncia de aproximadamente
0,66 carga negativa por célula unitaria. Essa deficiéncia é equilibrada principalmente por cations,
geralmente Na e Car, fixados reversivelmente as camadas, podendo assim, serem trocados por
outros cations (SOUZA SANTOS,1992).
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Figura 1 - Estrutura da montmorilonita. Fonte: PAIVA & MORALES, 2007

Nos fluidos base agua, as argilas bentoniticas sédo usadas como agente disperso na composi¢cao
de fluidos de perfuragdo de pogos de petréleo e agua desempenhando diversas fungdes durante
todo o processo (CAENN & CHILLINGAR, 1996). Suas propriedades fisico-quimicas e reoldgicas
devem ser cuidadosamente controladas como forma de garantir o seu bom desempenho durante
todas as operacgdes de perfuracédo.

Em situacdes especiais, como abertura de pogos em altas pressdes e temperaturas ou em
perfuracBes de folhelhos arenosos que sdo sensiveis ao contato com a agua, torna-se necessaria
a utilizacdo de fluidos de perfuracdo base 6leo (MAHTO & SHARMA, 2004). Nestes casos, as
argilas bentoniticas ndo podem ser usadas sem um prévio tratamento organico para que suas
superficies se tornem hidrofébicas, pois naturalmente seu estado € hidrofilico (SOUZA SANTOS,
1992). Uma vez tratadas, somente podem ser dispersas em meios organicos, ndo interagindo
com agua. Estas argilas depois de tratadas s&o chamadas de argilas organofilicas, e sao obtidas
tradicionalmente através de dois métodos, a adicdo, em meio aquoso, de um tensoativo,
geralmente idnico, que substitui o ion Na' na estrutura do argilomineral (VAN OLPHEN, 1991) ou
por adsorcao, também em meio aquoso, de um tensoativo, geralmente néo idnico, na superficie
do argilomineral (SHEN,2001).

As argilas organcfilicas, além de sua aplicagdo em fluidos de perfuragdo, tem sido objeto de
estudo por grupos que visam sua incorporacdo em matrizes poliméricas na producdo de
compodsitos nanoaditivados, produtos de limpeza, cosméticos, etc., assuntos estes que néo fardo
parte deste trabalho.

Apenas o tratamento de organofilizacdo ndo produz argilas organofilizadas de qualidade em
virtude de diversos fatores, devendo-se a destacar: a escolha correta do tensoativo compativel
com a superficie dos agilominerais e o fato das argilas naturais possuirem uma grande
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quantidade de elementos contaminantes, geralmente na forma de minerais acessorios (SINGH,
PANDEY & CHARMA, 1992), minerais estes, dificultam a interagdo entre a superficie dos
argilomineriais e os tensoativos (VALENZUELA DIAZ, 1999 e 2001), como também influenciam
maleficamente os fluidos de perfuragdo, reduzindo suas propriedades a niveis abaixo dos
normatizados (AMORIM, 2003).

A importancia desse trabalho esta baseada no desenvolvimento de uma tecnologia nacional que
viabilizara, através do estudo das variaveis envolvidas em todo o processo de organofilizagédo, a
producéo de argilas organofilicas e consequente substituicdo dessas argilas importadas por um
produto nacional de custo menor e de qualidade similar. Os resultados obtidos também servirdo
de subsidio para modificacdo pela Petrobrds da atual normatizacdo existente que se refere
somente ao 6leo diesel maritimo, que estd em desuso em razdo dos sérios danos causados ao
meio ambiente (NORMAN et al,2002; BERNIER et al,2003; MAHTO & SHARMA, 2004; BYBEE, 2004;
NWEKE & OKPOKWASILI, 2003).

Este trabalho tem como objetivo principal estudar variaveis de processo no desenvolvimento de
argilas organofilicas obtidas através da adicdo de tensoativos n&o idnicos visando seu UsoO em
fluidos de perfuracgéo base dleo.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Materiais

As amostras de argilas bentoniticas utilizadas neste trabalho foram: Cloisite Na, Chocolate e
Brasgel PA (proveniente da Empresa Bentonit Unido Nordeste — BUN, localizada no municipio de
Campina Grande, PB); argilas organofilicas Cloisite 20 Na (argila bentonitica industrializada
importada, naturalmente sédica, proveniente da empresa “Southern Clay” localizada em Gonzéles-
TX nos Estados Unidos) fornecida pela Empresa Oxiteno S.A, Industria e Comércio. O sal
organico utilizado foi o Praepagem WB (provenientes da empresa fabricante CLARIANT, localizada
‘em S&o0 Paulo, SP). Os meios liquidos organicos dispersantes foram 6leo diesel maritimo, éster e
parafina (cedidos pela Empresa Oxiteno S.A, Industria e Comércio).

2.2. Métodos

Todas as amostras de argilas foram submetidas a ensaios de caracterizagdo, destacando-se,
capacidade de troca de cations (azul de metileno), analise quimica por fluorescéncia de raios X (
equipamento Shimadzu, EDX 720), analises térmicas (equipamento BP 3000) e difracdo de raios
X(equipamento Shimadzu XRD 6000). As amostras representativas foram secas ao ar até a
umidade adequada ao processo de desagregacao primaria em peneira ABNT n- 200 (0,074 mm). A
seguir as argilas, Cloisite Na+ e Brasgel PA juntamente com a chocolate tanto na forma
policatidbnica como na forma sddica, foram organofilizadas com tensoativo ibnico praepagem WB
(FERREIRA, 2005; FERREIRA et al, 2006; FERREIRA et al,, 2008a, 2008b, 2008c). As variaveis de
processo estudadas estdo resumidas na Tabela 1. Apds a preparacao das argilas organofilizadas
foi estudado sua compatibilidade com os meios liquidos dispersantes. Um vez produzidas, as
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argilas organofilicas foram ensaiadas para verificar adequacédo dessas argilas em fluidos base
6leo de acordo com as normas da Petrobras N-2258 (1997) e N-2259 (1997) Deve ser mencionado
gue essas normas prevéem como agente dispersante, o 6leo diesel maritimo que em razdo dos
sérios problemas ambientais causados tem sido recentemente substituido por parafinas e ésteres,
em perfurag8es maritimas (CAEN & CHILLINGAR, 1996; NORMAN et al., 2002; BERNIER, 2003;
MAHTO & SHARMA,2004; BYBEE & COLABORADORES,2004; NWEKE & OKPOKWASILI, 2005).

Tabela 1 - Variaveis de processos estudadas para dispersao e organofilizacéo.

Temperatur
Temperat | Velocidade Presenga P Tempo de
d d Tempo d - y a de Cura
ura de e e ensoati
Argilas b . B de Cura Defloculant da Curada
repara reparagéo efloculan VO i
i p(QC)Q (p )G M) o Organofiliza Organofilizag
Ele} rom e(* x
P ¢80 (°C) a0 (h)
Chocolate( Praepage
a) m WB
-§ Brasgel PA TA** 1500 0 CD*** TA 24
© (b)
5 80 17000 24 SD*rx* 60 96
>
Cloisite
Na:(c)

*apenas para chocolate **temperatura ambiente **com defloculante **** sem defloculante
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados de capacidade de troca de cations das argilas
bentonitas estudadas nesta pesquisa.

Tabela 2 — Capacidade de troca de cations das amostras de argilas bentonitas

Amostra Capacidade de troca de cations (meqg/100g)
Chocolate 56
Brasgel PA 72
Cloisite Na- 92

Podemos observar que as amostras industrializadas, por serem sddicas, apresentaram maior
capacidade de dispersdo e consequente maior capacidade de adsorver o azul de metileno. A
CTC da argila chocolate apresentou-se dentro dos valores tipicos de argilas ndo sdédicas (SOUZA
SANTOS, 1992; AMORIM, 2003; CAMPOS, 2007 e FERREIRA et al, 1972).

Na Tabela 3 estdo apresentadas as composi¢des quimicas das argilas chocolate, Brasgel PA e
Cloisite Na.
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Tabela 3 - Composicdo quimica das argilas Chocolate, Brasgel PA e Cloisite Na:

Qutros
Amostra SiO, Al,O, Fe,O, CaO MgO Na,O K.O Oxido | PR

Oxidos %) | (%) %) | (%) | (%) | (%) | (%) S (%)
(%)
Chocolate 59,77 17,31 10,37 0,30 2,21 - 0,21 1,07 |8,72

Brasgel PA | 62,33 | 16,45 7,76 1,26 2,09 1,65 0,52 118 | 6,61

Cloisite Na- | 60,14 | 23,34 4,10 0,40 2,05 2,37 0,03 0,71 |6,82

PR — Perda ao rubro determinada por calcinagdo em amostras secas a 110°

Analisando os resultados da Tabela 3 observou-se que o teor de SiO, € similar em todas as
amostras de argilas, para o teor ALO, as argilas chocolate e Brasgel PA apresentaram teores
similares, ja a cloisite Narapresentou um teor mais elevado evidenciando a maior concentragéo da
fracdo argila. Para o teor de Fe,O,, observou-se grandes diferengas, as argilas chocolate e Brasgel
apresentaram elevado teor, ja a cloisite Na+ apresentou um teor significativamente menor, essa
reducéo, deve-se provavelmente ao processo de industrializagdo, das amostra Brasgel e Cloisite
Na. Para o teor de CaO as argilas chocolate e Cloisite Na- apresentaram teor baixo, a Brasgel
apresentou um teor mais elevando evidenciando a origem geolégica policatibnica da argila. Os
teores de MgO apresentaram-se similares evidenciando a presenca do magnésio em todas as
amostras. Para o teor de Na,O, observamos que a argila chocolate, de natureza policatiénica, ndo
apresentou o sodio na sua composicédo, ja as argilas Brasgel e Cloisite Na, a primeira tornada
sodica industrialmente e a segunda naturalmente sddica, apresentaram o sédio em sua
composigao (PAIVA & MORALES 2007). O KO e outros 6xidos apresentaram-se em baixos teores
e presentes em todas as amostras de forma similar. A PR apresentou teores similares em todas as
amostras. De maneira global verificou-se que as argilas possuem composi¢cao quimica tipica das
argilas bentoniticas (SOUZA SANTOS, 1992; AMORIM, 2003; CAMPOQOS, 2007).

Na Figura 2 estdo apresentados os resultados de difragcdo de raios X das argilas: chocolate (a),
Brasgel PA (b) e Cloisite Na: (c).
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Figura 2 - Difrac&o de raios X das argilas: chocolate (a), Brasgel PA (b) e Cloisite Na+ (c)

Analisando-se o difratograma da Figura 2 (a), observou-se presenca do argilomineral esmectitico,
caracterizado pela distancia interplanar de 17,42A e 4,47A, presenca de quartzo, caracterizado
pelas distancias interplanares de 4,27A e 3,36A. No difratograma da Figura 2 (b), observou-se
apresenca do argilomineral esmectitico, caracterizado pela distancia interplanar de 12,77A e 4,44A
presenca de quartzo, caracterizado apenas pelas distancias interplanares de 4,27A e 3,36A. No
difratograma da Figura 2 (c) verificou-se, a presencga do argilomineral esmectitico, caracterizada
pela distancia interplanar de 12,33A, 4,47A e 3,12A. De maneira global verificou-se que as argilas
possuem difratogramas tipicos das argilas bentoniticas (SOUZA SANTOS, 1992; AMORIM, 2003;
CAMPQOS, 2007).

Na Tabela 4 estao relacionadas as condi¢cdes de processamento escolhidas para este trabalho,
gue comparam basicamente métodos extremos de preparacao das dispersdes, como forma de se
obter uma maior diferenca entre as viscosidades, visto que as demais variaveis apresentaram-se
pouco influentes. Destaque também para a presenca do defloculante sédico na amostra
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chocolate nas mesmas condigdes.

Tabela 4 — Condig8es de processamento das amostras tratadas com o Praepagem WB

Condicédo de Processo Variaveis de Processo
B_1500_TA_Oh_60%_WB_0h_TA_24h
CL_1500_TA_0Oh_60%_WB_0h_TA_24h
C_1500_TA_0Oh_60%_WB_0h_TA_24h_CD
C_1500_TA_0h_60%_WB_0h_TA_24h_SC
B_17000_80_24h_60%_WB_0h_TA_24h
CL_17000_80_24h_60%_WB_0h_TA_24h
C_17000_80_24h_60%_WB_0Oh_TA 24h_CD
8 C_17000_80_24h_60%_WB_0h_TA 24h_SC

~NO|O|l~AIWO|IN|E

Legenda: B) Bragel PA; CL) Closite Na+; C) Chocolate; TA) Temperatura Ambiente; WB) Tensoativo
Prepagem WB; CD) Com Defloculante e SD) Sem Defloculante.

Nas Figuras 3(a), 3(b) e 3(c) estdo apresentados os resultados de viscosidade aparente dos fluidos
preparados com a parafina, diesel e ésteres e as amostras tratadas com o praepagem WB.

26 26
24 24
22 22
20 20
18 18
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144
124
104

VA (cP)
VA (cP)

Minimo Minimo

o N &~ o
IR

VA (cP)

Minimo

Figura 3- Viscosidade aparente dos fluidos preparados com a parafina (a), diesel (b) ésteres (c) e
tratadas com o Praepagem WB
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Analisando a Figura 3(a), podemos observar que apenas algumas amostras atingiram o limite
minimo normatizado. Segundo FERREIRA (2009), embora os resultados de inchamento indiquem
baixa afinidade, existe uma afinidade um pouco melhor entre o praepagem WB e a parafina.
refletido nos valores mais elevados de VA. Para o caso da Brasgel e Cloisite, onde houve sensivel
melhora  dos resultados de VA, obtidos  com as  amostras preparadas
B_17000_80_24h_60%_WB_0Oh_TA 24h (Condigdo 5) e CL_17000_80_24h_60%_WB_Oh_TA_24h
(Condicéo 6). Segundo FERREIRA (2009), praticamente ndo houve diferenca de intensidade nem
de distancia d,, nas amostras, indicando, que as variaveis de preparacdo da dispersdo que tem
relacdo com a viscosidade do sistema antes da organofilizagéo, tem influéncia na VA dos fluidos.
Este fato se deve provavelmente, a maior delaminacdo das particulas do sistema antes de
organofilizagdo e maior intercalagédo do tensoativo no interior das lamelas, o que ndo pode ser
observado através dos ensaios de caracterizagao efetuados neste trabalho. Para a Chocolate nao
houve influéncia de nenhuma variavel. Em relagéo a Figura 3 (b), podemos observar que apenas
as amostras da Closite Na' atingiram o limite minimo normatizado. Para o caso da Cloisite Na;,
praticamente nao houve diferenca de intensidade nem de distancia d,, nas amostras determinada
por FERREIRA (2009) indicando, que houve influéncia do tipo de argila nos valores de VA dos
fluidos, provavelmente devido a maior pureza da argila em relagéo as outras amostras estudadas.
Para a Chocolate e Brasgel verificou-se uma tendéncia ao aumento da VA com a modificagdo das
condi¢cdes de preparacédo para a Chocolate 3, 4, 7 e 8 e para amostra Bragel condi¢cdes 1 e 5,
provavelmente, devido a maior delaminacédo das particulas do sistema antes de organofilizacao e
maior intercalagcdo do tensoativo no interior das lamelas. Em relagcdo a Figura 3(c), podemos
observar que todas as amostras ultrapassaram o limite minimo normatizado. Verificou-se
novamente uma tendéncia a melhores resultados nas amostras preparadas a 17000_80_24h, e
através dos difratogramas FERREIRA (2009), verificou-se que praticamente ndo houve alteragcdes
de intensidade e d, nas amostras, indicando novamente que, uma maior delaminagdo das
particulas provocada pela alta energia de agitagdo, maior temperatura e maior tempo de cura,
promovem uma maior intercalagdo do tensoativo no interior das lamelas, o que resulta em
maiores valores de VA.

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados neste trabalho, pode-se chegar as seguintes conclusdes:
a) as argilas, ap0s caracterizacdo, foram consideradas amostras de argilas com argilominerais do
grupo da esmectita, podendo ser denominados de bentonitas, pelo seu potencial usos
tecnolodgicos, provavelmente com predominéncia do argilomineral montmorilonita, com presenca
dos minerais acessorios, tais como quartzo e caulinita, em pequenas quantidades, com excecgao
da Cloisite Na, que ndo contem acessorios, e adequadas para organofilizagdo; b) as melhores
viscosidade, tanto aparente quanto plastica, foram obtidas na maioria dos casos a 17000 rpm,
80°C, com 24h de repouso; c) os resultados de organofilizagdo com o tensoativo praepagem WB
demonstrados através da difracdo de raios X, mostraram que ndo ha significativa influéncia de
nenhuma variavel, sendo significativas as mudancgas que ocorrem com as diferentes amostras de
argila; d) a presengca do carbonato de sédio, na amostra chocolate, teve influéncia negativa,
mostrando novamente, que o aumento da viscosidade, provocado pelo Na,CO,, ndo traz nenhuma
melhora, ficando evidente que o tensoativo idnico, foi capaz de efetuar troca com qualquer céation
presente, e ndo apenas com o sédio como descrito na literatura; e) os resultados de reologia (VA)
dos fluidos, indicam que existe influéncia do método de preparacdo das dispersdes argilosas,
mesmo quando os métodos de caracterizagdo ndo sédo capazes de detectar tais diferencas, que
existe também influéncia do tipo de tensoativo, do tipo de argila, e que néo existe influéncia da
presenca do defloculante.

A partir destas conclus@es, verifica-se que foi possivel otimizar o processo de organifilizagéo,
evidenciando a importancia das variaveis de processo nos resultados reoldgicos (VA), e de
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maneira geral, a importancia do tipo de argila, do tipo de tensoativo e da presenca ou nédo de
defloculante sddico, para a obtencédo de argilas organofilicas para fluidos de perfuragdo néo
aquosos com os dispersantes 6leo diesel, ésteres e parafinas que satisfazem as especificagdes
vigentes para perfuracédo de pocgos de petroéleo.
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ESTUDO DO COMPORTAMENTO REOLOGICO DAS ARGILAS
BENTONITICAS DE CUBATI, PARAIBA, BRASIL

Romualdo R. Menezes', Heber S. Ferreira' Gelmires A. Neves® &Heber C. Ferreira®

RESUMO

O Estado da Paraiba possui jazidas de bentonitas utilizadas comercialmente para uma vasta
gama de setores tecnoldgicos, com especial destaque para os jazimentos de Boa Vista,PB, que
sdo minerados ha mais de 40 anos e sao responsaveis pela producdo de mais de 80% das argilas
bentoniticas sdédicas para uso em fluidos de perfuragdo e outros usos de menor importancia. No
entanto, esses jazimentos estdo se exaurindo, havendo a necessidade da caracterizagéo
mineraldgica e tecnoldgica de novos jazimentos existentes no estado da Paraiba, ainda como
processo de mineragao incipiente pelo desconhecimento de sua amplitude de usos tecnolégicos.
Assim, este trabalho tem por objetivo estudar as argilas bentoniticas de Cubati, PB, visando seu
uso em fluidos de perfuracdo de pogos de petréleo base agua. As amostras estudadas foram
submetidas a caracterizagao fisica e mineraldgica e para caracterizagao tecnoldgica foram secas
a 60-C. As argilas foram transformadas em sddicas por tratamento com Na,CO, e em seguida
realizou-se o estudo do comportamento reolégico das dispersGes argila-agua utilizando-se
viscosimetro Fann 35A de acordo com as normas da Petrobras. Foram determinadas as
viscosidades aparente e plastica, o volume de filtrado, parametros reoldgicos do fluido e sua forca
gel. Os resultados evidenciaram que cada amostra apresenta um teor 6timo de carbonato de
sodio e que as dispersdes argila-Agua possuem um comportamento pseudo-plastico e tixotropico.
Observou-se que duas amostras apresentam potencial para utilizagdo como agente viscosificante
para fluidos de perfuracéo.

Palavras-chave: Bentonita, reologia, caracterizacéo, fluidos de perfuragao

ABSTRACT

The bentonites of the State of Paraiba are commercially used in numerous technological sectors,
particularly in oil drilling muds. However, these bentonite deposits are becoming exhausted due to
several years of exploitation. This work aims to study the bentonite clay Cubati, PB, aiming their use
in drilling fluids for oil wells based water. The samples were dried at 60-C and, their characterization
and technological proprieties was determined. The natural bentonite clays were transformed into
sodium bentonite by addition of concentrated Na,CO, solution, then the suspensions rheological
study was performed using a Fann 35A viscosimeter. The apparent and plastic viscosities, water
loss, rheological parameters and the gel force were determined. Results showed that each sample

L UFPB - Universidade da Paraiba, Centro de Tecnologia, Departamento de Engenharia de Materiais. Campus Universitario,
CEP 58051-900 - Jodo Pessoa,PB-Brasil.
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Materiais, Av. Aprigio Veloso,882, Bairro de Bodocongd

CEP-58428-900, Campina Grande, PB-Brasil
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has an optimum sodium carbonate content and that the water-clay suspensions presented a
pseudo-plastic and tixotropic behavior. The rheological properties demonstrated that two samples
had technological potential to be used in drilling muds.

Key-words: Bentonite, reology, characterization, drilling muds

1. INTRODUGAO

As argilas esmectiticas sdo materiais constituidos por um, ou mais, argilomineral esmectitico e
alguns minerais acessorios (principalmente quartzo, cristobalita, mica e feldspatos). Os
argilominerais esmectiticos séo alumino-silicatos de sddio, calcio, magnésio, ferro, potassio e litio,
que incluem: montmorilonita, nontronita, saponita, hectorita, sauconita, beidelita e volconsoita.
Esses argilominerais séo triférmicos, di ou trioctaédricos, podendo apresentar susbstituigédo
isomorfica do Si por Al nas posigdes tetraédrica e nas posicSes octaédricas o cation pode ser o Al
Mg, Fe, entre outros (SOUZA SANTOS, 1992).

As substituicdes isomorficas nas posigdes tetraédricas e octaédricas, juntamente com as ligagdes
guimicas quebradas nas arestas das particulas e a interagdo dos ions HO- com as cargas nestas
ligacBes quebradas (dependendo do pH), origina um excesso de carga negativa nas superficies
das unidades estruturais, que sdo compensadas por cations (ZADONADI, 1972). Esses cations de
compensacéao, adsorvidos na superficie das particulas, podem ser trocados por outros cations,
conferindo a estes argilominerais a propriedade de troca catidnica.

O nUumero total de cations trocaveis que uma argila pode apresentar é chamado de capacidade
de troca (adsorgéo) de cétions (CTC). Quanto maior a CTC da argila, maior o nUmero de cations
que esta pode reter. As argilas esmectiticas sdo as argilas que apresentam as maiores CTC,
variando de 80 a 150 meqg/100g.

De acordo com os cations de compensagdo presentes na argila, tem-se que as argilas
esmectiticas podem ser mono-catiénicas ou poli-catibnicas, com predominancia de um céation ou
ndo. As esmectitas brasileiras sdo normalmente policatidnicas, sendo geralmente calcio e
magnésio os cations predominantes (SOUZA SANTOS, 1992; AMORIM, 2004 e 2005).

Tecnologicamente as argilas esmectiticas sdo geralmente denominadas bentonitas (SOUZA
SANTOS, 1992; AMORIM, 2005). As argilas bentoniticas s@o largamente utilizadas em muitos
setores industriais, sendo incluidas na classe dos minerais de maior interesse industrial (LUMUS,
1986). As argilas bentoniticas apresentam uma vasta gama de aplicagBes industriais,
movimentando centenas de milhdes de ddlares no mercado global por ano. Dentre as varias
aplicagdes, destaca-se sua utilizagdo em fluidos de perfuragéo.

Segundo o “American Petroleum Institute - API”, fluidos de perfuracdo séo definidos como fluidos
de circulagdo usados em perfurac8es rotativas para desenvolver fungc8es requeridas durante a
operacgao de perfuragdo de pocos de petrdleo (BARBOSA, 2007).

As bentoniticas sddicas ou policatidnicas, quando transformadas em sodicas pelo tratamento com
carbonato de sodio, incham na presencga de adgua, aumentando varias vezes seu volume inicial,
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sendo utilizadas na preparacdo de fluidos de perfuracdo devido as excelentes propriedades
coloidais e tixotropicas que apresentam (DARLEY & GRAY, 1988). As bentonitas melhoram as
propriedades dos fluidos durante a operacdo de perfuracdo de pocos, desempenhando uma ou
varias das seguintes funcdes: aumentar a capacidade de limpeza do pogo, reduzir as infiltragcdes
nas formacdes permeaveis, formar uma membrana de baixa permeabilidade (*filter-cake”),
promover a estabilidade do poco e evitar ou superar perdas de circulagédo (SOUZA SANTOS, 1992;
AMORIM, 2008; CAMPOS, 2007). Os fluidos de perfuragdo séo indispensaveis as atividades de
perfuracdo de um poco, pois desempenham uma série de fungdes essenciais, COmo: suspensdo e
remocao dos detritos gerados durante a perfuracéo, resfriar e limpar a broca, controle de presséo,
estabilizagdo das formagdes, lubrificacdo, entre outras (BRINKE, 2007).

No Brasil, as argilas comumente utilizadas na preparacgéo de fluidos de perfuragéo séo as argilas
bentoniticas provenientes dos depdsitos localizados no municipio de Boa Vista, PB. No entanto, a
exploracéo desordenada dos jazimentos de Boa Vista por dezenas de anos levou ao esgotamento
das variedades de boa qualidade o que ocasionara em curto prazo um problema muito grave
para a industria nacional de petréleo (CAMPOS 2007; MENEZES et al.,2008).

Esse panorama evidencia a extrema importancia pela busca por novos jazimentos. Assim, este
trabalho tem por objetivo estudar as argilas bentoniticas de Cubati, PB, visando seu uso em fluidos
de perfuragéo de pocos de petrdleo base agua.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Materiais

Nessa pesquisa foram estudadas argilas bentoniticas policatibnicas provenientes da Fazenda
Campos Novos, municipio de Cubati, PB. As amostras foram identificadas através de numeracéo,
sendo apresentada na Tabela 1 a relagéo entre a numeracgéo utilizada e a designacédo usada para
identificar as argilas na regido de extracao.

Foi utilizado carbonato de sédio (Na,CO,) anidro PA, VETEC, para transformacgdo das bentonitas
policatibnicas em bentoniticas em sddicas.

Tabela 1 - Numeracgéo utilizada e a designagao usada no municipio de Cubati.

Numeracgéo Utilizada Denominag&o Local
Amostra 1 Abaixo da Cinza 2
Amostra 2 Poco 02

2.2. Métodos

Todas as amostra de argilas foram secas na temperatura de 60-C e passadas em peneira ABNT
N- 200 (0,074 mm), e em seguida submetidas aos ensaios de caracterizagéo, destacando-se
granulometria por difragdo laser(equipamento Cilas), capacidade de troca de cations(azul de
metileno), analise quimica por fluorescéncia de raios X( equipamento Shimadzu,EDX720), analises
térmicas(equipamento BP 3000) e difragéo de raios X(equipamento Shimadzu XRD 6000).
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As argilas secas foram tratadas com solugcdo concentrada de carbonato de s6dio em proporgdes
variando de 50 a 150 meqg/100g de argila e curadas por periodo de 5 dias, segundo procedimento
adotado na literatura (SOUZA SANTOS, 1992; AMORIM et al.,2005), para transformacé&o das argilas
em bentonitas sddicas. Com as argilas tratadas foram preparadas dispersfes argila-agua com
concentracdo de 4,86%, em massa, segundo normalizacdo da Petrobras N-2605(1998) e
determinadas suas propriedades reoldgicas preliminares. Esse procedimento consistiu em
adicionar 24,3g de argila em 500ml de agua deionizada, agitar durante 20min a uma velocidade
de 17.000rpm (agitadores Hamilton Beach, 936) e deixar em repouso por 24h. Apds as 24h as
amostras foram agitadas por 5min a uma velocidade de 17.000rpm (agitadores Hamilton Beach,
936) Petrobras N-2605(1998) e foram determinadas as viscosidades aparente (VA) e plastica (VP)
das argilas em funcdo do teor de carbonato de sdodio utilizado. As viscosidades foram
determinadas em viscosimetro Fann, 35A.

Com base no comportamento reolégico preliminar foram determinados os teores 6timos de
carbonato de sb6dio e em seguida foi realizado o estudo reolégico de dispersdes argila-agua
produzidas com as argilas aditivadas com os teores 6timos de carbonatos.

O estudo reoldgico foi desenvolvido utilizando o viscosimetro Fann 35A, com raio externo e interno
de 1,8415cm e 1,7245cm respectivamente e molar de tor¢gdo F-1. Foram efetuadas leituras a 3, 6,
100, 200, 300 e 600rpm, conforme a metodologia de preparacdo das disperses e agitagdo
descrita anteriormente Petrobras N-2605(1998). Com base nos valores determinados foram
calculados as viscosidades plasticas e aparente, limite de escoamento, indice de comportamento
de fluxo e indice de consisténcia, utilizado. Para determinac¢éo do indice de comportamento de
fluxo e indice de consisténcia foi utilizado processo interativo até a convergéncia das equacdes.
Também foi determinado o volume de filtrado em filtro prensa da marca Fann, com aplicagéo de
uma pressao da ordem de 7,0 kgf/cm: (100psi) durante 30min Petrobras N-2605(1998).

O comportamento tixotropico foi avaliado construindo-se as curvas de deflexdo versus rotagdo
com velocidade de rotacdo crescente e em seguida decrescente, utilizando-se as velocidades de
3, 6, 100, 200, 300 e 600rpm e o procedimento de preparacédo das dispersfes e agitagdo descrita
anteriormente Petrobras N-2605(1998). Para obtencdo da forgca gel inicial, agitou-se o fluido na
velocidade de 600rpm durante 15seg, mudou-se a velocidade para 3rpm e deixou o fluido em
repouso durante 10seg e fez-se a leitura obtendo o valor da forca gel inicial. Em seguida, para a
obtencédo da forga gel final, o fluido foi deixado em repouso durante 10mim e efetuada a leitura na
velocidade de 3rpm.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 estdo apresentadas as curvas de distribuicdo granulométrica das amostras
analisadas. Observa-se que as amostras apresentaram distribuicdo do tamanho de particulas bi-
modal, com concentragao de particulas em torno de 4-5 um e de 30-40pum e tamanhos médios de
particulas de 6,25 e 8,06um, para as amostras 1 e 2 respectivamente. A fragdo volumétrica abaixo
de 2 um das amostras foi de, aproximadamente, 38 e 32%, respectivamente. Verifica-se que as
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argilas analisadas apresentam fragdes volumétricas abaixo de 2 um inferiores as observadas nas
argilas bentoniticas de Boa Vista, que apresentaram valores em torno de 45%.
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Figura 1- Distribuicdo do tamanho de particulas das amostras analisadas.

Na Tabela 1 estédo apresentadas as capacidades de troca de céations (CTC) das argilas analisadas,
segundo a metodologia de adsor¢cdo de azul de metileno. Pode-se observar que os valores
obtidos sdo inferiores aos valores de CTC observados em bentonitas sul-americanas (AMORIM et
al., 2004; CARRERA et al., (2008). Este comportamento pode esta associado, em parte, ao elevado
teor de minerais acessorios e impurezas observados nas bentonitas estudadas, tal como
evidenciado em trabalho anterior Petrobras N-2604 (1998).

Tabela 1 - Capacidade de troca de céations

Amostra CTC (meqg/100g)
Al 37,01
A2 32,38

A Tabela 2 apresenta a composicdo quimica semi-quantitativa das amostras estudadas. Verifica-
se que as amostras apresentaram perda de massa de 12,04 e 11,67%, o que esta relacionado,
provavelmente, a perda de aguas coordenadas e adsorvidas, hidroxilas dos argilominerais e
qgueima da matéria orgénica. Observa-se que o teor de Fe,0, nas amostras situou-se em torno de
4-5%, sendo semelhante aos teores observados nas amostras de Boa Vista, PB
(MACHADO,1983;MENEZES et al., 2008). Ambas as amostra apresentaram teores baixos de CaO,
enquanto que apenas a amostra 2 apresentou MgO. Os teores de Oxidos alcalinos e alcalinos
terrosos da amostra 2 sdo semelhantes aos observados nas amostras de Boa
Vista(AMORIM,2005). Entretanto a falta de MgO na amostra 1 a faz diferir um pouco das amostras
de Boa Vista.

63



MENEZES, R.R.; FERREIRA, H.S.; NEVES, G.A. & FERREIRA, H.C.

Tabela 2 - Composicéo quimica (% em massa) das amostras analisadas.

Amostra| PF- | SIiO, | ALO, | Fe,O0.| MgO | TiO, | KO | CaO |BaO | MnO | Cr,O, | SrO | Total

1 12,04|52,64|28,38| 4,26 | 0,00 |0,95|0,76| 0,49 0,36 | 0,02 | 0,04 | 0,01] 99,93

2 11,67|52,27|26,40| 509 | 1,96 |091|0,70| 0,62 | 0,25 | 0,03 | 0,03 | 0,00| 99,93

- PF - Perda ao fogo determinada com a queima a 1000-C, apds a devida secagem a 110-C

Os difratogramas de raios X das amostras estudadas estdo apresentados na Figura 2. Observa-se
que as amostras apresentam argilomineral esmectitico. No entanto, verifica-se também que a
presencga de caulinita e quartzo. A amostra 1 apresentou pico associado a caulinita com elevada
intensidade, o que indica que a amostra pode apresentar caulinita em elevada quantidade.

Com base na Figura 2 observa-se que ambas as amostras apresentaram expansao interlamenlar
apos saturagdo com etilenoglicol. O deslocamento do pico referente ao argilomineral esmectitico,
confirma que as amostras possuem argilominerais esmectiticos.
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Figura 2- Difratogramas de raios X das amostras analisadas.

Na Figura 3 estdo apresentadas as curvas das analises térmicas diferenciais e gravimétricas das
amostras analisadas. Pode-se observar que a amostra 1 apresentou pico endotérmico por volta de
120-C e uma pequena inflexdo, endotérmica, na curva por volta de 200-C, enquanto a amostra 2
apresentou pico endotérmico duplo bem definido entre 110 e 200-C, relacionados a perda de
agua livre e adsorvida. Os picos duplos estéo associados a presenga do calcio e magnésio como
cations trocaveis e sdo caracteristicos de argilas esmectiticas (LAGALY,1981). A ndo observacgao
de pico duplo na amostra 1, ou de apenas um leve inflexdo na curva por volta de 200:C (que n&ao
chega a ser uma banda endotérmica) vem ao encontro do observado na difragdo de raios X, de
uma grande quantidade de caulinita na amostra. Picos endotérmicos por volta de 550:C,
associados a desidroxilagdo dos argilominerais sdo observados em ambas as amostras. Observa-
se também pico exotérmico por volta de 900-905:C, possivelmente relacionado a nucleagdo de
mulita.

As curvas de termogravimetria evidenciam que as amostras 1 e 2 apresentam perdas de massa
de 30 e 32%, respectivamente. Ha duas faixas de temperaturas com intensa perda de massa,
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entre 100 e 200-C, aproximadamente, e entre 450 e 650-C, relacionadas provavelmente a perda de
agua adsorvida e a desidroxilagdo dos argilominerais.
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Figura 3 - Analises térmicas diferenciais e gravimétricas das amostras analisadas.

Na Tabela 3 estdo apresentados os teores 6timos de carbonato de sédio para cada argila,
juntamente com a denominacgéo utilizada para identifica-las.

Tabela 3 — Designacao das amostras ap0s tratamento com Na,CO,

Denominacgéo Amostra — Teor de Na,CO, utilizado no tratamento
A1 82,5 Amostra 1 - 82,5 meq de Na,C0O,/100g
Al 1125 Amostral- 112,5 meq de Na,C0O./100g
A2 100 Amostra 2 — 100 meqg de Na,C0O,/100g
A2 150 Amostra 2 — 150 meqg de Na,C0O,/100g

Foram preparadas dispers8es argila-agua utilizando as amostras indicadas na Tabela 2 (com as
argilas sendo aditivas com seus o0s teores Otimos de carbonato de sédio). Esses fluidos foram
caracterizados através da determinacé&o de suas propriedades reoldgicas em viscosimetro rotativo
de cilindros concéntricos tipo Fann. Como mencionado anteriormente, os fluidos de perfuragdo
podem ser estudados através da escolha dos modelos mateméaticos mais adequados, sendo os
mais aceitos, para descrever seu comportamento no estado sol os de Bingham e Ostwald. Os dois
modelo constituem boas aproximacgdes, todavia nenhum cobre todo o reograma apresentado por
esses fluidos. Assim, & necessaria a determinagdo de propriedades reolégicas hora utilizando o
modelo de Bingham hora o de Ostwald para a adequada compreensdo do comportamento dos
fluidos.

Com base no modelo Binghamiano foram determinados a viscosidade plastica e o limite de
escoamento dos fluidos analisados no intervalo convencional da APl (300 a 600 rpm) e adotado
pela Petrobras N-2604 (1998). Na Tabela 4 s8o apresentadas essas propriedades reoldgicas.
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Pode-se observar que as dispersdes apresentaram valores de viscosidade plastica, semelhantes
aos das argilas bentoniticas de Boa Vista, PB (AMORIM et al.,2004), utilizadas ha varios anos como
agentes viscosificantes em fluidos de perfuragéo base agua. A Petrobras N-2604 (1998), especifica
valores superiores a 4cP para dispersdes de argilas bentonitas para fins de aplicagdo em fluidos
de perfuragcao base agua. No entanto, com base na literatura (AMORIM et al., 2005), verifica-se que
esses valores podem ser facilmente corrigidos, atingindo os valores limites da normalizagdo, com
pequenas aditivagdes poliméricas.

Pode-se observar também que as dispers@es apresentaram limites de escoamento variando de
24,90 a 34,23Pa, ndo sendo observado correlagdo entre o limite e a viscosidade plastica. O que
esta relacionado ao fato do limite de escoamento esta relacionado as forcas de interagdo de
natureza elétrica particula-particula, enquanto a viscosidade plastica é o resultado do atrito
particula-particula e fluido-fluido.

Tabela 4 — Propriedades reoldgicas e de filtragdo de suspens8es argila-agua preparadas com as
bentonitas analisadas

Amostras VP (cP): 1. (Pa) VA (cP): VF (ml): n: K (Pas)
Amostra 1 82,5 30 24,90 29,0 22,2 0,077 7,91
Amostra 11125 1,0 29,92 32,2 21,9 0,023 12,96
Amostra 2 100 15 31,84 34,7 16,0 0,031 13,06
Amostra 2 150 15 34,23 37,2 188 0,029 14,22

- Viscosidade plastica, - Limite de escoamento, - Viscosidade aparente, - Volume de filtrado, ‘Indice
de comportamento de fluxo, ' indice de consisténcia

Também foram calculados os valores de viscosidade aparente e limite de filtrado das dispersdes
analisadas. Os resultados sdo apresentados na Tabela 4. Verifica-se que a viscosidade aparente
variou de 29 a 37,2cP, enquanto que o volume de filtrado variou de 18 a 22 ml. A Petrobras N-2604
(1998), define limite inferior de 15cP para a viscosidade aparente e de superior de 18 ml para o
volume de filtrado. Assim, observa-se que as amostras Al e A2 apresentaram valores dessas
propriedades de acordo com as especificacdes. Espera-se que quanto mais floculado esteja o
sistema analisado maior sua viscosidade aparente e também que seja menor o volume de filtrado
em virtude de uma maior retengdo de agua pelo sistema. Ndo se observa uma relagdo bem
definida entre a viscosidade aparente e o volume de filtrado, no entanto verifica-se que ha uma
tendéncia clara de aumento do volume com a diminuigdo da viscosidade.

Considerando que as dispersdes seguem o modelo de Ostwald no intervalo de 300 a 600 rpm,
foram determinados os indices de indice de comportamento de fluxo, n, e de consisténcia, K. Seus
valores sdo apresentados na Tabela 4. Observa-se que os valores do indice de comportamento
variaram de 0,02 a 0,07, no entanto, todos se situaram abaixo de 1, indicando que se tratam de
dispersdes pseudo-plasticas e ndo dilatantes. Os valores obtidos para o indice de consisténcia séo
semelhantes a valores determinados para fluidos de perfuracéo de pocos de petroleo base agua.
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Os fluidos a base de agua e argila possuem comportamento reolégico dependente ndo apenas
da taxa de cisalhamento (pseudo-plasticos e dilatantes) mas também do tempo, conhecido como
tixotropia. Os fluidos tixotropicos apresentam um incremento de viscosidade quando em
condic¢Bes estaticas (em repouso) pela formacéo do estado gel, e recuperacéo da fluidez (estado
sol), quando submetido a condi¢Bes dindmicas (cisalhamento) (SOUZA SANTOS, 1992). A maioria
dos fluidos de perfuracédo a base agua exibem essa propriedade devido ao surgimento de forgcas
atrativas entre as particulas de argilas, a baixa taxa de cisalhamento (fluxo lento) ou em repouso.
Essa atracéo € possivel porque a distribuigdo de cargas elétricas sobre a superficie das particulas
de argilas ndo € uniforme, apresentando cargas residuais negativas nas faces e positivas nas
arestas( MACHADO, 1983).

4. CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo estudar as argilas bentoniticas de Cubati, PB, visando seu uso
em fluidos de perfuracdo de pocgos de petrdleo base dgua. Com base nos resultados obtidos
pode-se chegar as seguintes conclusdes: a) as amostras apresentam teores de MgO, CaO e KO
semelhantes aos observados em bentonitas de Boa Vista, PB; b) as argilas apresentaram fragao
volumétrica de particulas abaixo de 2 um variando de 30 e 32% e c¢) com base nos resultado
pode-se concluir que: que as argilas apresentam pequena capacidade de troca de cations,
segundo a metodologia de adsorgdo de azul de metileno; o teor étimo de carbonato de sédio
usado para a troca catidnica das bentonitas varia de acordo com a amostra analisada, variando
de 825 a 150 meq/100g de argilas; as dispersdes argila-agua apresentam comportamento
pseudo-plastico e que as amostras estudadas possuem grande potencial para utilizagcdo como
agentes viscosificantes para fluidos de perfuragéo.
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CARACTERIZACAO E BENEFICIAMENTO FiSICO-QUIMICO DO
CAULIM DA REGIAO BORBOREMA-SERIDO

Fernanda. A. N. G. Silva"?, Livia S. Mello"?, Jodo A. Sampaio', Addo B Luz' & Flavio S. Teixeira'

RESUMO

Estudos de beneficiamento e caracterizacdo tecnoldgica foram realizados com o caulim da regido
Borborema-Seridd. A fracdo do caulim abaixo 37 um foi submetida a ensaios de separagédo
magnética a Umido de alta intensidade e alvejamento quimico e caracterizado pelas seguintes
técnicas: picnometria, area superficial, distribuicdo de tamanho de particula, medidas de alvura,
anélise quimica por absorgédo atdmica e difragdo de raios X. De acordo com os resultados, é
possivel concluir, que este caulim é essencialmente caulinitico. A distribuicdo de tamanho de
particulas mostrou que 50% das particulas estdo abaixo de 2 ym e as medidas de densidade e
area superficial encontradas foram 2,4 e aproximadamente 9 m:/g, respectivamente. Apds 0s
ensaios de separacdo magnética a Umido de alta intensidade e alvejamento quimico, o resultado
de alvura encontrado para este produto foi 87,72% I1SO com um teor de 0,16% de ferro
remanescente na fracdo alvejada, indicando que este caulim pode ser utilizado na industria de
papel, tintas, ceramicas entre outras.

Palavras-chave: Caulim Borborema-Seridd, Beneficiamento, Caracterizagdo.
ABSTRACT

Studies of ore dressing and characterization were carried out on kaolin from Borborema-Seridd
Region. The minus 37pum kaolin fraction was submitted to wet high intensity magnetic separation
and chemical bleaching and characterized with the use of following techniques: picnometry,
surface area, particle size distribution, brightness, chemical analysis by atomic absorption, and X
ray diffraction. In accordance to the results, it was possible to conclude that this kaolin is
predominantly kaolinitic. The particle size distribution shows 50% below 2 um, the density and
surface area are 2.4 and 9 m+g, respectively. After magnetic separation followed by chemical
bleaching, the kaolin reached a brightness index of 87.72% ISO with only 0.16% of iron content,
indicating that it can be used mainly as filler and coating paper industry, paint and pottery, among
other industries.

Key-words: Borborema-Seridd Kaolin, Ore Dressing, Characterization.
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1. INTRODUCAO

Os caulins brasileiros podem ser divididos em cinco grupos: caulins sedimentares, caulins
oriundos de pegmatitos, de rochas graniticas, de rochas vulcanicas e caulins derivados de
anortosito. A provincia pegmatitica da regido Borborema-Seridé localiza-se nos estados da
Paraiba e do Rio Grande do Norte. Na regido Junco-Equador (RN/PB) ocorrem diversos depdsitos
de caulins associados a alteragdo de pegmatitos. Os pegmatitos caulinitizados estéo inseridos no
Grupo Serid6, de idade pré-cambriana e possuem grande variagdo de tamanho, podendo chegar
a algumas dezenas de metros de largura (Silva e Dantas, 1997).

Quando comparados com os caulins do Sudeste, os caulins do Nordeste sdo de granulometria
mais fina, sendo a caulinita o seu principal constituinte mineraldgico. Os cristais de caulinita séo
de perfil hexagonal e bem cristalizado, ndo apresentando haloisita tubular (Wilson et al., 1998).

Os depdsitos de caulins da provincia Borborema-Seridé sdo lavrados ha bastante tempo, porém
de maneira rudimentar e predatdria, sem um estudo prévio das jazidas e das condi¢cdes
geoldgicas de formacdo dos depdsitos. A auséncia de conhecimento sobre a geologia dos
depdsitos da regido e a aplicacdo dessas tecnologias rudimentares de lavra e beneficiamento,
acarretam significativas perdas do minério.

O uso mais importante do caulim € na industria de papel. Estima-se que das 25 milhdes de
toneladas de caulim beneficiado, cerca de 10 milhdes sejam utilizados nessa industria (Murray e
Kobel, 2005). O caulim é utilizado como cobertura e carga de papel, sendo como cobertura o seu
uso mais importante. Neste caso, o caulim deve apresentar uma combinagdo adequada de alvura
e de opacidade.

O caulim como cobertura confere ao papel uma topografia lisa, com superficie menos rugosa,
absorvente, mais branca, brilhante, opaca e com melhores propriedades de recepcéo a tinta. Ja o
caulim como carga é utilizado para reduzir a quantidade de polpa de celulose, bem como

promover uma melhoria consideravel na impermeabilidade e receptividade a tinta (Luz et al,
2009).

As principais caracteristicas de um o caulim para cobertura estéo ilustradas na Tabela 1. A Tabela
2 contém informagdes referentes as faixas granulométricas e os indices de alvura de trés caulins
comercialmente utilizados como cobertura na industria de papel.
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Tabela 1 - Caracteristicas dos caulins utilizados como cobertura na industria de papel (Ciullo,
2004).

Caracteristicas Descricdes
Faixa Granulométrica 70-90% < 2 pm
Viscosidade até 1000 mPas a 70% de
solidos
Area superficial 6-22m:/g
Densidade 2,6
indice de Refracao Proximo a 1,5
Alvura 80 -90% ISO

Neste contexto, este trabalho tem por finalidade realizar estudos de caracterizagdo e
beneficiamento do caulim da regido Borborema-Seridé. Estes estudos visam ao maior
conhecimento das jazidas de caulim da regido, bem como seu comportamento fisico e quimico
nas etapas de beneficiamento, para que se possa obter um produto com propriedades e/ou
caracteristicas que atendam as especificagbes de diferentes segmentos industriais,
principalmente a industria de papel.

Tabela 2 — Faixa granulométrica e alvura de trés caulins utilizados como cobertura na industria de
papel (Murray e Kobel, 2005)

Identificag&o do Faixa granulométrica Alvura (1ISO)
caulim (< 2pm)
3 70-72 84,5-86,0
2 80-82 85,5-87,0
1 90-92 87,0-88,0

2. EXPERIMENTAL
2.1. Amostra de Caulim

A caulinita da formagédo Equador e dos micaxistos do Serid6 é oriunda da alteragéo de feldspatos
potassicos dos pegmatitos. Nestes, o caulim apresenta-se encaixado em mica do tipo muscovita
e quartzitos.

A Figura 1 ilustra o diagrama de blocos das etapas utilizadas na realizagdo dos ensaios de
beneficiamento e caracterizagdo do caulim da regido de Borborema-Serido.

2.2. Preparacédo da Amostra

A primeira etapa dos trabalhos, em laboratério, constou da preparagcdo da amostra. De inicio,
procedeu-se o quarteamento da amostra em pilha de homogeneizacdo, da qual foram coletadas
amostras de 20 kg. Na etapa seguinte, com amostra de 20 kg, foi feita uma nova pilha de
homogeneizagédo para coleta de aliquotas de 1,0 kg cada.
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O peneiramento foi realizado a umido, com uma polpa de 30% de sdélidos, para tanto, utilizou-se
um peneirador vibratério. A fragdo com granulometria inferior a 37 um foi secada, desagregada e
quarteada em amostras de 200 g que foram utilizadas nos ensaios de separacdo magnética a
Umido.

2.3. Separacdo Magnética a Umido

O ensaio de separacdo magnética a Umido de alta intensidade foi realizado no equipamento
Boxmag Rapid, a intensidade do campo foi de aproximadamente 1,4 Tesla. Com o objetivo de
realizar uma separagdo magnética eficiente, uma polpa agitada com 20% de sdlidos foi
adicionada, de forma lenta, ao separador. Por se tratar de uma amostra de granulometria muito
fina, utilizou-se 1& de agco como matriz do separador.

2.4. Alvejamento Quimico

Os ensaios de alvejamento quimico foram realizados com uma polpa de 30% de soélidos, com
agitagdo controlada (90 rpm), por um periodo de 4 h. O reagente utilizado foi o ditionito de sddio
(Na,S.0.) na concentragédo de 3 kg/t. O pH foi uma das variaveis do processo, assim, 0s ensaios
foram realizados com valores de pH: 3; 3,5; 4 e 4,5. Para o ajuste e o controle do pH da polpa,
foram utilizadas solugtes de hidroxido de sddio (NaOH) e acido sulfurico (H.SO) 0,1 mol/L.
Durante a realizagdo dos ensaios, aliquotas de 100 ml foram retiradas a cada 30 minutos, filtradas
e secadas em estufa a 100°C. Apds a secagem foi determinada a alvura dos produtos do
alvejamento.

2.4.1. Medidas de pH

As medidas do pH da polpa foram realizadas num pH-metro da marca Digimed, modelo DM-200.
O equipamento foi calibrado com o uso de solugdes tampé&o, com valores de pH 4 e 7. O eletrodo
utilizado foi o de vidro, com referéncia Ag/AgCl, que possui um potencial conhecido e
independente da solugéo.

2.5 Caracterizacao Fisica, Quimica e Mineraldgica
2.5.1. Determinacéo da Densidade

A determinacédo da densidade da amostra de caulim foi feita por meio de picnometria. O método
consiste na determinacdo da densidade de materiais soélidos, mediante a medicdo indireta da
massa e do volume do soélido em baldo volumétrico de fundo chato (picndmetro), utilizando agua
ou outro liquido. No caso do caulim foi utilizada a agua. No presente caso, utilizou-se um
picndbmetro com volume de 100 mL. Recomenda-se a utilizacdo de amostra com granulometria
abaixo de 150 pum, para determinacédo da densidade de sdlidos por esse método.

2.5.2. Determinacéo da Area Superficial

As determinagdes foram realizadas em um equipamento ASAP 2000 da Micromeritics Instruments
Corporation. Como adsorvente foi utilizado nitrogénio ultrapuro. As amostras foram tratadas para
remocao de umidade e de materiais volateis em um sistema a vacuo, a temperatura de 25°C.
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2.5.3. Medida de Tamanho de Particula

A analise de tamanho de particula foi realizada em equipamento Sedigraph 5100, com o Software
da Micromeritic V1.02. A distribuicdo granulométrica das particulas utilizando a técnica do
equipamento Malvern foi obtida com auxilio de um analisador de particula tipo Mastersize 2000
Malvern.

2.5.4. Medidas de Alvura

Antes de serem realizadas as medidas de alvura, as amostras, apds secagem, foram
acondicionadas em estufa por aproximadamente 30 minutos e, em seguida, foram desagregadas
em moinho analitico da marca Tekmar modelo A-10 da Analytical Mill, por 1 min. Preparou-se a
pastilha, utilizando uma presséo de aproximadamente 457 Pa. As alvuras foram determinadas no
fotdmetro Color Touch 2, modelo ISO, da marca Technidyne.

2.5.5. Analise Quimica por Absorcao Atdbmica

A analise quimica foi feita por absorcéo atdbmica, no equipamento AA6 Varian, com comprimento
de onda de 248,3 nm, fenda de 0,5 nm e com ar/acetileno.

2.5.6. Difracao de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X das amostras foram obtidos pelo método do pd, no equipamento
Bruker-AXS D5005, radiagao Co Ki (35 kV/40 mA); velocidade do gonidmetro de 0,020 26 por passo

com tempo de contagem de 1 segundo por passo e coletados de 5 a 80° 26.
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Figura 1 — Diagrama de blocos das etapas utilizadas nos estudos de caracterizagdo e ensaios de
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beneficiamento do caulim da Regiao Borborema-Serido.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O resultado do ensaio de analise granulométrica a Umido do caulim da Regido de Borborema-
Seridd esté ilustrado na Tabela 3. Observa-se que a fragdo abaixo de 37 um corresponde a 47%
em massa da alimentacéo e constitui a fragado caulim. A densidade da amostra foi determinada

pelo método de picnometria e o valor encontrado foi 2,4.
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Tabela 3 - Distribuices granulométricas resultantes do ensaio de analise granulométrica a tmido.

(% peso)
Frac&do (mm)
Retida Passante
3,350 8,55 91,45
2,623 5,19 86,26
1,700 5,20 81,07
1,170 4,52 76,55
0,830 5,25 71,30
0,589 5,63 65,67
0,420 3,92 61,75
0,290 3,74 58,01
0,210 2,54 55,47
0,150 2,05 53,42
0,100 1,49 51,93
0,074 1,25 50,69
0,053 1,99 48,70
0,045 0,28 48,42
0,037 1,08 47,34
-0,037 47,35 0,00

A area superficial encontrada para a amostra de caulim =37 um foi 9,8 m:/g. Este valor foi
determinado segundo a Equacgédo BET que se baseia na hipdtese de que as forgas responsaveis
pela condensacdo do gas sdo também responsaveis pela atragcdo de varias moléculas para a
formacdo de multicamadas (Middea, 2004). Um caulim utilizado para cobertura de papel deve
possuir area superficial entre 6 e 22 m:/g.

A anélise de tamanho de particula da fragédo -37 um foi realizada por meio dos equipamentos
Sedigraph e Malvern.

A curva de distribuicdo granulométrica obtida pelo equipamento Sedigraph, ilustrada na Figura 2,
indica que 87% das particulas possuem tamanho abaixo de 10 pm, 73%, 5 um e 48% estéo abaixo
de 2 um. O exame dos resultados obtidos com o equipamento Malvern, Figura 3, indica que 8%
das particulas possuem tamanho proximo a 26 um, 50%, 6 um e 90%, 2 pm.
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Distribuicdo de Tamanho de Particula - Sedigraph
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Figura 2 — Curva de distribuicdo de tamanho de particula do caulim fragdo -37 um, obtida pelo
equipamento Sedigraph.

As técnicas dos equipamentos Sedigraph e Malvern diferem em resultados, uma vez que se
baseiam em principios fisicos diferentes. O equipamento Sedigraph baseia-se na lei de Stokes
que determina o tamanho de particula por meio da sedimentagdo. O Malvern determina o volume
das particulas por meio da difragdo da luz.

A industria de papel utiliza os dados obtidos com a técnica de sedimentacédo e a indUstria de tinta,
aqueles obtidos com a difracdo da luz. O tamanho de particula utilizado como padréo para o uso
comercial, na industria de tinta e papel € de 2 um.

Distribuicdo de Tamanho de Particula - Malvern
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Figura 3 — Curva de distribuicdo de tamanho de particula do caulim fragdo —37 pm obtida pelo
equipamento Malvern.

A difratometria de raios-X é a principal técnica utilizada na identificagdo mineraldégica das
amostras de caulim. Os difratogramas das amostras de caulim -37 um e n&o magnética
encontram-se ilustrados na Figura 4.

A anédlise dos difratogramas das fragdes —37 um e ndo magnética sdo semelhantes, evidenciando
nao haver variag8es na composi¢cdo mineraldgica, apds a etapa de separagdo magnética. Estes
difratogramas denotam que o caulim dessa regido é essencialmente caulinitico, uma vez que nao
possui picos de ilita e haloysita. No entanto, pode-se observar que a amostra —=37 um possui 0 pico
da muscovita em 10,24° (26), o mesmo n&do se verifica na fragdo ndo magnética. Este resultado
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indica que na etapa de separagdo magnética, a muscovita foi removida e sugere a existéncia de
ferro associado a muscovita, ou possivelmente, na sua estrutura cristalina

Andlises quimicas da amostra -37 um e ndo magnética indicaram uma redugédo do teor de Oxido
de ferro da ordem de 15% na fragdo ndo magnética em relagédo a alimentagdo, como pode ser
observado na Tabela 5.

c Caulim - 37um

Intensidade (u.a)

Caulim ndo magnético

W
T T T T T T T " T "~ T "1
10 20 30 40 50 60 70 80
20
C - Caulinita  Q - Quartzo M - Muscovita

Figura 4 — Difratogramas ilustrativos das amostras de caulim -37 um, e produtos da separagado
magnética.

Tabela 4 — Composicédo quimica da fracdo —37 um da alimentacgéo e da fragcdo ndo magnética.

Oxidos Caulim =37 um Alimentacédo | Caulim =37 um Fragéo
(%) Nao Magnética (%)
Fe,O* 0,26 0,22
SiO, 51,60 45,9
AlLO, 36,32 39,2

(*) Teor de ferro convertido a Fe,O,

A fragdo ndo magnética foi, entdo, submetida aos ensaios de alvejamento quimico em meio acido,
na presenca de um reagente redutor (Na,S.0).

Os ensaios de alvejamento quimico tiveram por finalidade a remoc¢&do de impurezas de ferro
capazes de comprometer a alvura do caulim. Esses ensaios, conduzidos com a fragdo nao
magnética, consistiram na lixiviagdo acida do éxido férrico em condigdes redutoras. A Tabela 5 e a
Figura 5 ilustram os resultados desses ensaios, cujos valores da alvura foram obtidos com base
em aliquotas retiradas a cada 30 min.
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Tabela 5 — Resultados do alvejamento quimico do caulim, isto é, produto nao magnético.

Ensaios de Alvejamento Quimico — Caulim ndo magnético, 4 kg/t de Na,S.O..

pH 3 pH 35 pH 4 pH 45
Tempo Alvura Tempo Alvura Tempo Alvura Tempo Alvura
(h) ISO (%) (h) ISO (%) (h) ISO (%) (h) ISO (%)
05 87,49 05 87,36 05 87,01 0,5 87,16
1 87,48 1 87,31 1 87,09 1 87,30
15 87,67 15 87,38 15 87,11 15 87,35
2 87,64 2 87,44 2 87,05 2 87,40
25 87,67 25 87,50 25 87,04 25 87,41
3 87,65 3 87,46 3 86,97 3 87,42
35 87,74 35 87,45 3,5 87,08 35 87,48
4 87,78 4 87,25 4 87,18 4 87,44

A variacdo nos resultados de alvura nas diferentes condi¢cdes de alvejamento quimico pode ter
sido proveniente de flutuac8es do pH da polpa. Por exemplo, uma queda do indice de alvura, com
o0 aumento da concentracédo de ditionito de sddio, ndo seria esperada. No entanto, na faixa de pH
e de Eh compativel com as condi¢des de alvejamento e de equilibrio, o enxofre elementar poderia
precipitar-se da solugcao em funcéo da superposicdo dos campos de estabilidade do S e do Fer,
Silva et al. 2009, o que comprometeria a alvura do caulim.

88,00 —
—a— pH=3
—e—pH=3,5 .
87,75 +pH:4 ./
—*— pH=4,5 -—-\__/-\_/
87,50 - / °
;\3 ~—_"8 /. *\:7<:\i
\c; ° :/*
g \/
2 87,25 / «
A
*
] /A/——A\ A/
A
87,00 - A A\A/
86,75 +———1————F———+—r——r——F——1————1———1————
0,0 05 1,0 15 2,0 25 3,0 3,5 4,0

Tempo (h)

Figura 5 — Influéncia do tempo de condicionamento e do pH da polpa no indice de alvura do
caulim.
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A avaliagdo dos resultados da Tabela 5 confirma que, apés 2 h de condicionamento na faixa de
pH de 3,0 a 4,5, ndo se observou aumento significativo no indice de alvura do caulim. O tempo
recomendado para o processo de alvejamento quimico situa-se proximo a 2 h.

4. CONCLUSOES

O caulim da regiao Borborema-Seridd6 € de origem primaria, essencialmente caulinitico, e
encontra-se associado aos minerais quartzo, feldspato e muscovita. A fragdo abaixo de 37 um, de
densidade 2,4, corresponde a 47% em massa da alimentag&o. Suas principais impurezas sao os
oxidos de ferro, hematita e magnetita, e ions Fe» e Fex

na estrutura cristalina da caulinita.

As operacdes de classificagdo granulométrica, separagcdo magnética e de alvejamento quimico
s8o necessarias ao beneficiamento do caulim. A separagcdo magnética elevou o indice de alvura
em 0,44 ponto percentual, pela remogédo das espécies magnéticas, possivelmente, magnetita. Ja o
alvejamento quimico removeu os remanescentes minerais portadores de ferro, principalmente a
hematita. Assim, as duas etapas de beneficiamento sdo complementares, proporcionando ao
caulim uma alvura final de 87,72% ISO.

O controle do pH durante o alvejamento quimico € fundamental para garantir a remocgé&o do ferro
e inibir qualquer possibilidade de precipitagédo de enxofre elementar, a qual pode comprometer a
alvura do caulim.

Os resultados de distribuicdo granulométrica, caracterizagdo e alvura indicam que o caulim pode
ser utilizado nas indUstrias de papel (carga e cobertura), tinta, cerdmica, borracha, entre outras.
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COMPORTAMENTO DO REJEITO DE CAULIM EM
CONCENTRADOR CENTRIFUGO

José Yvan Pereira Leite' & Lana Lopes de Souza'

RESUMO

Os rejeitos de caulim nos Estados da Paraiba e Rio Grande do Norte sdo objeto de trabalhos
realizados no ambito do Arranjo Produtivo de Base Mineral de Pegmatito; estes tem se
apresentado como um grande problema para a regido. Estes rejeitos foram objeto de
caracterizagéo e preposi¢cédo de rotas de processo, tendo em vista maximizar a recuperagdo de
processo. Trabalhos de caracterizagdo indicaram que existem em meédia 19% de caulim nestes
rejeitos, 0os quais estdo associados minerais com granulometrias acima deste argilomineral.
Amostras de rejeito de caulim foram submetidas a um corte em malha de 2 mm, seguida de
concentragao gravitica em concentrador Falcon SB40. Os resultados mostram que o concentrador
operou classificando as particulas com maior inércia, enquanto as particulas finas de caulim se
comportaram como fluido. Esse processo levou a recuperagtes da ordem de 90 % de caulim,
mostrando que a sua aplicagdo pode ser uma alternativa para a elevagdo da recuperacdo de
caulim na regiéo.

Palavras-chave: caulim, rejeito de caulim, concentrador centrifugo

ABSTRACT

The tailings of kaolin in the states of Paraiba and Rio Grande do Norte are the object of work
performed under the Productive Arrangement Base Mineral Pegmatite; these have been presented
as a major problem for the region. These tailings were the object of proposal of characterization
and processing routes in order to maximize the process recovery Mineralogical and chemical
characterization indicated that there are 19% of kaolin in these tailing, which are associated with
mineral grain sizes coarser than this clay mineral. Samples of kaolin tailing were classified ina 2
mm opening screen, followed by gravity concentration in Falcon SB40 concentrator. The results
show that the concentrator operated by classifying the particles with greater inertia, while the
kaolin fine particles of behaved like fluid. This process led to recoveries of approximately 90% of
kaolin, showing that their application can be an alternative for high recovery of kaolin in the region.

Key-word: Kaolin, waste, concentrator

! Instituto Federal de Educac&o, Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande do Norte
Av Senador Salgado Filho, 159. CEP: 59015-000, Natal, RN — Brasil
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1. INTRODUCAO

A indUstria da mineragdo representa um dos principais componentes do cenario industrial
brasileiro. Com uma atividade bastante diversificada possui pelo menos 55 minerais sendo
explorados cada um com uma dindmica de mercado.

Historicamente, a mineragao teve papel relevante como fator de atrair contingentes populacionais
para a ocupacgédo do interior do territério brasileiro e, ainda hoje, € um vetor importante para o
desenvolvimento regional. Dependendo do local que a caracteriza, o impacto econdmico cresce
na medida em que as minas sdo encontradas em locais de baixa densidade demogréafica.

z

E também, uma indUstria na qual o sucesso e a lucratividade dependem da movimentacédo de
varias toneladas por hora, sem paradas inesperadas de operadores e maquinas.

A atividade mineradora de caulim, por sua propria natureza, altera as condicées ambientais. Os
trabalhos de lavra iniciam-se com a pesquisa para a caracterizagdo do corpo e qualidade do
minério e se estendem até o beneficiamento e transporte dos residuos. A extragcdo de um
volume expressivo de argila e de materiais rochosos, em todas as suas fases, envolve atividades
que provocam impactos para o meio fisico e biético e acarretam problemas sdcio-econémicos.
Alguns desses impactos dependem de fatores como tipo de minério, técnicas de extragao e
beneficiamento, o que requer diferentes medidas para a recuperacdo ambiental (Williams et al.,
1997).

Na regido nordeste, as principais indUstrias mineradoras de caulim estdo instaladas na regido da
Provincia Pegmatitica de Borborema do Seridd, localizada nos municipios do Equador (RN) e
Junco do Seridd (PB). Essas mineradoras perdem em torno de 50% de caulim durante o
beneficiamento. Essa grande perda é causada, principalmente, pela ineficiéncia dos processos de
cominuicgao e classificacdo das usinas de tratamento de minérios, para os quais sdo apresentadas
rotas tecnoldgicas para maximizar a sua recuperacao (Leite et al, 2007).

O caulim é um tipo de argila formada essencialmente de caulinita de granulometria muito fina,
possui um alto grau de pureza e geralmente apresenta cor branca apés a queima. Suas principais
aplicagdes sdo como agentes de enchimento e de cobertura na fabricagéo de papel, assim como
na composigcdo de massas ceramicas. Ainda é usado, em menor escala, na fabricagdo de
materiais refratarios, plasticos, borrachas, tintas, adesivos, cimentos, inseticidas, produtos
farmacéuticos, catalisadores, fertilizantes, cosméticos, além de cargas e enchimentos para
diversas finalidades.

Os rejeitos de caulim nos Estados da Paraiba e Rio Grande do Norte sdo objeto de trabalhos
realizados no ambito do Arranjo Produtivo de Base Mineral de Pegmatito, estes tem se
apresentado como um grande problema para a regido.

Uma caracteristica muito comun presente em rejeitos de beneficiamento de caulim s&o
granulometrias finas e ultrafinas. Muitas vezes tais rejeitos contém ainda grandes quantidades de
minerais Uteis, que devido a dificuldade de separa-los dos minerais de ganga, estdo a espera de
uma tecnologia que proporcione seu beneficiamento de forma econdmica.
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A concentragdo gravimétrica € uma das mais antigas formas de beneficiamento mineral que pode
ser aplicada na recuperacdo dos minerais Uteis contidos no minério, na forma mais concentrada
possivel. Pode ser definido também, como o processo pelo qual particulas de diferentes
tamanhos, formas e densidades sdo separadas uma das outras pela forca da gravidade ou pela
forca centrifuga. A separacéo de particulas em aparelhos de separagao gravimétrica é resultado
do movimento relativo de particulas em fluidos.

O concentrador centrifugo se destaca dos demais equipamentos na concentracdo de finos de
minérios, por efetuarem uma separagdo com alta eficiéncia, possui alta capacidade de
processamento e custos de operagdo e manutengao relativamente baixos.

E objetivo desse trabalho verificar o comportamento do rejeito de caulim no concentrador
centrifugo Falcon SB40.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Caracterizagdo da amostra

A amostra do rejeito de caulim utilizado neste estudo € proveniente de uma empresa localizada na divisa
dos estados do Rio grande do Norte e da Paraiba. As mesmas foram submetidas a um corte em malha
de 2 mm, seguida de concentragdo gravimétrica em concentrador Falcon SB40 e submetida a
caracterizagéo quimica usando as técnicas de fluorescéncia de raios X e difragéo de raios X.

2.2. Concentrador Falcon SB40

O concentrador centrifugo Falcon é particularmente interessante nos casos em que se deseja
obter uma pequena fragdo de material fino e pesado e um descarte expressivo da massa
alimentada. Isto é, o equipamento foi originalmente projetado para aplicagdes onde se desejam
altas recuperacdes em massa (em torno de 40% no maximo).

O equipamento apresenta dois parametros que podem ser variados para a otimizagdo da
concentracao, séo eles: a forga centrifuga aplicada e a presséo de fluidizagdo da 4gua que entra
No processo.

Os ensaios de otimizagdo no concentrador centrifugo Falcon-SB 40 foram realizados com massas
de 1 kg para cada uma das variantes de N° de G (aceleragédo da gravidade) e pressdo de agua.
No procedimento, a massa era depositada no equipamento com o auxilio de uma fonte de agua,
fazendo com que ela entrasse em forma de polpa. Foram gerado dois rejeitos que chamamos de
R1(tela do concentrador) e R2 (anéis do cone), assim como um concentrado na parte inferior do
equipamento que era depositados em um tanque. Todo esse material era separado, em seguida
depositado em recipientes de aluminio e colocado em estufa com temperatura de 110° C, por um
periodo de 24 h, para a retirada da umidade; finalizado esse processo, a amostra tinha sua massa
determinada e preparada para a realizagdo da analise quimica. A Figura 1 representa esse
processo.
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AMOSTRA
“‘-~~~.l_ ______ — 3| R1
CONCENTRADOR SB40 —» CESTORZ2
TANQUE (CONCENTRADO)

Figura 1 — Fluxograma do processo

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Otimizagao Falcon

Os resultados do processo de otimizagao das variaveis de N° de G esta apresentado na tabela 1.

Tabela 1 — Resultados de otimizacdo do N° de G.

Otimizacao do N° de G

G Rec. Metalurgica (%)
60 91,87
100 98,13
150 94,34
200 92,68
250 87,05

Na otimizag&do do N° de G, o valor da presséo fixada foi 3 psi, nesse processo o que apresentou
melhor resultado foi 100 G, consequentemente valor que foi fixado para se otimizar a presséo da
agua.

Com relagcdo a otimizagdo das variaveis de G, todos o0s resultados apresentaram um
enriguecimento, superior a 3 vezes, quando comparados com o valor na alimentacéo, visto que
esse valor foi de 24,6 %.

Os resultados da otimizac&o das variaveis da pressédo de agua estdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Resultados da otimizag&o da pressdo de agua.

Presséao (Psi) Rec. Metallrgica
3 98,13
6 94,14
9 94,14
12 95,12

Com relacdo a otimizagdo das pressfes, todos 0s resultados apresentaram um enriquecimento
muito bom, sendo o melhor resultado para a presséo de 3 psi com recuperagédo metalUrgica igual
a 98,13%

A andlise dos resultados da recuperagdo metallrgica relativos aos pardmetros de otimizagéo das
variaveis de N° de G e pressdo de agua, estdo apresentados em forma de graficos, nas figuras 2 e
3, respectivamente.
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Figura 2 — Recuperacdo metallrgica versus N° de G.
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Figura 3 - Recuperagdo metallrgica com variagdo de pressao.
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Em relacdo as variaveis do N° de G e pressdo de agua, o equipamento apresentou uma grande
recuperacao, atingindo valores que variaram na ordem de 87,5 e 98,13 %.

3.2. Analise Granulométrica

A Figura 4 apresenta a distribuicdo granulométrica para o concentrado do rejeito de caulim
relacionando o percentual passante acumulado versus a abertura da peneira. Os resultados foram

obtidos em analisador de particulas Cilas 1180.
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Figura 4 — Distribuicdo de granulométrica do concentrado de caulim.

De acordo com o grafico apresentado, observa-se que 50% das particulas estdo com
granulometria abaixo de 13,93 pm 90% estdo abaixo de 45,33 pm mostrando que todo o
concentrado esta na faixa granulometrica menor que a granulometria de caulim produzidas pelas
empresas da regido(d.= 44 ym), conforme apresentado na literatura de Leite et al.(2007)

3.3. Andlises Mineralégicas

O difratograma do concentrado do rejeito de caulim obtido com o N° de G igual a 100 e presséo
de 4gua 3Psi, melhores resultados para a recuperagdo metalUrgica estéo representados na Figura
5 e indica a presenca da Caulinita (ALSI,O.(OH).) e Muscovita (KAL(AISI,O,)(OH),) como sendo as
fases principais.
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Figura 5 — Difrac&o de Raios-X para o concentrado do rejeito de caulim obtido no ensaio de 3 psi e
100G.

A Tabela 3 apresenta o resultado da analise quimica obtida por fluorescéncia de raios X para o
concentrado do rejeito de caulim do valor que apresentou melhor resultado.

Tabela 3 — Fluorescéncia de Raios-X

Oxidos % Distribuicao
Presentes
Sio, 58,64%
AlLO, 33,38%
K.O 5,02%
FeO, 1,87%
Outros 1,082%

Com o resultado da analise quimica é possivel identificar as porcentagens dos Oxidos presentes
na amostra. O valor encontrado para SiO, e ALO, correspondem a mais de 92% do total dos
compostos apresentados, sendo o SiO, em maior quantidade e em pequena porcentagem o KO,
encontrado devido a feldspatos e micas que sdo agentes fundentes e influenciam diretamente

nas transformacdes de fases

durante o aquecimento. O Fe,O, acima de 1% pode apresentar-se como contaminante,

dependendo da utilizagdo empregada para esse produto.
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4. CONCLUSAO

Com o objetivo de verificar o comportamento do rejeito de caulim no concentrador centrifugo
foram realizados testes no concentrador centrifugo Falcon SB40, onde primeiro se variou a
frequéncia (100, 150, 200, 250 G) e fixou-se a pressdo em 3Psi. Foi verificado que o melhor
resultado de recuperacéo metallurgica aconteceu na frequéncia de 100 G . Este valor foi fixado e
houve variagéo da presséo de agua (3, 6, 9, 12 Psi) onde em 3Psi houve a melhor recuperacéo.

A anélise granulométrica para o concentrado do rejeito de caulim indica que esse apresenta 50%
das particulas abaixo de 13,93 um, assim como 90% estdo abaixo de 45,33 pm. Valores inferiores
aos usados pelas empresas da regido.

As analises quimicas mostram que o concentrado, para o ensaio de melhor recuperagédo, tem
uma alta concentragéo de caulinita e picos menos expressivos de muscovita. Quando analisamos
as porcentagens dos elementos presentes através da fluorescéncia de Raio-X, constatamos que
esse concentrado é formado basicamente por. SiO, e ALO..

Os resultados mostraram que o concentrador operou classificando as particulas com maior
inércia, enquanto as particulas finas de caulim se comportaram como fluido. Esse processo levou
a recuperagOes da ordem de 90 % de caulim, mostrando que a sua aplicagdo pode ser uma
alternativa para a elevagéo da recuperacdo de caulim na regiéo.
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ESTUDO DE BENEFICIAMENTO DO REJEITO DE CAULIM DA
REGIAO DO SERIDO

Fernanda. A. N. G. Silva"?, Luiz Carlos Bertolino’?, Adao Benvindo da Luz’

RESUMO

No presente trabalho, o rejeito de caulim da regido do Serid6 foi beneficiado por meio de ensaios
fisico-quimico. Para tanto, foram realizados estudos de separagdo magnética a umido de alta
intensidade e alvejamento quimico com a fragdo granulométrica -37um. A amostra de caulim
beneficiada foi caracterizada pelas técnicas de difratometria de raios X e medidas do indice de
alvura (%ISO). De acordo com os resultados de alvura de 77,88% obtidos para o produto
beneficiado, este caulim podera ser utilizado para indUstria de tinta, plastico, papel como carga.

Palavras-chave: Caulim, beneficiamento de caulim, caracterizagdo mineralégica.
ABSTRACT

Kaolin tailing from the Serid6 region was processed through physico-chemical testwork. In this
context, the — 37 um fraction was submitted to wet high intensity magnetic separation and
chemical bleaching. The processed kaolin sample was characterized by using X-ray diffraction and
ISO brightness determination. It was obtained a 77.88 % ISO brightness product, and so this kaolin
product can be used in the paint, plastic and paper fuller industry.

Key-words: Kaolin, kaolin beneficiation, kaolin characterization.

1. INTRODUCAO

Os caulins brasileiros podem ser divididos em cinco grupos: caulins sedimentares, caulins
oriundos de pegmatitos, de rochas graniticas, de rochas vulcanicas e caulins derivados de
anortosito. A provincia pegmatitica da regido Borborema-Seridé localiza-se nos estados da
Paraiba e do Rio Grande do Norte. Na regido Junco-Equador (RN/PB) ocorrem diversos depdsitos
de caulins associados a alteragao de pegmatitos. Os pegmatitos caulinitizados estao inseridos no
Grupo Serid¢ de idade pré-cambriana e possuem grande variagdo de tamanho, podendo chegar
a algumas dezenas de metros de largura (Silva e Dantas, 1997).

Quando comparados com os caulins do Sudeste, os caulins do Nordeste sdo de granulometria
mais fina, sendo a caulinita o seu principal constituinte mineraldgico. Os cristais de caulinita séo
de perfil hexagonal e bem cristalizado, ndo apresentando haloisita tubular (Wilson et a/, 1998).
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Os depdsitos de caulins da provincia Borborema-Seridé sdo lavrados ha bastante tempo, porém
de maneira rudimentar e predatdria, sem um estudo prévio das jazidas e das condi¢cdes
geoldgicas de formacdo dos depdsitos. A auséncia de conhecimento sobre a geologia dos
depdsitos da regido e a aplicacdo dessas tecnologias rudimentares de lavra e beneficiamento,
acarretam significativas perdas do minério.

O uso mais importante do caulim é na industria de papel. Estima-se que das 25 milhdes de
toneladas de caulim beneficiado, cerca de 10 milhdes sejam utilizados nessa industria (Murray e
Kobel, 2005). O caulim é utilizado como cobertura e carga, sendo como cobertura 0 seu uso mais
importante. Neste caso, o caulim deve apresentar uma combinacdo adequada de alvura e de
opacidade.

O caulim como cobertura confere ao papel uma topografia lisa, com superficie menos rugosa,
absorvente, mais branca, brilhante, opaca e com melhores propriedades de recepcéo a tinta. As
principais caracteristicas de um caulim para cobertura estdo ilustradas na Tabela 1. A Tabela 2
contém informacgdes referentes as faixas granulométricas e os indices de alvura de trés caulins
comercialmente utilizados como cobertura na indUstria de papel.

Tabela 1 - Caracteristicas dos caulins utilizados como cobertura na indUstria de papel (Ciullo,
2004).

Caracteristicas Descricdes
Faixa Granulométrica 70 -90% < 2 um
Viscosidade até 1000 mPa.s a 70% de sélidos
Area superficial 6 - 22 mi/g
Densidade 2,6
indice de Refracao Proximo a 1,5
Alvura 80 -90% ISO

Tabela 2 - Faixa granulométrica e alvura de trés caulins utilizados como cobertura na indUstria de papel
(Murray e Kobel, 2005)

Identificac&o do caulim Faixa granulométrica (< 2um Alvura (1ISO)
3 70-72 84,5-86,0
2 80 -82 85,5-87,0
1 90-92 87,0-88,0

O caulim como carga é utilizado para reduzir a quantidade de polpa de celulose, bem como
promover uma melhoria consideravel na impermeabilidade e receptividade a tinta. Na Tabela 3
estdo apresentadas as percentagens em peso de caulim a ser utilizado como carga na produgao
de diferentes tipos de papéis. A quantidade de caulim a ser adicionado como carga a massa
fibrosa de celulose € limitada. No caso de papéis para revistas e jornais, o teor de caulim acima de
certo valor promove uma diminuicdo da resisténcia mecéanica do papel devido a interferéncia dos
minerais com as ligac¢des das fibras de celulose (Luz et a/, 2009).
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Tabela 3 — Proporcédo de caulim utilizado como carga na indUstria de papel (Kendal, 1995)

Tipo de papel Proporgéo de caulim (% peso)
Para revistas e jornais 0-12
A partir de pasta mecénica 0-35
A partir de pasta quimica 15-30

2. EXPERIMENTAL
2.1 Caulim

Na Figura 1 é apresentado o diagrama de blocos das etapas utilizadas na realizagdo dos ensaios
de beneficiamento e caracterizacéo do rejeito de caulim.

2.2 Preparacao da Amostra

A primeira etapa dos trabalhos, em laboratério, constou da preparagcdo da amostra. De inicio,
procedeu-se o quarteamento da amostra em pilha de homogeneizagdo, da qual foram coletadas
amostras de 1 kg. Na etapa seguinte, com amostra de 1 kg, foi feita uma nova pilha de
homogeneizagdo para coleta de aliquotas de 0,5 kg cada.

O peneiramento foi realizado a Umido, com uma polpa com 30% de sdélidos, para tanto, utilizou-se
um peneirador vibratério. A fragdo com granulometria inferior a 74 um foi secada, desagregada e
quarteada em amostras de 100 g que foram utilizadas nos ensaios de separagdo magnética a
Umido.

2.3 Separagdo Magnética a Umido

O ensaio de separagdo magnética a Umido de alta intensidade foi realizado no equipamento
Boxmag Rapid, a intensidade do campo foi de aproximadamente 1,4 Tesla. Com o objetivo de
realizar uma separagdo magnética eficiente, uma polpa agitada com 20% de solidos foi
adicionada de forma lenta ao separador. Por se tratar de uma amostra de granulometria muito
fina, utilizou-se 1& de ago como matriz do separador.

2.4 Alvejamento Quimico

Os ensaios de alvejamento quimico foram realizados com uma polpa de 30% de soélidos, com
agitagdo controlada (90 rpm), por um periodo de 4 h. O reagente utilizado foi o ditionito de sodio
(Na,S.0.), na concentragédo de 3 kg/t. O pH foi uma das variaveis do processo, assim, 0s ensaios
foram realizados com valores de pH iguais a 3; 3,5; 4 e 4,5. Para o ajuste e o controle do pH da
polpa foram utilizadas solugdes de hidréxido de sédio (NaOH) e acido sulfurico (H,.SO,) 0,1 mol/L.
Durante a realizagdo dos ensaios, aliquotas de 100 ml foram retiradas a cada 30 minutos, filtradas
e secadas em estufa a 100°C. Apds a secagem foi determinada a alvura dos produtos do
alvejamento.

As fragBes ndo magnéticas foram submetidas ao ensaio de alvejamento quimico. Para a
realizag@o deste ensaio foi preparada uma polpa com 30% de sélidos e a seguir colocada em um
reator sob agitagcdo. A essa polpa adicionou-se ditionito de sédio (Na,S.0.) com agitagdo
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controlada a 90 rpm, por um periodo de 2 h. Cada ensaio foi realizado em meio acido, pH 3. Para o
ajuste e o controle do valor do pH da polpa foram utilizadas solu¢gdes de hidroxido de sédio
(NaOH) e acido sulftrico (H.SO.) 0,1 mol/L. Durante a realizacdo dos ensaios, aliquotas de 20 ml
foram retiradas a cada 30 minutos, filtradas e secadas em estufa a 100°C. Apds a secagem foi
determinada a alvura dos produtos de alvejamento.

2.4.1 Medidas de pH

As medidas do pH da polpa foram realizadas num pH-metro da marca Digimed, modelo DM-200.
O equipamento foi calibrado com o uso de solu¢des tampé&o com valores de pH 4 e 7. O eletrodo
utilizado foi o de vidro com referéncia Ag/AgCl, que possui um potencial conhecido e
independente da solucéo.

2.5 Caracterizacao Mineraldgica
Medidas de Alvura

Antes de serem realizadas as medidas de alvura, as amostras, apds secagem em estufa por
aproximadamente 30 minutos, foram desagregadas em moinho analitico da marca 7Tekmar
modelo A-10 da Analytical Mifl, por 1 min. Preparou-se a pastilha, utilizando uma pressédo de 457
Pa. As alvuras foram determinadas no fotdbmetro Color Touch 2, modelo ISO, da marca
Technidyne.

Difragcéo de raios X

Os difratogramas de raios X das amostras foram obtidos pelo método do pd, no equipamento
Bruker-AXS D5005, radiagao Co Ka (35 kV/40 mA); velocidade do gonidmetro de 0,02- 26 por passo
com tempo de contagem de 1 segundo por passo e coletados de 5 a 80° 26.
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Figura 1 — Diagrama de blocos das etapas utilizadas nos estudos de caracterizagdo e ensaios de
beneficiamento do rejeito de caulim da regido Serido.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com os resultados de andlise granulométrica a Umido, a frag&o fina (<74 um) contém
76% (peso) do caulim, ja a fracdo grossa (>74 um) contém 24% da amostra. Apds a andlise
granulométrica a Umido, as amostras com granulometria inferior a 74 um foram submetidas a
ensaios de alvejamento (Tabela 4).

Tabela 4 — Resultados de alvura da fragéo < 74 um.

Fracédo 1 2 3

Alvura 1SO (%) 73,05 73,07 72,92
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O ensaio de separacdo magnética foi realizado com o objetivo de promover melhoria na alvura do
caulim, por meio da remocéao de impurezas mineraldgicas magnéticas e ricas em ferro.

A Tabela 5 ilustra a eficiéncia da separagdo magnética por meio das medidas de alvura do caulim
apos este processo. O indice de alvura das fragBes ndo magnética aumentou de 2,11% ,
sinalizando a ocorréncia de magnetita e hematita na fragdo < 37 pm.

Tabela 5 — Alvura do caulim apds separagdo magnética (fragdo ndo magnética).

Fracdo néo
L 1 2 3
magnética
Alvura ISO (%) 75,37 75,29 74,71

Os ensaios de alvejamento quimico tiveram por finalidade a remogdo de impurezas de ferro
capazes de comprometer a alvura do caulim. Esses ensaios, conduzidos com a fragdo nao
magnética da amostra, consistiram na lixiviagdo, em meio &acido, do 6xido férrico em condi¢cdes
redutoras (Na.,S,0,). Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados dos ensaios, cujos valores da
alvura foram obtidos com base em aliquotas retiradas a cada 15 min.

Tabela 6 — Alvura do caulim (fragdo ndo magnética), apds ensaios de Alvejamento Quimico.

Alvura , .
. Tempo (min) pH Alvura Final (ISO %)
Inicial (ISO)

15 3,20 76,46
30 2,90 76,75
45 2,92 76,13
60 3,02 77,23

=7512
75 2,99 76,92
90 3,05 76,36
105 311 77,72
120 3,03 77,88

A avaliac8o dos resultados da Tabela 6 confirma que, apds 2 h de alvejamento, com pH do meio,
aproximadamente 3,0, promoveu um aumento significativo no indice de alvura do caulim, de 0,03
a 2,78% 1SO. O tempo recomendado para o processo de alvejamento quimico, para estas
amostras e nas condi¢c8es apresentadas, situa-se proximo a 90 min.

A difratometria de raios X é a principal técnica utilizada na identificagdo mineralégica das
amostras de caulim. O difratograma da amostra de caulim < 74 um alvejada encontra-se ilustrado
na Figura 2. A andlise do difratograma da fragcdo <74 um indica que o caulim dessa regido é
essencialmente caulinitico. No entanto, pode-se observar que essa amostra possui 0 pico da
muscovita e quartzo.
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Figura 2. Difratograma de raios X da amostra beneficiada. Radiagdo Co Ka (40 kV/40 mA).
4. CONCLUSOES

As técnicas de beneficiamento utilizadas para o desenvolvimento de um processo, visando ao
aproveitamento do rejeito de caulim do Seridd, foram promissoras para prover um aumento
significativo de sua alvura, de aproximadamente, 5,0 pontos percentuais.

De acordo com o comportamento da amostra, durante os ensaios de separagcdo magnética, 0s
minerais de ferro presentes (possivelmente magnetita) apresentaram susceptibilidade magnética,
e 0s mesmos foram removidos, totalizando 16% p/p da fragdo -74 um, o que promoveu um

aumento de 2,11% ISO na alvura desse caulim.

O ensaio de alvejamento quimico removeu o0s minerais remanescentes, portadores de ferro,
principalmente a hematita, e elevou em, aproximadamente, 3% ISO a alvura da fracdo ndo
magnética. Assim, as duas etapas de beneficiamento sdo complementares, proporcionando ao
caulim uma alvura final de 77,72% 1SO.

O produto de caulim obtido neste beneficiamento, considerado ainda preliminar, ndo apresentou
alvura suficiente para ser usado como carga ou cobertura de papel, aplicagdo industrial mais
nobre do caulim. No entanto, no segundo mercado consumidor de caulim, isto €, industria de
tinta, plastico, papel como carga, o valor de alvura exigido esta entre 65 e 90% ISO. Assim, para
estas aplica¢g8es o caulim encontra-se dentro das especificagdes.
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O POTENCIAL DOS AGROMINERAIS NA REGIAO NORDESTE
DO BRASIL

Marcelo Soares Bezerra'

RESUMO

No trabalho é destacado o significado dos fertilizantes minerais para o desenvolvimento da produgao
agricola sendo mostrado o cenério atual do setor no Brasil e particularmente na regido nordeste do
pals. Ressalta-se a forte presenca da agricultura na economia nacional e a situagao privilegiada do pais
no que se refere a disponibilidade de terras que ainda poderéo ser inseridas na produgao, verificando-
se, No entanto, uma preocupante dependéncia dos fertilizantes convencionais ao subsolo alheio, como
um gargalo a ser resolvido. A resolugéo deste entrave implica a oferta de fertilizantes menos onerosos,
sendo enfocada a situagdo dos agrominerais tradicionais no que se refere a distribuicao das jazidas e
das fabricas no Brasil e o contexto regional. A disponibilidade de insumos minerais alternativos para
complementar a resolugdo deste problema, é também abordada, com foco no potencial da regido
nordestina, evidenciando a caréncia de desenvolvimento de tecnologias apropriadas para o
processamento dos recursos minerais, com vistas as caracteristicas dos nossos solos e aos fatores
naturais e praticas agricolas adotadas. S&o citados experimentos e sucessos na aplicagdo destes
minerais e os condicionamentos geoldgicos favoraveis para depdsitos no Nordeste do Brasil, que
incentivam um vasto campo de pesquisa na interface da geologia e da tecnologia mineral com a
fertilizag&o de solos.

Palavras-chave: agrominerais, fertilizantes
ABSTRACT

This paper links the importance of mineral fertilizers for agricultural development and it presents
Brazilian scenery and in private the northeast region of territory. It is emphasized the strong of
agriculture into national economy, the privileged situation of Brazil in which is referred the availability of
lands to be inserted in production, nevertheless a worry with dependence of imported conventional
fertilizers as a bottle-neck to be solved. The resolution of this problem involves fertilizers supply less
expensive and so is focused the scenery about traditional agro minerals, concerning the distribution of
deposits and plants in Brazil as the regional context. The availability of alternative minerals to solve this
problem is approached looking for the northeast region, making evident the need of convenient
technologies for mineral resources processing, considering soils characteristics, natural factors and
agricultural experience. Experiments and cases of success are then mentioned about usage these
minerals, the auspicious geological ambient in Brazilian northeast, too much encouraging research on
the interface of geology, mineral technology and soil fertilizers.

Key-words: Agro minerals, fertilizers.
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1. AIMPORTANCIA DOS AGROMINERAIS

O solo assume importancia capital na agricultura pelo seu desempenho no abrigo da planta,
armazenamento de agua e fornecimento dos nutrientes essenciais, tendo origem na acgéo da
matéria organica e do intemperismo atuante sobre as rochas e é constituido por um material
inconsolidado onde coexiste uma mistura de minerais, compostos organicos, organismos Vvivos,
agua e ar, que interagem em resposta a processos quimicos fisicos e bioldgicos.

O intemperismo atua por processos fisicos que desintegram as rochas, acelerados pelas reacdes
guimicas entre os minerais e as moléculas de agua, por fendmenos de solucéo, hidrélise,
hidratacdo e oxidacédo. Esta acédo se faz sentir com maior ou menor intensidade, em funcéo das
ligacOes covalentes presentes na estrutura cristalina dos minerais constituintes, ou seja, maior
nimero de ligagBes covalentes, maior sera a estabilidade e a resisténcia do mineral ao
intemperismo.

A mineralogia do solo é constituida pelos minerais primarios herdados do material original e pelos
minerais secundarios, produtos da meteorizagdo ou da alteragc8do da estrutura dos primarios,
sendo um indicativo do potencial de nutrientes contidos no solo. Assim, a fertilidade do solo, que é
expressa como a capacidade quimica do solo para suportar o desenvolvimento das plantas, &
diretamente vinculada a presenca destes nutrientes, bem como ao tipo de argilo mineral e a
quantidade de matéria organica. Ela nem sempre esta presente na dosagem desejavel ou pode
ser consumida pelas plantag8es, havendo assim a necessidade de melhorar alguns tipos de solos
e de repor os seus nutrientes, de forma a conservar a produtividade que tende a decrescer com o
decorrer do uso.

Os nutrientes necessarios ao desenvolvimento das plantas sédo assim classificados:

Macro nutrientes: nitrogénio, fésforo, potassio, calcio, magnésio, enxofre, oxigénio, hidrogénio e
carbono.

Micronutrientes: ferro, manganés, zinco, cobre, cloro, boro e molibdénio.

Tais elementos quimicos, com excegdo do oxigénio, hidrogénio e carbono, obtidos de rochas e
minerais, agrupados na classificagcdo de Agrominerais, sdo usados para influir no metabolismo
das plantas, que os absorvem a partir de solugdo no solo e cada um desempenha um
determinado papel no crescimento delas.

2. AGROMINERAIS CONVENCIONAIS

Os principais insumos dessa cadeia produtiva sdo o nitrogénio, o fésforo e o potassio. O Brasil tem se

destacado, em anos recentes, como grande consumidor e importador desses insumos, em especial do

potassio. A producado agricola e, por consequéncia, a industria de fertilizantes determinam a demanda

desses elementos nutrientes que vem sendo abastecida em sua maior parte por produtos importados. A

posigéo brasileira na indUstria mundial de fertilizantes mostra um panorama de dependéncia de insumos

importados:
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Elemento Nitrogénio Fosforo Potassio
Producéo Brasileira 1% 4% 1%
Consumo Brasileiro 2% 8 % 13%
2.1. Fosfato

Destes elementos o Unico que tem uma posicdo menos desconfortavel é o fésforo, pois a
producéo brasileira de rocha fosfatica em 2007 cresceu 5,1% em relagdo a 2006, atingindo 6,09
milhdes de toneladas, que, dado o teor médio de 35,4%, significa 2,157 milh8es de toneladas em
fosforo. O grosso da oferta de fertilizantes fosfatados esta nas regides sudeste e centro oeste.

Os depositos no nordeste situam-se na Bahia, na bacia de Irecé e em Campo Alegre de Lourdes,
proximo a divisa com o Piaui, com producgéo anual de 100 mil t e 200 mil t respectivamente, e
reservas em torno de 50 milh&es t. Estas minas s&o operadas pelo Grupo Galvani que submete a
rocha fosfatica a um processo de enriquecimento e o concentrado fosfatico assim obtido é
destinado a um complexo industrial do grupo, para a producao de fertilizantes no oeste baiano. A
empresa prevé aumento da capacidade instalada de producédo de Angico Dias/BA e de Irecé/BA
com R$ 220 milh8es de investimento, a ser concluido em 2011.

A empresa Industrias Nucleares do Brasil em parceria com o Grupo Galvani desenvolvem o
Projeto Santa Quitéria (Itataia — CE) visando o aproveitamento de minério de fosfato associado a
uranio para producdo de 240 mil toneladas de fosfato e 1.600 toneladas ano de uranio, num
investimento de 377 milh8es de ddlares. A operacdo da mina esta prevista para o ano 2014 e o
fosfato sera destinado a abastecer as fabricas do grupo Galvani, enquanto o urénio sera
inicialmente destinado a Usina de Angra dos Reis g, futuramente suprird as oito novas usinas
nucleares que serédo instaladas no pals, inclusive duas no Nordeste.

Ocorrem ainda depdsitos que ja foram minerados no passado, com reservas dimensionadas e
ainda ndo aproveitadas, citando-se os do litoral de Pernambuco e da Paraiba. Parte destas areas
sé8o concessBes da CPRM para negociacéo.

2.2. Potassio

Além do fosfato, o setor de fertilizantes é grande consumidor de potassio e com uma dependéncia
do produto importado maior que o fosfato. A producgao interna de cloreto de potassio, iniciada no
ano de 1985, estéa restrita ao Complexo Mina/Usina de Taquari/Vassouras, no estado de Sergipe,
Unica fonte domeéstica de producédo de potassio fertilizante, operada pela Vale e atendendo a
menos de 10 % da demanda nacional.

Outros empreendimentos em desenvolvimento séo:

Projeto Carnalita - localizado na sub-bacia Taquari-Vassouras (SE), € um projeto de US$ 844
milhdes, conduzido pela mineradoraVale, visando definir a viabilidade do aproveitamento do
depodsito de carnalita pelo método de lavra por dissolugdo. O depdsito estd contido em
sedimentos que conteem a atual mina de silvinita operada pela mesma empresa, estando em

103



BEZERRA, M.S.

implementagdo um teste piloto e em caso positivo, produzir 1,2 milhdo de toneladas anuais de

cloreto de potéssio.

Projeto Santa Rosa de Lima, que pretende explorar silvinita na sub-bacia Santa Rosa de Lima,
também em Sergipe, com start up previsto para 2013. O método de lavra devera se por dissolugcédo
de fluxo direcional, em um investimento de US$ 500 milhdes, com capacidade para 500 mil
toneladas de cloreto de potassio/ano.

Uma empresa canadense (Talon Metals) desenvolve prospecgdo nos sedimentos da bacia
Sergipe-Alagoas na Plataforma Continental sergipana.

2.3. Nitrogénio

O outro elemento fundamental para as plantas, o nitrogénio, vem sendo produzido pela
PETROBRAS em duas unidades da empresa, as fabricas de fertilizantes nitrogenados de
Laranjeiras (SE) e Camagcari (BA), que ofertam em torno 1.000 toneladas ano, a partir do gas de
petrdleo.

7

A cadeia produtiva dos fertilizantes convencionais € resumida na Figura 1 tendo por base os
minerais ja citados e mais o enxofre, 0 gas natural e o residual, a nafta e o residuo asfaltico. Deles
derivam as matérias primas intermediarias, os fertilizantes basicos e na ponta as misturas e
granulagdes. Muito embora estes produtos tenham a sua eficiéncia agrondmica e uma rapida
liberagdo dos nutrientes, o seu alto custo unitario ao qual se agrega um custo de frete significativo
torna inviavel a sua aplicagdo em culturas de pequenos produtores ou em plantag6es localizadas
longe das fontes produtoras ou de portos maritimos. As regides sul, sudeste e centro oeste
concentram a grande parte desta cadeia abastecida por matéria prima majoritariamente
importada.

Figura 1. Cadeia de producao de fertilizantes.
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Na Figura 2 € mostrada a localizagéo destas fabricas com os diversos tipos de produtos e os
nutrientes (N, P, K) contidos estando incluidas as unidades nordestinas, as minas de rocha
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fosfatica de Irecé, a unidade de fertilizantes de Luiz Eduardo Magalhdes (BA), a unidade da
Fertipar em Alagoas e o complexo de fertilizantes de Sergipe e de Camacari.

Figura 2. Capacidade instalada de N, P e K no Brasil em 2006.
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2. AGROMINERAIS ALTERNATIVOS

Em decorréncia da concentragdo das jazidas dos agrominerais convencionais em poucas jazidas

mundiais, dos altos pregos unitarios e dos custos de transporte destes insumos, tem ocorrido em

diversas partes do pais e do mundo, o aproveitamento de outros minerais e rochas, inclusive rejeitos

industriais ou de mineragédo, conhecidos como agrominerais alternativos para uso agricola regional. Eles

s8o usados com as funcdes de fertilizantes (Tabela 1) ou de condicionadores de solos (Tabela 2), em

seu estado natural ou modificados por processos fisicos, quimicos ou bioldgicos.
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Tabela 1 - Rochas e Minerais fontes de macro nutrientes de solos

Rocha ou Mineral Nutrientes
Rochas ultrabasicas Mg, Ca
Basalto / Gabro Mg, Ca

Carbonatito Ca, Mg, P, K

Serpentinito

Si, Ca, Mg, Fe, Na, K

Rochas alcalinas K

Rochas graniticas ricas em feldspato K K
Gipsita / Fosfogessor S, Ca
Calcario / Dolomito: Ca, Mg

Biotita xisto

K, Na, Fe, Ca, Mg

(1) Usado também com a fungéo de condicionador

Tabela 2 — Rochas e Minerais condicionantes de solos

Rocha / Mineral Propriedades

Beneficios

Vermiculita Retencado de agua, aeracédo, CTC,
isolante térmico

Acelera germinagéo € o
desenvolvimento da raiz

Perlita Peso leve, boa absorcéo e
drenagem, aeracao, resiliéncia

Promove crescimento da
planta, veiculo de
inoculante

Pedra pome Peso leve, aeracéo, retencédo de
agua, boa drenagem, estavel

Promove crescimento da
planta, veiculo de
inoculante

Zeolitas Hidratagao, alto volume de vazios,
area superficial, CTC

Alimenta aditivo, armazena
e lenta liberagdo amonia

A bibliografia relata diversas experiéncias bem sucedidas de aplicagdo de minerais alternativos na
agricultura, em diversas partes do mundo, bem como empreendimentos privados consolidados no
suprimento destes materiais. O CETEM e a EMBRAPA lideram programas de pesquisas especificas para
este setor, e N0 que concerne a essa regido as areas de ocorréncias potenciais destas alternativas séo a

seguir comentadas e distribuidas em trés classes de rochas.
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3.1. Rochas Fertilizantes Mononutrientes Alternativas

Os principais litotipos, e sua localizagdo, sdo a seguir listados, tendo como fonte de informacédo a
cartografia geoldgica disponibilizada pela CPRM - Servico Geoldgico do Brasil, informagfes pessoais e
de outras instituicdes.

Tabela 3. Areas prospectivas para rochas mononutrientes.

N° Estado Rocha ou Mineral (nutriente) Localizagéo
1 Pl Rocha fosfatica (P) sedimentar na formacéao Pimenteiras e Sao Miguel do
Pimenteiras encaixada em siltitos e arenitos Tapuio.

com teores de P,O. em amostras pontuais
variando entre 4 e 19 %.

2 Pl Flogopita (K) associada a vermiculita. Regi&do de Paulistana e
Queimada Nova

3 Pl Kimberlitos ricos em potéassio (K) Gilbués

4 RN Flogopitito (K) em garimpo de esmeralda Parana, Marcelino Vieira e
Francisco Dantas

5 PE Sienito alcali feldspato (K) da Serra do Man Regido de Triunfo
6 PE/PB Rocha fosfatica sedimentar na Bacia Litoral norte de PE e litoral sul
Sedimentar PE/PB com teor médio de 10% PB.
P.O.
7 BA Amazonita (K) da Serra do Cari Potiragua
38 BA Flogopitito (K) encaixante de esmeraldas Carnaiba e Socotd
9 BA Sienito alcalino potassico (K) Itiuba, Morro dos Afonsos,

Santanapolis e S&o Félix.

10 BA Biotita (K) com alterag&o para vermiculita Brumado

Fonte: CPRM
3.2. Rochas Fertilizantes Silicatadas Multi Nutrientes.

Estas rochas ha muito tempo véem sendo estudadas por se constituirem uma alternativa de baixo custo,
com a vantagem de serem portadoras de diversos macro e micronutrientes. Sua desvantagem € a lenta
liberagcdo destes nutrientes e as pesquisas para superar os gargalos, tentam entender 0os processos
quimicos e bioldgicos que se processam no ciclo dos nutrientes até as raizes das plantas.
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Tabela 4. Areas prospectivas para rochas fertilizantes silicatadas multinutrientes.

N° | Estado Litoestratigrafia Localizagéo
1 MA Anfibolito filito xisto verde Regido Gurupi
5 MA Biotita monzo granito Regido de Cantao
3 Pl Basalto e Diabasio, intrudidos em Extremo norte do estado, oeste
sedimentos cretaceos da formacéo Sardinha. | da rodovia Piracura/Buriti Lopes
4 Pl Biotita, sienito, anfibdlio da suite intrusiva Entre Queimada Nova e Cel.
Caboclo. Jose Dias e ao norte de Curral
Novo.
5 Pl Serpentinito e gabro em corpos ultraméaficos. Campo Alegre do Fidalgo.
6 Pl Corpos ultramaficos que bordejam a Bacia | Limites do Pl com estados de PE,
do Parnaiba. CE e BA
7 CE Meta gabro e metaultraméficas Regido de Canindé, Parambu,
serpentinizados, meta calcarios, rochas Independéncia, Sobral e
calcissilicaticas e ferro magnesianas. Amontada.
8 CE Micaxisto grafitoso, anfibolito, rochas Acopiara, Banabuiu
calcissilicaticas e ferro magnesianas.
9 CE Metagabro, metabasalto, metaultraméaficas, Regiédo central do estado,
metatufos. Moimbaga e Pedra Branca.
10 CE Mica xistos, metacarbonatos, rochas Granjeiro e Aurora
calcissilcaticas, meta ultramaficas,
serpentinitos e talco xistos.
11 CE Suite ultrapotassica peralcalina com Regido de Jardim e Brejo Santo
granodiorito a biotita e piroxénio.
12 CE Suite granitica shoshonitica ultrapotassica Regido de Jati.
com sienito e piroxenito,
13 RN Enxame de diques soleiras maficas com Entre S80 Pedro e Eloi de Souza
anfibolitos portadores de Fe, Ca, Mg, Na e K
14 RN Gabro, monzonito com biotita, anfibélio e Totoro regido de Currais Novos
piroxenio
15 RN Monzo e sienogranito com biotita, anfibdlio e Regido de Umarizal, extremo

mega cristais de feldspato K

oeste do estado.
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16 RN Basalto e diabasio Ceara Mirim
17 RN Diabasio (derrames) Serra do Cug, a leste de Agu.
18 RN Basalto e rochas alcalinas Proximo a Macau
19 RN Corpos mataultrabasicos aos quais se Mina Bonfim em Lajes e entre

associam clorita talco xisto, serpentina Ouro Branco e Caico

tremolita, com flogopita e vermiculita - MgO
(26 a 32%) e Fe.O, (2 a 10%). Producédo de
talco.

20 RN Flogopita tremolita marmore com calcita Barra do Rio, a sudoeste de Sé&o

(66%), tremolita (10%), flogopita (8%), José do Serid6

plagioclasio (8%) e quartzo (5%).
21 RN Rochas carbonatadas em contato com Regido de Currais Novos
escarnitos hospedeiros de mineralizagao de
scheelita, contendo molibdenita. calcita,
dolomita, vesuvianita, biotita, epidoto,
quartzo, feldspato, turmalina, granada e
fluorita Producéo de scheelita.
29 PB Rochas méaficas com "skarns" mineralizados Regido de Sumé
em apatita

23 PB Basalto e diques sieniticos ultrapotassicos. Entre Princesa lzabel e Manaira
24 PB Serpentinito em rocha ultraméafica Mae d'agua, na regido do Piancé.
o5 PB Rocha mafica ultramafica com vermiculita Na regido de Santa Luzia e

como produto de alteragdo. Mina de Casserengue.

vermiculita em atividade.
26 PB Tufo porfiro que recobre os sedimentos da Zona da mata sul do estado.
formacédo Gramame

27 PB Basalto sob a forma de diques e derrames Regido de Boa Vista.

com tipos vitreos na porgao superior.
o8 PE Rochas méficas intercaladas com gnaisse Entre Parnamirim e Bodoco

mineralizadas em Fe, Cr, Ti
29 PE Rochas ultra maficas do complexo Monte Municipio de Afranio
Orebe

30 PE Rocha mafica de composicao basaltica. Regido de Pedras Pretas em
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Floresta.
31 PE Basalto, riolito e tufo na Bacia do Cabo, com Cabo e Ipojuca
teor de até 14% de K.O
32 PE Sienito com biotita e enclaves de rochas Alto Pajel e Bom Jardim.
maficas.

33 AL Rocha ultramafica Entre Pao de Agucar e Piranhas.
34 AL Serpentinito e biotita xisto associados a Serrote das Lajes, Jaramataia,

rochas maficas. Producéo de farinha de noroeste de Arapiraca

rocha.
35 AL Sienito com feldspato potassico e biotita. Entre Limoeiro de Anadia e
Jaramataia.
36 SE Basalto, riolito e diabasio com plagioclasio e Entre Araua e Tanque Novo.
material carbonatico.
37 SE Gabro, norito em rochas ultra méficas com Canindé do S&o Francisco.
Cu, Ni,Fe e Ti.
38 SE Sienito com fragmentos maficos e xendlitos Curituba.
de calcério.

39 BA Sienito e monzonito Serra do Catu proximo a Curituba
40 BA Diabasio Municipio de Cel. Jo&o Sa
41 BA Rochas méficas — diabasio e gabro Regido de Curaca e Caraiba
42 BA Diabasio e gabro alcalino Chapada Diamantina
43 BA Corpos ultra maficos com serpentinito Serra da Jacobina (Carnaiba e

relacionados a pegmatitos e flogopitito Socotd)

encaixante das esmeraldas em exploracgéao.
44 BA Diabésio e gabro Uauéa e Carataca
45 BA Corpos maficos e ultramaficos Vale do Curagé.
46 BA Corpos maéficos e ultraméficos Mirabela e Palestina
47 BA Meta vulcanito mafico com metadolomito e Baixo rio Salitre
filito

48 BA Metavulcanito mafico com metadolomito e Regido de Sobradinho
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filito

49 BA Diabasio, gabro Brotas de Macaulbas e Vale do
Paramirim
50 BA Sienito peralcalino com biotita, anfibdlio, Campo Alegre de Lourdes
piroxénio
51 BA Carbonatito com albita, apatita, biotita e Angico Dias
magnetita
52 BA Rocha mafica ultra mafica com piroxenito e Rio do Peixe
magnetita
53 BA Rochas méfica ultraméficas mineralizadas Vale do Jacurici e serra do
em cromita, em producao. Cantagalo
54 BA Metavulcanicas maficas e calcissilicaticas Rio Capim
em "greenstone”.
55 BA Basalto, formacao ferrifera, filito em Rio Itapicuru
"greenstone”
56 BA Serpentinito, talco xisto em corpos ultra Acude das Pedras
maficos
57 BA Serpentinito, anfibolito, talco xisto em corpos Campo Formoso
ultrabéasicos, com mineralizag&o de cromo,
em exploragéo.
58 BA Basalto anfibolitizado e cloritizado em diques Entre Juazeiro e Sobradinho.
maficos.
59 BA Gabro, piroxenito, iimenita e apatita em Campo Alegre de Lourdes.
complexo ultramafico mineralizado com Fe,
Ti, V.
60 BA Rochas méficas — diabasio e gabro Regido de Curacé e Caraiba

Fonte: CPRM/CBPM

3.3. Minerais Condicionadores de Solos

Nas classes precedentes foram abordados as rochas e os minerais que atuam quimicamente na
fertilizagdo de solos. A seguir serdo abordados alguns minerais encontrados no subsolo nordestino dos

quais podem ser aproveitadas propriedades fisicas que melhoram as condi¢g8es do solo.
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Tabela 5. Minerais condicionadores de solos.

N© Estado Rocha ou Mineral Localizagao

71 BA/PE/MACE Gipsita Bacias sedimentares do Araripe,
Recbncavo, Parnaiba e Potiguar

72 Pl, BA, PE, PB Vermiculita Paulistana e Queimadas (PI),
Parnamirim (PE), Santa Luzia (PB),
Brumado (BA)

73 MA Zeolita Formacéo Corda, bacia Parnaiba.

74 Diversas Calcério Ocorréncias e minas em todos os
estados do Nordeste

Este potencial j& vem sendo aproveitado, ainda que timidamente, sendo registrados empreendimentos
para producédo de calcério (corretivo de solos), gipsita (gesso agricola), vermiculita (condicionador de
solos) e rochas mono e multinutrientes de fontes alternativas.

4. CONCLUSAO

O Brasil apresenta uma forte dependéncia no fornecimento de matérias primas para a industria
convencional de fertilizantes, a base do NPK, situando-se nas regides sul e sudeste do pais, a maior parte
do parque industrial que processa estes insumos minerais. A geodiversidade do subsolo nordestino
oportunizou o aproveitamento de jazidas de fosfato, potassio e nitrogénio e oferece também uma grande
variedade de rochas e minerais alternativos para uso na agricultura, abrindo assim um leque de
oportunidades a serem estudadas e testadas visando aproveitar materiais adequados nas proximidades
das zonas agricolas potenciais consumidoras, considerando a necessidade de fornecer ao produtor rural
uma alternativa de baixo custo e disponivel no local.
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Adriana de A. Soeiro da Silva

RESUMO

Em decorréncia de ser um pais agricola, o uso de fertilizantes no Brasil tem se intensificado com o
passar dos anos com O objetivo de aumentar a produtividade agricola nacional. Como
consequéncia pode-se observar um déficit na balanca comercial de minerais industriais.
Considerando-se especificamente a questdo do potassio, a situagdo brasileira é ainda mais
preocupante. Em 2008 a producédo de potassio no Brasil ndo ultrapassou 10% da demanda
nacional. Com base neste cenéario € de extrema importancia a busca e o desenvolvimento de
fontes alternativas de potassio. Nesse trabalho, um estudo de caracterizagdo quimica e
mineralégica é proposto para avaliar a aplicagdo de um flogopitito da Bahia, rocha rica em
potassio, como fonte alternativa para a obtengéo deste insumo. Para a elucidagado estrutural da
rocha foram utilizadas técnicas como a difracdo de raios X, espectroscopia no infravermelho e
microscopia eletrbnica de varredura. Por outro lado, para a caracterizacdo quimica a técnica de
fluorescéncia de raios X foi aplicada. Pelas técnicas descritas anteriormente foi possivel
determinar que o flogopitito da Bahia possui um teor de 8,26% de K.,O que é devido a presenca de
um mineral fonte de potassio chamado flogopita. Verificou-se também que a rocha é fica em
magnésio (17,5%) que é outro nutriente de alta importancia para as plantas. A presenca de
magnésio é corroborada pela presenca de talco na composicao mineralégica do flogopitito. Com
a intencdo de avaliar o grau de disponibilidade do potassio na estrutura do material, ensaios de
liberag&o de potassio foram desenvolvidos com &cido nitrico, citrico e oxalico, solugdes padréo

para este tipo de analise.
Palavras-chave: Potassio, flogopitito, agrominerais

ABSTRACT

Brazil is one of the most important agricultural world’s producers. Therefore, the use of fertilizers in
Brazil has to increase to improve the country's agricultural production. However, the domestic
fertilizers production is insufficient to attend this sector and, as a consequence, there will be an
increase on deficit of commercial balance of the mineral sector. In Brazil the production of
potassium fertilizers is troubling. In 2008, were produced just 10% of the domestic demand. Based
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on this scenario the study of alternative source of potassium will be welcome. On the nature there
are a lot of minerals that contain a high grade of potassium and the mica is the most important
group of these minerals because of the large type of rocks that contain them. The phlogopite is a
silicate that contains high grade of potassium in the interlayer positions. The goal of this work is a
study of the chemical and mineralogical properties of the phlogopitite, a rock that contains
phlogopite (mineral from the micas group), as an alternative source of potassium to be used in the
Brazilian agriculture. The mineralogical characterization of the rock was run using X-ray diffraction,
X-ray fluorescence, scanning electron microscopy and infrared spectroscopy and the results show
that it has around 8.26% K,O. It was possible to observe that the rock contains also a high grade of
magnesium (17.5%) due to the presence of talcum. In order to evaluate the availability of
potassium on this material, kinetics studies were carried out using acid solutions (nitric, citric and
oxalic solutions).

Key-words: Potassium, phlogopitite, agrominerals

1. INTRODUCAO

O potassio € um macronutriente essencial para o crescimento das plantas e de essencial
importancia no controle da atividade enzimatica (van STRAATEN, 2007). Atua ndo s6 na sintese de
proteinas, de carboitrados e da adenosina trifosfato (ATP), mas também na regulacdo osmdtica,
manutencdo de agua por meio da abertura e fechamento dos estdmatos e na resisténcia das
plantas a incidéncia de pragas (ERNANI, 2007). E um importante nutriente para culturas como
cana-de-acUcar, batatas, frutas e cereais. Pelas suas dimensdes e carga ionica, term tendéncia a
concentra-se nas fases finais da atividade magmatica e, embora exista com certa abundéancia na
natureza (é o sétimo elemento mais comum na natureza, a frente do magnésio, titdnio, hidrogénio
e fosforo), raramente forrma depositos econdmicos (NASCIMENTO e LOUREIRO, 2009).

Os principais minerais de potassio, formadores de minérios (minerais de minério) mais
explorados, séo a silvita (KCl) e a carnalita (KMgCI..6H,0). A silvinita € uma mistura de halita (NaCl)
e silvita (KCI) (NASCIMENTO e LOUREIRO, 2009). Outros minerais menos explorados mas também
importantes sdo a langbeinita (KMg,(SO.).), polihalita (KMgCa,(S0O..H.O) e kainita
(4KCIMgSO..11H,0).

No hemisfério sul existe apenas uma mina em operagao, a de Taquari Vassouras, em Sergipe. A
producédo de KCI, iniciada em 1985, j4 esteve a cargo da PETROMISA até 1991. No ano de 1992, a
mina passou a ser administrada pela Geréncia Geral de Fertilizantes — GEFEK da Companhia Vale,
por meio de contrato de arrendamento (BALTAR et a/, 2001) A unidade € a Unica produtora de KCI
(a partir de silvinita) em atividade no Brasil e em 2008, produziu aproximadamente 608 mil
toneladas de KCI, o que corresponde a apenas 10% das necessidades do pals.

Rochas ou minerais industriais que apresentem elevados teores de potassio podem ser utilizados
como fontes alternativas para a producgéo de sais de potassio ou aplicagéo direta no solo como
fertilizantes de liberacéo lenta.
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Na natureza sdo comuns esses minerais e rochas. Por exemplo, o ortoclasio (KAISi,O,),
componente habitual de muitas rochas, tem, em média, 17% de potassio. Rochas igneas, como os
granitos (feldspatos alcalinos, quartzo e micas), os sienitos (ortoclasio/microclinio, principalmente,
e minerais ferro magnesianos) e rochas sedimentares como o0s arcdsios (rochas constituidas
predominantemente por feldspatos potassicos e quartzo) em geral, contém, teores elevados de
potassio (NASCIMENTO e LOUREIRO, 2009).

Minerais do grupo das micas como a biotita, ou as vermiculitas que constituem um grupo de
minerais micaceos, argilosos, de composi¢ao quimica muito variada, derivados habitualmente da
alteracdo de micas como a biotita e a flogopita sdo também fontes potenciais de potassio
(NASCIMENTO e LOUREIRO, 2009). O grupo das micas possui mais de 30 minerais classificados
em micas ditas verdadeiras, micas frageis e as de intercamadas deficientes. Os minerais de mica
mais conhecidos s8o: moscovita, biotita, lepidolita, paragonita, flogopita, dentre outros
(CAVALCANTE et al, 2005).

Mica, do latim rmicare (brilho), € um termo genérico aplicado ao grupo de minerais constituidos
por silicatos hidratados de aluminio, potassio, sodio, ferro, magnésio e, por vezes, litio, cristalizado
no sistema monoclinico, com diferentes composicdes quimicas e propriedades fisicas. Dentre
outras, podem ser citadas: clivagem facil, que permite a separacdo em laminas muito finas;
flexibilidade; baixa condutividade térmica e elétrica; resisténcia a mudancas abruptas de
temperatura. Tais caracteristicas conferem a esses minerais multiplas aplicagdes industriais
(CAVALCANTE et al, 2005).

As micas s8o compostas por laminas de silicatos tetraédricos as quais sS40 compostas por seis
anéis interconectados responsaveis por uma tipica estrutura simétrica pseudo-hexagonal
monoclinica ou triclinica com destacado plano de clivagem paralela as superficies maiores. Essas
caracteristicas permitem o desfolhamento do mineral em |aminas com espessuras tédo finas
quanto 1 pm, porém aqueles com aplicagdes comerciais possuem espessuras mais grossas, da
ordem de 15 um (CAVALCANTE et a/, 2005).

Embora o grupo das micas seja composto por inUmeros minerais, neste trabalho sera feita uma
abordagem da aplicagdo do flogopitito da Bahia como fonte de potassio para a agricultura
brasileira.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Caracterizagdo da Amostra

A amostra de flogopitito da Bahia utilizada neste estudo foi submetida a caracterizagdo quimica e
mineraldgica usando varias técnicas, tais como: fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X,
microscopia eletronica de varredura e espectroscopia no infravermelho.

2.2. Experimentos de Extracdo de Potassio

Os experimentos de extracdo de potassio tém o objetivo de quantificar o teor disponivel deste
nutriente para o processo de troca idnica, uma vez que nem todo o potassio contido na amostra
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encontra-se disponivel. Com essa finalidade algumas solug8es extratoras foram aplicadas com o
intuito de obter este valor.

Sabe-se que os fertilizantes sao aplicados diretamente no solo proximo a regido das raizes das
plantas (rizosfera) e especificamente nesta regido, ha produgéo natural de acidos citrico e oxalico
(ERNANI et a/ 2007). Com o intuito de criar condi¢8es similares ao ambiente natural das plantas
estes acidos foram utilizados como solugdes extratoras. As solug8es utilizadas nos experimentos
foram as seguintes: HNO, 0,01 mol/L, H,C.O, 0,01 mol/L e H,C.O. 0,01 mol/L, e o tempo de contato
entre a solucéo extratora e o minério, adotado nos experimento, foi de 168 horas.

Para a realizagdo dos estudos de extragcdo de potassio, a amostra de flogopitito foi pesada
(5,0gramas) e cuidadosamente transferida para um erlenmeyer contendo 50 mL de solugéo
extratora adequada. Em seguida, o erlenmeyer foi levado a mesa agitadora (300 r.p.m.) na qual
permaneceu por um tempo pré-determinado, que variou de 1 a 168 horas. Os experimentos foram
realizados a temperatura ambiente. Ao final de cada experimento a solugéo extratora foi filtrada e
enviada para analise quimica por absorcéo atdbmica.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Difragcédo de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X foi a principal técnica utilizada na identificagdo mineralégica da amostra de
flogopitito. A Figura 1 apresenta o difratograma de raios X obtido para a amostra total do material.
Segundo a avaliacdo dos resultados da Figura 1, a amostra de flogopitito possui picos
caracteristicos de flogopita, mineral rico em potassio. Nota-se, também, picos caracteristicos de
talco, mineral magnesiano, em menor quantidade.
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Figura 1 - Difratograma de raios X para a amostra total do flogopitito (Co Ki (40 kV/40 mA).
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3.2. Espectroscopia no Infravermelho (1V)

Como técnica complementar a difracdo de raios X utilizou-se a espectroscopia no infravermelho.
Na Figura 2 consta o espectro no IV da amostra de flogopitito da Bahia

Transmitancia (u.a.)

/

4003/ | 3500 3000 2500 2000 1500 1006\\ 500

1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 l\ 2

3685
3719 942

Comprimento de Onda (cm™)

Figura 2 - Espectro no infravermelho da amostra total de flogopitito.

Neste espectro, foram observadas bandas caracteristicas da flogopita que apresenta a seguinte
formula estrutural: KMg,(AISi,O,)(OH).. Estas bandas foram referentes ao estiramento da ligagdo O-
H para Mg,(OH) (3719 cm-) (BIGHAM etal, 2001), as vibragdes de deformacéo axial de O-H do
grupo SiOH (3700-3200 cm+) e as vibracdes referente a ligagdo Si-O-Si (1072 cm+) (SILVERSTEIN,
1994). Observou-se uma banda que pode ser atribuida a moléculas de agua adsorvidas pela
amostra de flogopitito (1620 cm:) (WYPYCH et a/, 2005). Foram também observadas as bandas
caracteristicas de vibrag@o das ligag6es Al-OH (942 cm-), Al-O-Si (660 e 729 cm-) e AlI-O de AIQ,
(817 cm-) (BIGHAM etal, 2001).

Como o espectro de IV para a amostra de flogopitito foi obtido na faixa de 4000 a 500 cm+ ndo
foram observadas bandas referentes a ligag&o dos ions potéassio, pois estas ocorrem na faixa de
120 a 60 cm: (TATEYAMA, etal, 1977).

3.3. Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A técnica de fluorescéncia de raios X € uma poderosa ferramenta na caracterizagdo mineraldgica
de minérios podendo ser, por sua versatilidade, utilizada para analise de amostras soélidas ou
liquidas. A seguir € apresentada a composi¢cdo quimica da amostra total de flogopitito obtida por
FRX (Tabela ).
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Tabela | - Composi¢cdo quimica (em oxidos) da amostra de flogopitito (amostra total).

Oxidos Teor (%) Oxidos Teor (%)
AlLO, 10,1 SiO, 39,9
CaO 0,54 MgO 17,5
Cr,0O, 0,51 MnO 0,18
Fe,O, 8,60 NiO 0,14

K.O 8,26 Perda ao Fogo 12,0

Pela DRX (Figura 1) foi possivel determinar os principais minerais presentes na estrutura do
flogopitito (flogopita e talco). Estes resultados foram corroborados pelos dados de FRX
apresentados na Tabela I. Considerando-se a amostra total, o flogopitito contém um teor de 8,26%
de KO (6,86% de K) em sua composicdo, atribuido principalmente a presenca do mineral
flogopita (KMg,(AlSi,O,)(OH), ) na rocha.

A unidade estrutural basica das micas consiste numa lamela onde duas camadas tetraédricas de
silica envolvem uma camada octaédrica de alumina. Nas camadas de silica ocorrem
substituicGes de um quarto do silicio por aluminio, gerando um excesso de carga elétrica negativa
que € compensado por atomos de potassio, calcio, magnésio, litio, sédio ou ferro, dependendo do
tipo de mica (ERNEST, 1971 em CAVALCANTE et al, 2005). Especificamente no caso da mica
flogopita, o cation de compensacédo predominante € o potassio que se encontra entre as camadas
tetraédricas do mineral. As ligagcBes que mantém estes ifons na estrutura do mineral sé&o
extremamente fortes, dificultando a liberag&o destes ions mesmo sob condi¢gdes extremas.

Na Tabela | pode-se observar que a amostra apresenta um alto teor de aluminio e silicio (10,1 e
39,9%, respectivamente), caracteristicos de um aluminissilicato. O alto teor de MgO (17,5%) na
amostra de flogopitito confirma a presenca do talco, mineral basicamente magnesiano
(Mg.Si.O,(OH),).

3.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Com o objetivo de avaliar a morfologia das particulas de flogopitito (amostra total) foram obtidas
imagens por meio de MEV, que sédo apresentadas na Figura 3.
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™
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Figura 3 — Imagem obtida por microscopia eletrénica de varredura da amostra total de flogopitito
(Elétrons Secundarios).

Observa-se que as particulas do flogopitito se caracterizam por uma estrutura lamelar. Esta
caracteristica pode ser atribuida a presenca da mica flogopita na amostra. Sabe-se que a unidade
estrutural basica das micas consiste em duas camadas tetraédricas de silica, que envolvem uma
camada octaédrica de alumina. Estas camadas formaréo as lamelas do mineral observadas nas
imagens da Figura 3.

3.5. Experimentos de Extracdo de Potassio

As solucdes extratoras acidas utilizadas na primeira etapa deste trabalho (exceto a solugdo de
Mehlich-1) apresentavam concentracdo de 0,01 mol/L e foram definidas com base nos dados de
literatura apresentados por CASTILHOS, et a/, (2001).

Levando-se em conta os acidos citrico, oxalico e nitrico, apds 120 h de extracdo, ndo se observa
variagcdo consideravel no processo de troca idnica. A partir deste momento, o teor de potassio
extraido n&do varia de modo significativo (Figura 4). Pode-se considerar também que os fons K
liberados mais rapidamente no inicio da reacédo entre o mineral e as solu¢cBes acidas sédo
provenientes de sitios mais acessiveis aos extratores situados nas posigdes interlamelares, porém
proximos as bordas ou da superficie das particulas do mineral. Com o decorrer da extragéo, a
acdo das solugdes acidas avangou em diregdo ao centro das particulas, onde o K- esta mais
fortemente retido, causando uma queda na liberagao deste ion.

121



SILVA, A.A.S.; FRANCA, S.C.A.; RONCONI,C.M.; SAMPAIO, J.A.; LUZ, A.B. & SILVA, D.S.

60
— HNO3 0,01 mol/L

—&— H,C,0, 0,01 mol/L
{ —e— H,,0,001mollL

2724

. o

-

> u I><' . /
é * o/ ° *

z —

Z,i.
20 //

O—7T—T T T T T T T 7
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tempo (h)

Figura 4 - Liberagcédo de potassio em solugdes acidas.

No entanto, ao se comparar os resultados de extragdo do potassio pelos acidos HNO, H.CO. e
H.C.O, seria de se esperar que o HNO, apresentasse uma capacidade de extragdo maior uma vez
que se trata de um &cido forte (pKa = 0). Sendo um &cido forte sua dissociagdo é praticamente
completa, ou seja, a concentracdo de ions H- disponiveis no meio reacional é alta favorecendo
assim o processo de troca i6nica. Contudo, este resultado ndo foi observado. Possivelmente
existem outros fatores associados com o processo de extracdo (troca idnica) além do pKa do
acido.

Pode-se considerar também que os ions potassioliberados mais rapidamente no inicio da reagéo
entre o mineral e as solugdes acidas sdo provenientes de sitios mais acessiveis aos extratores,
situados nas posicdes interlamelares proximos as bordas ou da superficie das particulas do
mineral. Com o decorrer da extragdo, a solugdo acida se difunde em direcdo ao centro das
particulas, onde o potassio estd mais fortemente ligado, o que torna mais dificil e lenta a sua
extracdo, o que pode ser observado pelas curvas que representam a cinética de extracdo desse
fon (Figura 4).

4. CONCLUSAO

Com o objetivo de quantificar o teor de K- disponivel para troca idnica, foram realizados testes de
extracdo de K- em meio acido. Obteve-se um teor maximo de aproximadamente 50 mg/L de K
extraido quando uma solugéo de H,C.O, 0,01 mol/L foi utilizada. Este valor corresponde a 0,5% do
valor total de K- na estrutura do mineral. Vale ressaltar que o tempo maximo de contato entre a
solucdo extratora e o minério nas reag¢des de troca idnica foi de 168 h. Na literatura ha dados de
extragdo de K- no qual o tempo reacional chega a 3.409 h e nestes experimentos a extragdo
maxima de K- obtida foi de 2,1% (CASTILHOS, 2001). Dessa forma, os resultados obtidos neste
trabalho sdo consideraveis. No entanto, para a aplicagdo mais segura deste insumo como
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fertilizante alternativo de potassio para a agricultura brasileira, é interessante o desenvolvimento
de estudos interdisciplinares, como testes agrondmicos em casa de vegetacdo, para
acompanhamento do crescimento de espécies vegetais e quantificagdo da assimilagdo desse
nutriente pelas plantas.
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ESTUDO DA APLICACAO DE RESIDUOS DE VERMICULITA
COMO FERTILIZANTE ALTERNATIVO DE POTASSIO

Silvia Cristina Alves Franca', Addo Benvindo da Luz', Jéssica Silva dos Santos' & Rodrigo da Silva Borges'

RESUMO

O Brasil é um pais com tradicdo no agronegécio, entretanto a sua producgdo interna de insumos
para a indUstria de fertilizantes é deficitaria, atendendo a cerca de 48% da demanda de fosfato e
apenas 8% da de potassio necessarias as necessidades domésticas para uso agricola. No Brasil
esta localizada a Unica mina de potassio em operacédo no hemisfério sul, a partir dos minérios de
silvinita e, num futuro proximo, de carnalita; ainda assim, faz-se necessario o estudo da aplicagao
de outros insumos minerais portadores de potassio que possam ser utilizados em
complementacao aos fertilizantes convencionais - formulagbes NPK. A vermiculita -
(MgFe,Al).(ALSI).O,(OH)..4H.O é uma mica portadora de potassio (3,5 a 6%). Embora as micas
tenham a estrutura lamelar extremamente fechada, o intemperismo atuante sobre estes minerais
podera promover modificagdes na sua estrutura cristalina, possibilitando a remogéo dos cations
presentes, especialmente do potassio e do magnésio.

O objetivo desse trabalho é verificar a possibilidade de aplicacédo de residuos de vermiculita (-5,0
mm) na agricultura. Para tanto, foram realizados ensaios de caracterizagcdo mineraldgica e
guimica da amostra, para identificagcdo da disposi¢cdo dos ions K e Mg na estrutura do mineral,
seguidos de ensaios cinéticos de extragdo dos cations em agua e solucgdes de acidos orgéanicos
que simulem as condi¢cBes de interacdo solo/planta. Os resultados preliminares mostram que,
embora os percentuais de potéassio liberados da vermiculita sejam baixos, na faixa de 1,0 a 3,0%,
para pequenos tempos de extracéo (24 h) ha a possibilidade de uso do residuo do processamento
desse minério como fertilizante alternativo de liberag&o lenta, o qual podera ser aplicado em
culturas perenes, que demandem taxas reduzidas, porém constantes, desse nutriente.

Palavras-chave: fertilizante; potassio; vermiculita; cinética de troca idnica
ABSTRACT

Brazil is a country with tradition in the agribusiness; however its internal raw materials production is
deficient, assisting just about 48% of the demand for phosphate and only 8% for potassium to the
domestic needs for agricultural use. Although in Brazil is located the unique potassium mine in
operation in Southern Hemisphere - producing potassium chloride from silvinite and carnalite ores
- it is necessary the study the application of other potassium bearing minerals that can be used in
complementation to the conventional fertilizers - NPK formulations. The vermiculite -
(MgFe,Al).(A,SI).O,(OH)..4H.0 is a potassium mica with 3.5 to 6% K). Although the micas have the
lamellar structure extremely closed, the active weathering over these minerals can promote

! CETEM - Centro de Tecnologia Mineral, Ministério de Ciéncia e Tecnologia
Av. Pedro Calmon, 900 - Cidade Universitaria, CEP: 21941-908, Rio de Janeiro/RJ - Brasil.
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modifications in its crystalline structure, making possible the removal of the present cations,
especially potassium and magnesium.

The objective of this paper is to verify the reasonability of application of vermiculite residues (-5.0
mm) in the agriculture, as a secondary fertilizer. Chemical and mineralogical characterization were
run to determine the amount and type of potassium ions and the release and ion exchange
kinetics mechanisms. The ion extraction was run in water and organic acids solutions, to simulate
the soil/plant interaction conditions. The preliminary results show that, although the low
percentage of potassium release from the vermiculite — about 1.0 to 3.0%, for short times of
extraction (24 h) there is the possibility of using this ore residue as an alternative slow release
fertilizer, which can be applied in perennial cultures, that demands reduced, but regular, supply of it
nutrient.

Key-words: fertilizers; potassium; vermiculite; ion exchange kinetic

1. INTRODUCAO

O uso adequado de fertilizantes se tornou uma ferramenta indispensavel na luta mundial de
combate a fome e subnutricdo. A utilizagcdo de potassio na agricultura ocorre por meio da adigao
de macronutriente primario, geralmente em forma de sal — KCI, a partir de minerais como silvinita
(KCI.NaCl) e carnalita (KMgCl..6H,0). Devido a alta solubilidade dos sais, estes séo largamente
aplicados na agricultura; entretanto, a solubilidade que facilita a sua assimilagéo pelas plantas
também causa grandes perdas por lixiviagao.

O potassio tem fung8es importantes na fertilizagdo de cultivares, que atinge desde a melhoria na
quantidade e qualidade da proteina das plantas, diminuicdo da incidéncia de doencas e
estimulagdo do processo curativo e reducdo do estresse abidtico causado pelo frio. Entretanto,
para algumas culturas sensiveis a cloreto, o uso do sal KCl ndo e recomendado, devendo ser
aplicado por meio de outras fontes minerais (van Straaten, 2007).

A producdo brasileira de insumos a base de potassio para fertilizantes € muito pequena,
atendendo apenas a 8% da demanda nacional. Os sais de potassio no Brasil sdo produzidos a
partir do beneficiamento de evaporitos, que culmina com a flotagao da silvita (KCl), cuja produgéo
estimada em 740 mil t de KCI corresponde a 470 mil t de KO (Oliveira, 2008). A mina de Taquari-
Vassouras (OUTV/VALE) € a Uunica em operacdo no hemisfério sul, entretanto novos
empreendimentos estédo sendo estudados e viabilizados por grandes empresas de mineragéo, no
Brasil e em outros paises da América Latina, como é o caso da Argentina, em Neuquém.

Os grandes produtores mundiais de sais de potassio séo, na atualidade, Canada e Russia, que
produzem juntos cerca de 18 milh8es de toneladas a partir de rocha. Chile e Argentina também se
destacam no cenario mundial como produtores de sais de potassio a partir de salmoura de
salinas naturais (salares).

Transferindo o foco para a area da nutricdo mineral de plantas, tem-se os fertilizantes, que séo
minerais portadores de nutrientes, que ocorrem naturalmente e que sdo essenciais a vida. S8o
utilizados com diversas finalidades e a sua aplicagdo regular, para fins agricolas, data do final do
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século XIX, na Europa. Apds a segunda Guerra Mundial foram observados aumentos sensiveis do
consumo de fertilizantes nessa regido, que se estabeleceram pelas trés décadas. O aumento de
consumo nos paises em desenvolvimento comegou ha cerca de 50 anos atras, nos anos de 1960
(Isherwood, 2000).

Algumas rochas e minerais portadores de potassio, como as micas flogopita e vermiculita,
poderao ser estudados como alternativa potencial a complementacéo de fertilizagdo dos solos.

A vermiculita € um mineral intemperizado, com teores de potassio que variam de 3 a 6,5%. O
potassio trocavel encontra-se alocado nos sitios mais externos da estrutura lamelar (Figura 1(a) e
(b)) da mica e, devido ao intemperismo quimico, sdo mais suscetiveis a troca (Ugarte et al., 2008;
Franga et al., 2006). Esse fato n&o € observado para a flogopita, que contém teores de KO entre 7,0
e 8,3%, mas com pequena quantidade deste K trocavel, como reportado por Silva (2009). A maior
parte da vermiculita consumida no Brasil é utilizada na agricultura, como substrato para
germinagdo de sementes e como condicionador de solos (Franga et al., 2006).

Falha tetrofdrica

=

Espagamento Basal
| Distdncia interlamelar

4(2) (b)

Figura 1. (a) Micrografia da amostra de vermiculita estudada; (b) representagéo da unidade
estrutural das micas (adaptado de Faria et al., 2001)

Além da baixa disponibilidade do K- contido, alguns minerais potassicos tém a capacidade de
reabsorver o potassio sollvel do solo em sua estrutura, em formas néo trocaveis. Dessa forma
deve-se considerar que o mecanismo de troca ibnica do potassio por alguns minerais ocorre por
meio de reacdes reversiveis de equilibrio (Ghosh e Singh, 2001).

O Brasil € um dos poucos paises do mundo com enorme potencial para aumentar a sua
producdo agricola, seja pelo aumento de produtividade, seja pela expansdo da area plantada.
Com isto, estara contribuindo, ndo somente para uma maior oferta de alimentos no contexto
mundial, mas, também, para atender a crescente demanda interna de sua populagao. Por isso, o
Governo Federal esta investido largamente na busca de rochas e minerais portadores de potassio,
que possam ser usados como fonte alternativa desse mineral, em complementacao ao uso dos
fertilizantes convencionais a base de NPK.

Assim, o objetivo desse trabalho de pesquisa é verificar a possibilidade de aplicagdo dos residuos
de vermiculita na agricultura.

2. MATERAIS E METODOS
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2.1. Vermiculita

A amostra estudada é um rejeito do processamento de vermiculita com granulometria abaixo de
0,5 mm, proveniente da Uni&o Brasileira de Mineragédo (UBM), situada em Campina Grande-PB.

2.2. Ensaios de extragédo de potassio

As solugBes extratoras tém a fungéo de reproduzir o ambiente do solo durante a assimilagédo dos
nutrientes pelas raizes das plantas. Dessa forma, sdo utilizadas solugbes &acidas que
proporcionem as condi¢gdes quimicas da rizosfera (microregido entre a raiz e o solo) para avaliar a
eficiéncia de extragdo do nutriente. As informagdes sobre as solugfes utilizadas nesse estudo
estdo contidas na Tabela 1.

Tabela 1 — Solug8es extratoras utilizadas na liberagéo do K

Solugdes extratoras Concentragdo (mol/L)
HNO, 0,01
HCI + H.SO, (solug&o Mehlich-1) 0,05 e 0,0125
H.C.O, 0,01
H.C.O. 0,01

Para a realizagdo dos estudos de extragdo de potéassio, foi seguida a metodologia descrita em
Silva (2009). Em erlenmeyers foram adicionados 50 mL de solugdo extratora e 5,0g de amostra de
vermiculita; os recipientes foram mantidos sob agitagdo de 300 rpm, em mesa orbital, por um
periodo de 24 horas (Figura 2).

Figura 2. Experimento de extrag&o de potassio: contato entre a solugdo extratora e a amostra
mineral

Ap6s o tempo de contato, as amostras foram filtradas e o filtrado foi analisado por
espectrofotometria de chama para dosagem do potéssio presente em solugéo.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Caracterizagado da amostra

A composicao quimica da amostra de vermiculita estudada, determinada por espectroscopia de
fluorescéncia de raios-X, € apresentada na Tabela 2. Nota-se que, em termos de nutrientes, a
amostra apresenta 4,6% de KO (3,8% de K') e um alto teor de MgO, na faixa de 20%.

Tabela 2. Composi¢éo quimica da vermiculita estudada

Compostos (%)
Sio, MgO ALO, FeO, K.O Na,O P.F.
45,2 21,0 72 71 4,6 11 15,3

P.F. - perda ao fogo

O difratograma de raios-X (Figura 3) aponta que a amostra &€ composta basicamente por
vermiculita e talco, o que explica os elevados teores de magnésio, o qual também & Util as plantas
como nutriente secundario.

4 vermiculita

%* talco

% quartzo

& magnésio-hornblenda

(b)

Figura 3. Difratogramas de raios-X para a amostra de vermiculita /n natura (a) e apds expanséo
térmica a 900:C (b)

Sabe-se que a maioria dos ions potéssio presente nas micas tém energia de ligagdo elevada, o
que os torna fracamente trocaveis. O objetivo do tratamento térmico de esfoliagdo da amostra
900-C foi verificar possiveis mudangas nas caracteristicas de troca idnica, uma vez que O
afastamento das lamelas promove a maior exposi¢g&do dos ions potassio presentes na estrutura da
vermiculita.

3.2. Ensaios de liberacéo de potassio

Na Tabela 3 estdo sumarizados os resultados preliminares de liberacdo de potassio da amostra
de vermiculita em diferentes solugdes extratoras, para um tempo de extracdo de 24 horas. Todos
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o0s experimentos foram realizados em triplicata. Como indicado nos resultados da composigcao
guimica, a amostra contém 3,82% de K. Para os experimentos de extracdo/liberacédo de potassio,
parte-se de uma amostra de vermiculita de 5,0 g das quais 191 mg sao de ions potassio, o que
corresponde a uma concentracgdo de 38.200 mg.kg: de amostra.

Tabela 3. Resultados de liberagdo de potassio da vermiculita em diferentes solugdes extratoras

Concentragao de K- (mg.kg-)

HNO, Mehlich 1 H.C.O. . H.C.O.
ensaio 1 738 1080 506 450
ensaio 2 580 1074 570 474
conc. média 659 1077 538 462
% extracao 1,73 2,82 141 121

A melhor eficiéncia de extracdo do potassio foi obtida para a solugcdo Mehlich 1, com uma
concentragcdo média de 1077 mg.kg:, para pequeno intervalo de tempo (24 horas). Embora os
valores percentuais de extragdo parecam baixos, entre 1,7 e 2,8%, trabalhos da literatura mostram
cinéticas de liberagdo de potassio de solos argilosos contendo micas na faixa de 854,1 mg.kg-
para 1382 horas de extragdo (Melo et al, 2005), utilizando solu¢gBes de &cidos organicos mais
fracos.

Para uma anélise mais precisa da liberagdo do potassio da amostra de vermiculita, estdo sendo
realizados ensaios cinéticos de liberacdo de potassio, nos quais aliquotas da solucdo extratante
s8o amostradas em diferentes intervalos de tempo. Dessa forma, sera possivel avaliar os tipos de
ligacBes quimicas e fons trocaveis existentes na amostra.

Melo et al. (2005) realizaram um estudo de cinética de liberacdo de K- e Mg~ de amostras de solos
e mostraram a influéncia da solug@o extratante na remocdo dos cations mais externos e dos
localizados nas regides mais intrinsecas das lamelas das micas. Os autores consideram existir
uma sequéncia crescente na dificuldade de liberag&o de K- dos minerais, que depende do nivel de
energia de adsorcédo dos sitios aos quais os cations estdo ligados. Assim, concluiram que os
diversos arranjos fisicos de posicionamento dos céations de potassio é fator limitante na sua
difuséo.

Pela analise dos resultados da Tabela 3, a liberagdo de potassio da vermiculita foi mais eficiente
para a solugéo extratora Mehlich 1; entretanto, os valores de extragdo sdo muito baixos, o que ndo
capacita o material como um fertilizante potassico para as culturas que demandam grande
quantidade desse nutriente em pequenos intervalos de tempo. No caso de culturas perenes,
como frutas e grédos, o material podera ser utilizado como fonte adicional de potassio, junto com
os fertilizantes convencionais a base de NPK.

4. CONSIDERAGOES FINAIS

Os melhores valores de extragdo de potassio obtidos foram para a solugdo Mehlich 1, com uma
concentragdo média de 1077 mg.kg:, para pequeno intervalo de tempo (24 horas). Embora os
valores percentuais de extracdo parecam baixos, entre 1,7 e 2,8%, trabalhos da literatura mostram
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cinéticas de liberagdo de potassio de solos argilosos contendo micas na faixa de 854,1 mg.kg:
para 1382 horas de extracdo (Melo et al.,, 2005), utilizando solu¢8es de acidos organicos mais
fracos.

H& a necessidade de realizagéo de ensaios de longa duragdo, com tempo de contato superior a
1.000 h, para a determinacédo do modelo matematico mais adequado a esta cinética de liberacdo
do K- na amostra estudada.

A vermiculita podera ser utilizada como fertilizante adicional de liberac&o lenta de potassio, para
culturas que demandem baixas taxas de liberagcao por longos periodos de tempo.
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ESTUDO DO USO DE SERPENTINITO COMO CORRETIVO
DE SOLOS AGRICOLAS

Aline M. S.Teixeira' %, Jodo A. Sampaio’, Francisco M. S. Garrido’, Marta E. Medeiros?,
Luiz C. Bertolino' & Daniel V. Pérez?

RESUMO

Na calagem de solos, o uso de rochas basicas e ultrabasicas consiste numa alternativa a
corregdo convencional da acidez do solo, além de promover a sua fertilizag&do. Os serpentinitos
sdo rochas metamorficas ultrabasicas formadas essencialmente de Oxidos de célcio, magnésio e
silicio. Neste trabalho foi estudada a aplicagcdo da rocha serpentinito como corretivo de acidez do
solo. A caracterizagédo quimica, fisica e mineralégica da rocha revelou que a mesma € constituida
de dolomita, calcita e diopsidio. A avaliagdo da rocha como corretivo de solos acidos, segundo a
Instrugdo Normativa do MAPA, atende aos limites de tolerancia estabelecidos pela normativa para
calcarios agricolas. Os experimentos para verificagdo da eficiéncia de neutralizagdo da acidez do
solo com a rocha confirmaram o seu potencial para aplicagdo na agricultura, como corretivo de
solos acidos. Assim, o aproveitamento dessa rocha como corretivo de solos acidos viabilizou a
utilizagdo do estéril da mina de cromita, 0 que minimiza o impacto ambiental causado pelo
acumulo desse estéril.

Palavras-chave: serpentinito

ABSTRACT

The application of basic and ultrabasic rocks in soil liming is a conventional alternative to the
correction and fertilization of acid soils. Serpentinites are ultrabasic and metamorphic rocks that
consist mainly of magnesium, calcium and silicon oxides. This study checked the application of
serpentinite rock in agriculture as a corrective of soil acidity. The chemical, physical and
mineralogical characterization of the rock showed that it is composed of dolomite, calcite and
diopside. Rock assessment as a corrective of soil acidity meets the tolerance limit established by
the normative instruction of MAPA for agricultural lime. The tests to confirm the neutralization
efficiency of soil acidity showed its potential use in agriculture. Therefore, using this rock as a
corrective of soil acidity enables the utilization of a host rock of chromite mine, which reduces the
environmental impact caused by rock accumulation.

Key-words: serpentinite, soil liming, corrective of acid soils.
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1. INTRODUCAO

A acidez do solo inclui uma combinacgao de fatores, que ocorre devido a sua prépria natureza e/ou
ao seu uso continuo. Ademais, os solos podem ter a sua acidez elevada pelas praticas agricolas
inadequadas, isto é, sem a devida reposicao de nutrientes e/ou pela utilizagdo de fertilizantes de
carater acidos. De modo que a acidez elevada dos solos influencia na disponibilidade dos
nutrientes contidos ou adicionados a ele, na atividade dos microorganismos, na solubilidade de
elementos ou compostos toxicos, como o aluminio e nas propriedades fisicas do solo.

Varios produtos s&o utilizados na agricultura para a correcdo da acidez dos solos, como lodo
proveniente de estacOes de tratamento de agua, escdrias de siderurgias e rejeitos da lixiviagdo
quimica do caulim, o que contribui para converter o destino destes rejeitos, de modo a diminuir o
impacto ambiental em torno destas indUstrias (Prado e Fernandes, 2000; Prado et a/, 2004; Silverol
e Filho, 2007; Ribeiro et al/, 2007). O uso de rochas na agricultura, principalmente as rochas
basicas e ultrabasicas, também consiste em uma técnica de fertilizagdo natural que, além de
corrigir a acidez do solo, contribui com a reposi¢cdo dos nutrientes. Esta técnica denominada de
rochagem (rocks for crops) ou remineralizacdo do solo resume-se na adicdo do pd de rocha ao
solo que, pelo intemperismo quimico, no qual a agua possui acdo solvente, decompde o pd de
rocha lentamente, desse modo, os nutrientes s&o liberados gradualmente.

A utilizag8o de novos insumos minerais na agricultura, além de corrigir a acidez do solo, contribui
com a reposigdo de nutrientes, o que reduz o consumo de fertilizantes industriais. Ademais, os
efeitos benéficos para a fertilidade do solo e a nutricdo das plantas podem ampliar o potencial de
uso de rochas como corretivos de solos e, desta forma, agregar valor a estas novas fontes de
insumos alternativos, em virtude do seu efeito multinutriente e condicionador de solos (Silverol e
Filho, 2007). No entanto, um residuo s6 deve ser incorporado ao solo quando ndo prejudicar suas
caracteristicas originais, mas beneficiar, de algum modo, a adaptacdo das culturas (Andrade e
Abreu, 2006). Um aspecto fundamental na busca dessas novas fontes de insumos alternativos é
que estes se encontrem proximos as regides de cultivo, a fim de reduzir o custo do transporte, de
modo a contribuir com a sustentabilidade da produgéo agricola.

Contudo, a utilizagdo destes insumos minerais na agricultura exige um planejamento exaustivo,
principalmente, por serem constituidos por varios elementos. De modo que, aplica¢gdes de altas
quantidades podem ocasionar um desequilibrio nutricional e o acimulo de metais pesados no
solo. Portanto, & imprescindivel avaliar a viabilidade de aplicagdo de cada tipo de rocha ou
residuo. Para tal, se faz necesséario considerar as caracteristicas quimicas e fisicas do material,
verificar o tipo dos compostos neutralizantes, além da sua granulometria e constituintes toxicos
(Andrade e Abreu, 2006; Manhéaes e Holanda, 2008; Martins et al, 2005; Moreira et al, 2006; Oliveira
e Martins, 2003).

O Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA), por meio da Instrugdo Normativa
de 4 de Julho de 2006, estabelece normas a serem cumpridas sobre a defini¢cédo, especificagao,
métodos analiticos, comercializagdo de corretivos de acidez, de alcalinidade e sodicidade, e dos
condicionadores de solo destinados a agricultura. Esta Instru¢cdo Normativa define, como corretivo
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de acidez, o produto que promove a correcdo da acidez do solo, aléem de fornecer célcio,
magnésio ou ambos. A normativa estabelece, de acordo com as caracteristicas fisicas e quimicas
de cada material, as especificacdes para corretivos de acidez quanto: ao Poder de Neutralizagdo
(PN); a soma das percentagens dos Oxidos de calcio e magnésio; e ao Poder Relativo de
Neutralizac&o Total (PRNT) (Brasil, 2006).

Nesta visao, este trabalho tem como objetivo avaliar as caracteristicas quimicas e fisicas da rocha
serpentinito como corretivo de solos acidos para a aplicagéo na agricultura, assim como verificar
o0 seu efeito neutralizante. A rocha serpentinito, em estudo, é o estéril da mina de cromita,
pertencente ao grupo FERBASA, localizada no municipio de Andorinha/BA. Atualmente, esta rocha
se encontra lavrada e acumulada em patios sem definicdo de aplicagéo, o que gera um impacto
ambiental na mina causado pelo acimulo desse estéril.

Os serpentinitos s&o rochas metamorficas ultrabasicas, formadas principalmente pelos dxidos de
célcio, magnésio e silicio e pertencem ao grupo mineraldgico da serpentina, que normalmente é
formado pela antigorita [(Mg,Fe).Si.0,(OH).] e a crisotila [Mg.Si,0.(OH).]. Ademais, na rocha pode
haver variagcbes na sua composicdo mineraldégica devido ao seu metamorfismo com presséo
parcial de CO, crescente, que provoca o deslocamento do magnésio das fases silicaticas para
fases carbonéaticas. Assim, a rocha pode possuir sua mineralogia original quase completamente
convertida em carbonato ou, em contrapartida, preservar alguns dos compostos da mineralogia
original da rocha (Pereira et al, 2007; Boschetti e Toscani, 2008; Winge, 2010). As reservas destas
rochas estdo bem distribuidas no Brasil e podem ser encontradas nos estados da Bahia, Ceara,
Goias, Minas Gerais, Mato Grosso do Sul, Parg, Paraiba, Parana, Rio Grande do Sul, Sergipe e S&o
Paulo (DNPM, 2006; Pereira et al, 2007).

2. MATERIAIS E METODOS

O estudo da rocha teve inicio com o recebimento de uma amostra da rocha serpentinito pelo
CETEM/MCT. A fim de obter amostras com massa e granulometria adequadas a realizagdo dos
ensaios, a preparacdo da amostra da rocha foi realizada por intermédio das etapas de britagem,
moagem e homogeneizacédo, segundo procedimento padrao desenvolvido no CETEM (Oliveira e
Aquino, 2007). Em seguida, as amostras foram submetidas aos ensaios de caracterizagcdo quimica
e mineraldgica

A composi¢cdo quimica da rocha foi obtida pelas técnicas de gravimetria (SiO,), potenciometria
(Cl), absorgéo atdmica com chama C.H./ar (K, Na) e espectrofotometria de emissdo 6ptica com
plasma indutivo (Al, Fe, Ca, Mg, Mn, P,O,).

As fases constituintes da rocha foram identificadas pela técnica de difracdo de raios X (DRX), no
equipamento Brucker D4 Endeavor, com passo do gonidmetro de 0,02° em 26, com 1 segundo de
tempo de contagem, na faixa angular (20) variando de 5° a 80° e radiagdo Co-ki (A = 1,789 1, 35
kV/40 mA). A interpretacdo qualitativa do difratograma foi efetuada por comparagcdo com o0s
padrdes contidos no banco de dados PDF02, ICDD 2006, em software Bruker EVA-.
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A analise termogravimétrica (ATG) foi realizada no equipamento TA Instruments, modelo 2690 STD
V 3,0 F, sob atmosfera oxidante, com fluxo de 110 mL/min de ar sintético seco filtrado, até a
temperatura de 1200°C, com velocidade de aquecimento de 10°C/min. A massa da amostra
analisada foi de aproximadamente 40 mg, em cadinho de alumina. Ademais, foi verificado o
comportamento termogravimétrico da rocha em atmosfera de CO, (ATG - CO,)) (Ribeiro et al, 2008),
com 0s mesmos parametros de analise, a fim de estimar os percentuais de CaCO, e MgCO, que
constituem a rocha.

As caracteristicas quimicas e fisicas da rocha foram avaliadas segundo a instrugdo normativa do
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) para corretivo de acidez (Brasil, 2006).
Para tal, foi necessario a cominuicéo da rocha até granulometria inferior a 2,00 mm, para adequa-
la aos limites granulométricos estabelecidos pela instrugdo normativa. Para o célculo do
percentual do corretivo que reage no solo num periodo de 3 meses, ou seja, a reatividade, foi
necessario determinar a distribuicdo granulométrica da rocha por meio das peneiras ABNT 10, 20
e 48 malhas. O poder de neutralizacédo total foi definido por alcalimetria. A soma das percentagens
dos oxidos de calcio e magnésio foi determinada pelo método de espectrofotometria de emisséo
Optica (Ca, Mg). O poder relativo de neutralizacdo total foi calculado conforme o método analitico
oficial (Brasil, 2007).

Para a determinacao dos teores de metais pesados contidos na rocha foi realizada a digestéo
acida da amostra com HCI + HNO, + H.SO, e retomada da amostra com HNO, seguida da
andlises do extrato pela técnica de absorcédo atdmica com chama CH./ar e CH./N,O/ar e digestdo
acida. De modo que os resultados obtidos foram comparados aos niveis de metais pesados
contidos em diferentes tipos de calcarios comercializados e com os valores de referéncia para
solos e aguas subterrdneas, de acordo com a Resolugcdo n- 420 da CONAMA (Brasil, 2009;
Korndorfer et a/, 2003).

A eficiéncia da rocha na corregcdo da acidez do solo foi verificada por meio de testes em
laboratoério, que avaliaram alteragdes nos valores de pH e os teores de Ca», Mg~ e Al- trocaveis no
solo, apos 35 dias da incorporacéo da rocha ao solo. Para tal foi utilizada uma amostra, concedida
pela EMBRAPA-Solos, de um Latossolo Amarelo, proveniente do municipio de Pinheiral/RJ, com
valor de pH 5,0 e teores de Ca» e Mg trocaveis igual a 0,2 cmol/kg cada e 1,4 cmol/kg de Al-
trocavel. No ensaio, para que o Latossolo atingisse pH 6,5, a rocha serpentinito foi incorporada ao
Latossolo, em quantidade equivalente a 13,8 t/ha, sendo a mistura acondicionada em frascos,
sendo que, em cada frasco foi adicionado o equivalente a 365 mL de dgua/kg de solo, a fim de
proporcionar a umidade ao sistema. As misturas solo mais rocha, assim como as testemunhas,
foram analisadas diariamente por um periodo de 7 dias e, em seguida, semanalmente, até
completar o periodo de 35 dias de incubagéo. O valor de pH na mistura solo mais rocha foi obtido
por meio de eletrodo combinado imerso em suspensdo sololiquido, em meio aquoso, na
proporcdo 1:2,5 (EMBRAPA, 1997). Os teores de Ca», Mg~ e Al* trocaveis, na mistura solo mais
rocha, foram determinados por absorcdo atdmica com chama com CH./N,O/ar, em extrato obtido
da mistura com solucdo de KCI 1M, na proporcdo de 1:5 (solo:KCl), seguido da agitagdo em
Shakerpor 3 horas e filtragem. Os ensaios foram realizados em triplicata.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise dos resultados obtidos na composi¢cao quimica da rocha serpentinito (m/m), em estudo,
indica que a mesma é rica em célcio e magnésio, com 33,70% CaO e 20,94% MgO, o que sugere o
uso da rocha como corretivo de solos e como fonte destes nutrientes. Ademais, o teor de silica
(SiO,) obtido na composi¢cdo quimica da rocha foi de 13,20%, o que torna possivel afirmar, com
base na classificagdo de rochas igneas, que esta rocha é ultrabassica, ja que esta possui teor de
silica inferior a 45% (Teixeira et al, 2010).

Na andlise do difratograma de raios X do serpentinito foi verificado que a composigéo
mineraldgica basica da rocha é constituida de dolomita [CaMg(COQO.),], calcita (CaCO,), diopsidio
(CaMgSi,0,) e muscovita [KALSILAIO,(OH,F).]. O resultado desta andlise sugere que a composi¢cédo
mineraldgica original da rocha tenha sofrido alteragfes, uma vez que, a rocha foi quase
completamente convertida em carbonato, os picos de maior intensidade no difratograma de raios
X da rocha séo referentes a dolomita e a calcita. No entanto, na rocha também ocorre 0 mineral
antigorita e revela que a mesma preserva alguns dos seus compostos mineraldgicos originais
(Teixeira et al, 2010).

Na Figura 1 estdo ilustradas as curvas referentes ao comportamento termogravimétrico da
amostra da rocha em atmosfera oxidante (ATG) e sob elevada pressao parcial de CO, Como
observado, a temperatura de decomposicdo da rocha em atmosfera oxidante & em
aproximadamente 800°C e a perda de massa nessa temperatura € de 30,7%, dos quais, 2% s&o
atribuidos a desidroxilagdo de argilosminerais e 28,7% atribuidos a liberagdo de didxido de
carbono, de modo que se pode inferir que a composicdo quimica da rocha possui
aproximadamente 40% de carbonatos.

Na curva que ilustra o comportamento termogravimeétrico da rocha sob elevada presséo parcial
de CO, a perda de massa total & de 30,8% e, pode ser observada a ocorréncia de dois eventos
principais. De modo que o primeiro relaciona-se a liberagcdo de CO, durante a formacédo de MgO,
que ocorre em torno de 770-C, sendo que a perda de massa nessa temperatura é de 3,4%. O
segundo evento de perda de massa se refere ao CO,liberado na formagéo de CaO e corresponde
a 24,6% de perda de massa, em cerca de 920-C. Os 2,8% restantes s&o atribuidos a perda de
massa dos argilosminerais. Estes resultados confirmam que a rocha serpentinito possui 0s
minerais calcita e dolomita na sua composigdo mineraldgica.
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Figura 1 — Curva termogravimétrica em atmosfera oxidante (ATG) e sob pressédo parcial de CO,

(TGA-CO,) da rocha serpentinito.

Na avaliagdo da rocha como corretivo de acidez foi realizada a classificacdo granulométrica para

o calculo da reatividade, de acordo com a instrugdo normativa do MAPA (Brasil, 2006), Tabela 1.

Os dados obtidos para o poder de neutralizagdo em equivalente de carbonato de calcio, a soma

das percentagens dos oxidos de calcio e magnésio e o poder relativo de neutralizagdo total,

Tabela 2, atendem os limites de tolerancia das garantias para corretivos de solos, de acordo com

a instrugcdo normativa vigente.

Tabela 1 - Classificagdo granulométrica da rocha serpentinito, de acordo com o MAPA.

Malha Abertura Material Passante Especificagéo minima
para material passante
(ABNT) (mm) (%) (%)
10 2,00 100,0 95,0
20 0,84 77,0 66,5
48 0,30 52,7 475
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Tabela 2 — Caracteristicas dos corretivos de acidez para a rocha serpentinito, conforme o MAPA.

Rocha serpentinito Especificagcdo minima
(%) (%)
Poder de Neutralizagdo (% E.....) 79 67
CaO + MgO 38 38
Poder Relativo de Neutralizagdo Total (PRNT) 57 45

Os resultados obtidos para os teores de CaO e MgO foram 28,1% e 9,7%, respectivamente, para a
amostra na avaliagdo como corretivo de solo. Estes resultados foram obtidos de acordo com o
procedimento descrito no método analitico oficial (Brasil, 2007), que é diferente do método
analitico utilizado para determinar os teores totais de CaO e MgO contidos na rocha. Os métodos
analiticos se diferenciam pelos reagentes utilizados e o tempo de digestdo da amostra. Visto que,
o método oficial analitico (Brasil, 2007) descreve um procedimento especifico para carbonatos de
calcio e/ou magnésio. Portanto, a diferenca entre os resultados obtidos pelo método analitico
oficial e 0 método para a determinacgéo total dos teores de CaO e MgO, pode ser explicada pela
existéncia destes cations (Ca» e Mg~) nos minerais diopsidio, antigorita e muscovita (Alcarde e
Rodella, 1996).

Os teores de metais pesados avaliados na rocha estdo relacionados na Tabela 3. Estes teores,
quando comparados com os metais pesados contidos em alguns calcarios comercializados
(Korndorfer et al, 2003), mostram que a rocha em estudo possui valores inferiores para o niquel,
cadmio e chumbo. Entretanto, os teores de cromo e niquel determinados na rocha séo superiores
aqueles verificados para estes calcarios.

Tabela 3 — Teores de metais pesados contidos na rocha serpentinito, com digestao acida.

Elementos mg/kg Técnica analitica
Niquel 154 AA CH./ar
Cadmio 0,72 AA CH./ar
Chumbo 175 AA CH./ar
Cromo 21,3 AA CH./N,O/ar

Contudo, a Instrugcdo Normativa de n° 27, de 5 de Junho de 2006 do Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (MAPA), define, somente, os limites para os metais pesados cadmio e
chumbo admitidos em corretivos de acidez, que sdo 20 e 1.000 mg/kg respectivamente (Brasil,
2006).

Os teores de metais pesados contidos no serpentinito, também foram comparados com o0s
valores de referéncia para solos e aguas subterrdneas, de acordo com a Resolugcdo n- 420 da
CONAMA(Brasil, 2009). Esta comparacgéo revela que os teores de metais pesados obtidos no
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serpentinito séo inferiores a média calculada para diferentes tipos de solos. Ademais, a rocha sera
aplicada ao solo em pequenas proporcdes, 0 que ndo gera risco de contaminagdo do mesmo.

Sabe-se que o procedimento para a correcéo da acidez do solo esta vinculado a duas perguntas:
qual a cultura a ser aplicada e qual o tipo de solo em questdo. No entanto, este estudo teve o
objetivo de verificar o efeito do serpentinito como corretivo de acidez para um solo acido (pH 5,0),
sem particularizar as especificidades de cada cultura. Assim, este estudo auxilia como uma diretriz
para a avaliagdo do efeito neutralizante da rocha para a agricultura em geral. De maneira que,
abrange, também, os solos das regides circunvizinhas & mina de cromita no municipio de
Andorinha, BA, que séo considerados acidos.

A média dos resultados obtidos nas determinagdes de pH em meio aquoso (1:2,5) e analise dos
céations Al+, Ca» e Mg e trocaveis das misturas solo mais rocha, assim como os resultados obtidos
para as testemunhas, estao ilustrados na Figura 2.
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Figura 2 — Resultados obtidos nas determinacdes de pH e nas analises de Al-, Ca» e Mg~ trocaveis
para as misturas solo mais rocha e as testemunhas.

Os resultados obtidos na determinacéo do pH e pode-se verificar uma tendéncia linear crescente
para os valores de pH das misturas solo mais rocha, que se estabiliza em torno do pH 6,5,
enquanto que nas testemunhas o pH se manteve entre 45 e 50 (Figura 2A). A analise dos
resultados obtidos nas determinagdes de Al trocavel (Figura 2B) revela a redugdo da
concentragdo do Al trocavel nas misturas solo mais rocha, o que sugere a participagdo da rocha
serpentinito na amenizagdo da toxicidade do solo, em termos de Al- trocavel. Aléem desse efeito,
podem ser observados (Figura 2 C e D) o aumento das concentragdes de Ca» e Mg~ trocaveis das
misturas solo mais rocha, uma vez que o aumento do pH nas misturas pela a adicdo de rocha ao
solo, torna esses ions mais disponivel para a troca. As concentragcdes de Ca» determinadas nas
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misturas solo mais rocha variaram de aproximadamente 2,5 a 4,3 cmol/kg, enquanto que as
concentragbes de Mg~ trocavel na mistura solo mais rocha variaram de 0,6 a 1,0 cmol/kg.
Portanto, é possivel afirmar que o Latossolo Amarelo de Pinheiral/RJ, apds ser incoporado a rocha
serpentinito e incubado por um periodo de 35 dias, adquiriu melhorias nas suas caracteristicas. De
modo que, de acordo com a classificagdo dos teores de Ca» e Mg~ trocaveis no solo foi de médio
a alto e, para o Al- trocavel, foram considerados teores baixos.

4. CONCLUSOES

A rocha serpentinito é constituida principalmente de dolomita, calcita e diopsidio. Ademais,
sugere-se que a rocha tenha sofrido algumas alteragfes na sua composicdo mineraldgica
original, visto que possui fases quase completamente convertidas em carbonato e, preserva a
antigorita como composto mineraldgico original.

As caracteristicas da rocha, quando avaliadas como corretivos de acidez, atendem os limites
especificados pela Instrucdo normativa vigente do Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA), com 57% de Poder Relativo de Neutralizagado Total (PRNT).

Além disso, a influéncia da rocha na correcdo da acidez do solo foi verificada pelo aumento do pH
na solucédo do solo, com a consequente redugao do teor de Al trocavel e o aumento dos teores
de Ca» e Mg~ trocaveis, o que confirmou a agéo neutralizante da rocha. Por sua vez, a existéncia
de dolomita na composi¢éo da rocha sugere que a mesma seja considerada um insumo agricola
de acéo lenta, assim como os calcarios dolomiticos.

Diante dos resultados obtidos é possivel afirmar que a rocha serpentinito possui potencial para
aplicagdo na agricultura como corretivo de solos acidos, o que torna o estudo desta rocha uma
contribuicdo para o crescimento da agricultura sustentavel no pais, inclusive para o
aproveitamento integral da mina de cromita do municipio de Andorinha, BA. Todavia, é necessaria
a realizacdo de testes complementares para avaliar a sua solubilidade, assim como o seu efeito
residual nas culturas.
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ESTUDO DO USO DE ROCHA POTASSICA COMO
FERTILIZANTE DE LIBERACAO LENTA

Ménica Silva Aradjo'* & Jodo A. Sampaio’

RESUMO

O potassio € um dos principais nutrientes para o processo de crescimento das plantas, utilizado
em culturas como: cana-de-agUcar, batatas, frutas, e cereais, entre outros. Os minerais de potassio
mais importantes, séo a silvita (KCI) e a carnalita (KMgClI..6H.0) (NASCIMENTO e LOUREIRO, 2004).
No Brasil, existe apenas uma mina que produz KCI, com base em silvinita (uma rocha que contem
halita(NaCl) e silvita (KCI)). A producdo nacional de potassio ndo é suficiente para suprir a
demanda interna, em 2008 essa producgao correspondeu apenas 10% do consumo total brasileiro.

As rochas ou minerais industriais que possuem elevados teores de potassio podem ser utilizados
como fontes alternativas para a producéo de termopotassio ou para aplicagdo direta no solo
como fertilizantes de liberagédo lenta. Neste trabalho, estudou-se a liberacdo de potasssio em
funcdo da granulometria de uma rocha potassica do municipio de Pocos de Caldas, MG, cujo teor
de KO foi igual 8,9%. O objetivo deste trabalho foi verificar a taxa de potéssio liberado pela rocha
potassica, com a finalidade de utiliza-lo como fertilizante alternativo de liberagéo lenta para uso na
agricultura. Foram realizadas anélises quimicas, mineralégicas, granulométrica e ensaios de
extracdo para otimizar a distribuicdo granulométrica do produto.

Palavras-chave: Rocha potassica, fontes alternativas de potassio, fertilizantes de liberacéo lenta.
ABSTRACT

Potassium is one of the main nutrients necessary for the growth of the plants, utilized in cultures
such as: sugar cane, potatoes, fruits, cereals, among others. The most important potassium
minerals, formers of the most exploited ores, are the Sylvite (KCl) and the Carnallite (KMgCI..6H.0)
(NASCIMENTO e LOUREIRO, 2004). In Brazil, there is only one mine that produces KCI based on
Sylvinite (a rock that contains Halite (NaCl) and Sylvite (KCI)). The national production of potassium
it's not sufficient to supply the demand, in 2008 this production corresponded to only 10% of
brazilian total consumption.

Rocks or industrial minerals that own high levels of potassium can be used as alternatives sources
for the production of thermopotassium or for direct application in the soil as slow release fertilizers.
In this paper we studied the liberation of potassium according to the granulometry of a Minas
Gerais rock, focusing on direct application of this fertilizer. The potassium rock, in study, has 8,9% of
potassium. The main goal of this paper is verify the content of the potassium released by the
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potassium rock, for their application as a slow release fertilizer in agriculture. Chemical,
mineralogicals, and granulometry analysis were performed along with extraction tests to optimize
the size distribution of the product.

Key-words: Potassium rock, alternative sources of potassium, slow release fertilizers.
1. INTRODUCAO

O potassio € um dos elementos essenciais na nutricdo da planta e um dos trés que se encontra,
na forma disponivel, em pequenos teores nos solos tropicais muito intemperizados, limitando o
rendimento dos cultivos. E o céation mais abundante nas células, necessario para ativacdo de
muitas enzimas que participam do metabolismo da planta. O potassio € absorvido do solo pelas
plantas na forma de K- e ndo forma compostos organicos em plantas. Sua funcgéo principal esta
relacionada fundamentalmente & muitos e variados processos metabdlicos.

Os minerais que contem o potassio em maior abundéancia séo os feldspatos potassicos (ortoclasio
e microclinas) e as micas (biotita e muscovita) (DIEST, 1979 em Dechen e Nachtigall ,2007). A
microclina € mais comumente encontrada em pegmatitos, veios hidrotermais e em rochas
metamorficas (HUANG, 1989 em Ernani et a/,2007). Todo o potassio nos feldspatos e nos
feldspatdides é do tipo estrutural, ou seja, encontra-se no interior da rede tridimensional de
tetraedros de silicio. Desse modo, para que o potassio possa ser utilizado pelas plantas, esses
minerais necessitam ser dissolvidos por meio das reac¢8es naturais de intemperismo quimico que
ocorrem durante a formagao e o desenvolvimento do solo. Isso demanda um tempo muito longo.

A substituicdo dos ions no interior de uma estrutura laminar, caracteristica das micas, por ions de
menor valéncia (substituicdo isomorfica), faz com que a densidade de cargas negativas geradas
nas laminas seja grande, o que leva a entrada de potassio nas entrecamadas, neutralizando-as. A
ligagdo entre o potassio e as l&minas € forte, isso permite afirmar que o potassio das micas
também seja considerado estrutural.

No Planalto de Pogos de Caldas, MG a alterag&do hidrotermal (que corresponde aos Ultimos
estagios de atividade ignea) provocou alterag8es nas rochas alcalinas, Esse evento deu origem a
chamada “rocha potassica” e aumentou o teor médio de 6xido de potassio de 7,7 para 12,8%. A
reserva geoldgica chega a 3,2 bilhGes de toneladas de rocha potassica (VALARELLI e GUARDANI,
1981).

No hemisfério sul existe apenas uma mina em operacgao, a de Taquari Vassouras, em Sergipe. A
unidade é a Unica produtora de KCI (a partir de silvinita) em atividade no Brasil e em 2008,
produziu aproximadamente 608 mil toneladas de KCI, o que corresponde a apenas 10% das
necessidades do pais. Portanto, ha uma caréncia significativa deste fertilizante no Brasil.
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2. EXPERIMENTAL
2.1. Caracterizagdo da Amostra

A amostra de rocha potéassica utilizada neste estudo é proveniente do municipio de Pogos de
Caldas, MG e foi submetida a caracterizagdo quimica e mineralégica pelos métodos de
gravimetria, absorgdo molecular-uv visivel, absorgédo atdmica e difragéo de raios X.

2.2. Curva de moagem

A determinacédo do tempo de moagem adequado para se chegar a certa granulometria foi feita
obtendo-se a curva de moagem do material. Realizaram-se ensaios em um moinho de barras de
laboratério (300X165 mm), utilizando-se 10 barras de 20 mm de diametro, 1 kg de rocha potéassica
e 1 L de agua, variando-se o tempo de moagem. Com os resultados obteve-se o grafico:
percentagem passante versustempo de moagem.

2.3. Experimentos de Extrac&o de Potassio

Os experimentos de extracdo de potassio tém o objetivo de quantificar o teor disponivel deste
nutriente para o processo de troca idnica, uma vez que nem todo o potassio contido na amostra
encontra-se disponivel. Desta forma, foram utilizadas algumas solu¢8es extratoras com o intuito
de obter este valor.

A principio, os ensaios de extragao foram realizados utilizando-se trés solu¢cdes extratoras, a saber:
acido nitrico (HNO, 0,01 mol/L), acido citrico (H.C.O, 0,01 mol/L), e solugdo de Mehlich-1 (HCI 0,05
mol/L + H,SO, 0,0125 mol/L) e o tempo de contato entre a solugéo extratora e o material foi de 3 h.

Para a realizagdo dos estudos de extragdo de potassio, a amostra foi pesada (5,0 gramas) e
transferida para um erlenmeyer contendo 50 mL de solucéo extratora. Em seguida, o erlenmeyer
foi levado a mesa agitadora (300 r.p.m.) na qual permaneceu por 3 h. Os experimentos foram
realizados a temperatura ambiente. Ao final de cada experimento a solugéo extratora foi filtrada e
enviada para analise quimica por absorcéo atdmica.

A segunda etapa consistiu na realizacdo de ensaios de extragdo com maior tempo de contato
(variando entre 24 e 120 horas) utilizando-se uma Unica solugao extratora, no caso, a solucdo de
Mehlich-1.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Difragédo de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X foi a principal técnica utilizada na identificagdo mineralégica da amostra de
rocha potassica. Na Figura 1 tem-se o difratograma de raios X obtido com a amostra total do
material.
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Figura 1 - Difratograma de raios X para a amostra total de rocha potassica.

No grafico da Figura 1, observa-se 0s picos caracteristicos dos minerais microclina(15,91°),
muscovita (10,31°) e gibbsita (21,32°), constituintes da amostra da rocha potassica. Além desses,
podem ser notados picos menores, referentes aos minerais como phillipsita.

3.2. Analise Quimica

A andlise quimica da amostra total de rocha potassica foi feita utilizando-se as técnicas de
gravimetria (determinagédo de SiO,, perda ao fogo), absorcdo molecular-uv visivel (determinagéao
de P20,) e absorcédo atdmica (determinagao de Al,O,, CaO, MgO, Na,O Fe, O, TiO, e KO). Na Tabela
1 consta a composi¢do quimica da amostra total de rocha potéssica obtida.

Tabela 1 - Composicao quimica (em 6xidos) da amostra de rocha potassica (amostra total).

Oxidos Teor (%) Oxidos Teor (%)
AlO, 19,7 SiO, 54,80
CaO 0,14 P,O. 0,01
Na,O 0,67 MgO 0,29
Fe,O, 7,20 TiO, 0,87

K.O 8,90 Perda ao Fogo 5,80

Os resultados da andlise quimica podem ser relacionados aos minerais caracterizados na
avaliagcado por DRX. A rocha potéassica possui cerca de 89% de KO, relacionado a presenca de
muscovita (KALSI,AIO,(OH,F),) e de microclina (KAISI,O,).

A unidade estrutural basica das micas consiste numa lamela na qual duas camadas tetraédricas de
silica circundam uma camada octaédrica de alumina. Nas camadas de silica ocorrem substituicGes de
um quarto do silicio por aluminio, gerando um excesso de carga elétrica negativa que € compensado
por atomos de potéssio, calcio, magnésio, litio, sédio ou ferro, dependendo do tipo de mica (ERNEST,
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1971 em CAVALCANTE et al/, 2005). Especificamente no caso da mica muscovita, o cation de
compensacao predominante € o potassio que se encontra entre as camadas tetraédricas do mineral. As
ligacbes que mantém estes ions na estrutura do mineral sdo extremamente fortes, dificultando a
liberacdo destes ions mesmo sob condi¢g8es extremas.

3.3 - Experimentos de Extracdo de Potassio

Para os ensaios de extracdo foram utilizadas diferentes granulometrias, visando verificar sua influéncia
na liberagdo de potéssio. As distribui¢des utilizadas foram denominadas A, B, C e D, as quais estéo
registradas na Tabela 2.

Tabela 2 — Resultado das anélises granulométricas das amostras de rocha potassica

Abertura Acumulado Passante (%)

(mm) A B C D
3,360 100,0 100,0 100,0 100,0
2,380 100,0 100,0 100,0 100,0
2,000 96,0 100,0 100,0 100,0
1,410 731 100,0 100,0 100,0
0,841 65,4 100,0 100,0 100,0
0,595 48,0 100,0 100,0 100,0
0,500 39,7 100,0 100,0 100,0
0,297 34,6 100,0 100,0 100,0
0,210 28,7 100,0 100,0 100,0
0,149 25,6 97,5 100,0 100,0
0,105 21,3 90,1 99,7 100,0
0,047 17,5 78,2 98,2 99,9
0,053 13,1 52,2 92,4 95,8
0,037 2,5 50,0 47,5 83,5

A avaliacdo da liberagéo de potassio foi levada a efeito por ensaios de extragdo em amostras com
diferentes distribuigBes granulométricas. Utilizando-se diferentes solugdes extratoras, foi obtido o
teor de potassio liberado em fungdo da granulometria da amostra, para o tempo de contato de 3
h, Figura 2.
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Figura 2 — Liberacédo de potassio em fungéo da granulometria para diferentes solucdes extratoras

As solucdes extratoras acidas utilizadas na primeira etapa deste trabalho (exceto a solugdo de
Mehlich-1) com concentracdo de 0,01 mol/L foram definidas com base nos dados de literatura
apresentados por CASTILHOS, et a/, (2001).

No grafico da Figura 2 consta a variagéo do teor de potassio em fungéo do tamanho de particula.
Entretanto, quando relacionada a concentracdo do potassio na amostra total, esta variagdo nao é
significativa, ou seja, o teor de potassio liberado foi aproximadamente constante, como pode ser
observado na Tabela 3. Os resultado obtidos forma similares para as trés solugdes extratoras.

Tabela 3 - Teores de potéassio liberados para o tempo de contato de 3 horas.

Distribuicéo K Liberado Distribuicdo Granulométrica K Liberado (%)
Granulométrica (%)
A 0,26 C 0,29
B 0,22 D 0,22

Na segunda etapa do trabalho, foram utilizadas as mesmas distribuicdes granulométricas, porém,
para quantificagdo do teor de potassio disponivel no material, foi utilizada como extratora apenas
a solucdo de Mehlich-1.

Na Figura 3 constam os resultados obtidos na segunda etapa do trabalho, quando variou-se o
tempo de contato de 24 a 120 horas para cada granulometria (A,B,C e D).
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Figura 3 — Percentual de potassio liberado em funcédo do tempo de contato, para diferentes
granulometrias.

Nota-se, na Figura 3, que a liberacdo de potassio ocorre de maneira lenta, e mesmo para tempos
de contato mais longos ndo ocorre um aumento significativo do teor liberado. Isto ocorre,
provavelmente, devido a dificuldade de extracdo do K, que se encontra fortemente ligado a
estrutura dos minerais.

Segundo Prezotti et al, para fins de avaliagcdo da fertilidade do solo, o potassio que consta nos
resultados das anélises € chamado genericamente de “extraivel”, “disponivel” ou “trocavel”. Essa
forma inclui todo o potassio no solo, o potassio adsorvido eletrostaticamente as cargas negativas
(trocavel) e, em algumas situagfes, uma pequena fracdo de potassio ndo-trocavel. Essas
determinag¢8es correspondem a forma de potassio no solo que mais se correlacionam com a

quantidade absorvida pelas plantas (VILLA et al.,2004).
4. CONCLUSOES

Foram realizados testes de extracdo de potassio para verificar o teor disponivel para troca idnica.
Obteve-se o teor maximo de 58,9 mg/L (distribuicdo granulométrica A) para 120 h de extracédo,
utilizando-se a solucdo de Mehlich-1. No entanto, mesmo para tempos mais longos, nao foi
notado um aumento significativo na liberagédo de potassio.

Para a nutricdo das plantas, as formas disponiveis no solo s&8o a trocavel e o K em solugéo
(rapidamente absorvivel); o ndo-trocavel atua como uma reserva do elemento no solo. A rocha
potassica possui potencial para ser utilizada como fertilizante de liberagdo lenta, em culturas que
demandem o potassio em longo prazo, como por exemplo: cana-de-aguUcar, café, etc.
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BENEFICIAMENTO DE FELDSPATO A PARTIR DO PEGMATITO
DE CURRAIS NOVOS-RN

Diego A. Tonnesen™, Ad&o B. da Luz' &Paulo F. A. Braga'

RESUMO

Pegmatitos sao fontes comerciais de feldspato, muscovita e quartzo, além de outros minerais e
rochas de importancia econdémica, tais como o caulim, as gemas de cor, o espoduménio, a
tantalita/columbita, a cassiterita etc. O objetivo deste estudo foi a obtencéo de feldspato, a partir
do pegmatito da regido de Salgadinho, Currais Novos-RN, por meio de estudos de flotagédo em
escala piloto, realizados na miniusina de flotacdo do CETEM. Esses estudos visaram ao
aproveitamento do feldspato, dentro das especificagdes requeridas para os diferentes segmentos
industriais, destacando-se os setores: vidreiros, ceramico e metallrgico. A rota de beneficiamento
estudada compreendeu a cominui¢gdo do minério até granulometria 95% passante em 0,105 mm
para liberagdo do mineral minério (feldspato), seguido de flotagdo. O processo possibilitou um
aumento do teor de alcalis de 7,3% (alimentagéo) para 11,6% com uma recuperagdo em massa
de 74% e metallrgica de 83%. O teor de ferro, principal impureza para a industria de vidro, foi
reduzido de 0,56% para 0,08% no mesmo concentrado. O processo mostrou-se tecnicamente
promissor, contudo sua viabilidade econdmica precisa ser demonstrada.

Palavras-chave: Pegmatito, feldspato, flotagao.
ABSTRACT

Pegmatites are comercial sources of feldspar, muscovite, quartz and other important economical
rocks and minerals, like kaolin, color gems, spodumene, tantalite/columbite and cassiterite. The
aim of this study was to obtain feldspar from a pegmatite deposit in Salgadinho region, Currais
Novos-RN, through pilot plant flotation testworks conducted at CETEM's flotation minimill. These
tests aimed to obtain feldspar within the required specifications for different industrials segments,
such as glasses, ceramics and metallurgical. The processing route studied consists of milling the
ore particle size up to 95% minus 0,105 mm, in order to liberate the ore mineral (feldspar), followed
by flotation. The process allowed an increase in the alkali content of 7,3% (feed) to 11,6% (feldspar
concentrate) with a mass recovery of 74% and a metallurgic recovery of 83%. The iron content,
wich is the main impurity content for the glass industry, was reduced from 0,56% to 0,08% in the
same concentrate. The process proved to be technically promising, however the economic
feasibility has to be demonstrated.

Key-words: Pegmatite, feldspar, flotation.
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1. INTRODUCAO

Os feldspatos formam um dos mais importantes grupos de minerais, estando presentes em cerca
de 60% da crosta terrestre, podendo ser encontrados em quase todas as rochas eruptivas e
metamorficas, assim como em algumas rochas sedimentares (Vidyadhar & Rao, 2006). Pertencem
ao grupo dos aluminossilicatos de potassio, sédio, célcio e mais raramente bario, sendo que o
primeiro tem grande aplicagdo na indUstria ceramica, particularmente na produgcdo de pisos e
revestimentos e de vidro.

Atualmente, a produgdo mundial de feldspato é dominada por Itélia, Turquia, Espanha e Estados
Unidos e apesar de ter sido afetada pela reciclagem do vidro e pela competicdo com recipientes
de metal, plastico e papel, a indUstria de feldspato continua crescendo, principalmente devido a
uma busca por minerais industriais com qualidade cada vez maior. O Brasil se encaixa, nesse
contexto, como importador de matéria prima e exportador significativo de revestimentos

ceramicos.

A importancia dos pegmatitos se da no fato de serem rochas de composicdo basicamente
granitica (quartzo-feldspatico-mica), de granulagéo geralmente grossa, muitas vezes exibindo
cristais gigantes, permitindo facil separagcdo (Luz et al/, 2003). Os pegmatitos da regidao de
Salgadinho, no municipio de Currais Novos, Rio Grande do Norte, séo constituidos basicamente
por minerais de quartzo, feldspato e moscovita e apresentam grande potencial para a producgéo
de feldspato.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O uso de coletores anidnicos para a flotagcdo de feldspatos ndo apresenta resultados promissores,
com ou sem a presenca de ativadores (Manser, 1973).

A flotagao de feldspatos com coletores catidnicos, notadamente as aminas, apresenta resultados
significativos para uma grande faixa de valores de pH, sendo necessario levar em consideragéo
na flotag&o de silicatos por tais coletores, os seguintes fatores (Manser, 1973, Smith, 1976): i) ha
uma grande influéncia na interagdo eletrostatica entre mineral e coletor; ii) os coletores devem ter
pelo menos 10 carbonos na cadeia hidrocarbdnica; iii) a concentragdo do coletor deve ser
moderada; iv) a ligacéo entre o coletor e o mineral ndo parece ser muito forte, mesmo quando o
sistema exibe um grande angulo de contato; v) o tempo de condicionamento & geralmente
pequeno; vi) a presenca de lamas € prejudicial ao processo; vii) os coletores tém a capacidade de

formar espumas; viii) a seletividade dos coletores para minérios especificos € usualmente baixa.

O diagrama da flotagdo da albita (feldspato sddico) com coletor anidnico e coletor catidénico
mostrado na Figura 1 € tipico para a maioria dos feldspatos (King, 1982).
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Figura 1. Diagrama de flotagdo da albita com coletor aniénico (oleato de s6dio) e coletor catibnico
(dodecilamina).

O fldor na forma de HF, ion fluoreto ou H.SiF, tem sido largamente utilizado, como ativador, na
separacdo feldspatos/quartzo com coletores catidbnicos em pH &cido (Braga, 1999, King, 1982).

A Figura 2 mostra a influéncia da presenca do fltor na, flotagcdo de feldspatos, com coletores
catibnicos em meio acido (Smith, 1976).
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Figura 2. Angulo de contato do microclinio (feldspato potassico) e do quartzo com dodecilamina
em func¢do do pH, na presencga e na auséncia de fluor.
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Muitas explicag8es tém sido propostas para explicar este fendmeno, e podemos destacar
(Manser, 1973): i) limpeza da superficie mineral através da solubilizagdo das camadas amorfas; ii)
formacéao de SiF: na solucédo, que adsorve no atomos de aluminio da superficie dos feldspatos; iii)
formacao de complexo SiF: amina na solucéo, que adsorve nos atomos de aluminio da superficie
dos feldspatos; iv) formacao de complexos alumino-fltor negativamente carregados na superficie
dos minerais; v) complexacdo de céations multivalentes determinantes de potencial; vi) formacgao
de uma camada de flGor-silicato de sédio ou potassio na superficie do mineral, esta camada fica
negativamente carregada, com o excesso de ions flUor-silicatos, que sdo determinantes de
potencial.

3. EXPERIMENTAL

3.1. Amostragem e Preparacgéo

Para realizagdo do presente estudo foram coletados 526 kg de amostra da regido de Salgadinho,
RN. A primeira etapa compreendeu a cominuicdo da amostra bruta até a granulometria menor
que 6 mm. Essa cominuicdo foi realizada em 2 estagios, usando, inicialmente, um britador de
mandibulas de dimensdes 200x120 mm e, a seguir, um menor de 80x40 mm. No estagio posterior,
realizou-se a homogeneizagédo da amostra global em duas pilhas, uma cbnica e uma prismaética,
retirando-se desta, 26 amostras de 20 kg cada.

3.2. Caracterizagdo da Amostra

As etapas utilizadas para caracterizar o minério foram: anélise granulométrica, determinagcao da
granulometria de liberagc&do dos minerais de interesse e analise quimica por absorgéo atdbmica.

a) Analise Granulométrica

Foi feita a disperséo de 500 g da amostra em agua, formando uma polpa com 60% de sdlidos, em
seguida foi realizada a sua classificacdo usando a série Tyler, desde a abertura de 1,2 mm até
0,037 mm. As fracBes resultantes foram filtradas, secadas e pesadas.

b) Analise Quimica

A amostra processada na miniusina de flotagcdo do CETEM, foi analisada por meio de absorcéo
atdbmica, apods abertura acida das mesmas para determinacgéo dos teores de Fe,O, KO, Na,O.

c) Granulometria de Liberacédo

A granulometria de liberagcdo dos minerais de quartzo, moscovita e feldspato foi determinada pelo
método de Gaudin, utilizando-se uma lupa binocular.

3.3. Ensaios de Beneficiamento

Os ensaios de beneficiamento foram realizados na miniusina de flotagdo do CETEM, constituida
por. moinho de bolas, tanque de condicionamento, tanque de alimentacgédo, células de flotagéo
propriamente ditas e um sistema de adigao de reagentes.
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3.3.1. Moagem

A moagem foi realizada em moinho de bolas com dimensdes de 30 cm de didmetro e 45 cm de
comprimento, acionado por uma unidade motora de rolos, fabricado pela Canadian Process
Technology. Foram usadas bolas de aco forjado como meio moedor.

3.3.2. Classificagéo

A classificagdo do pegmatito moido foi feita em peneira vibratdria, o retido desta foi recirculado
para a etapa de moagem, até que todo o minério atingisse uma granulometria de 95% passante
em 150 malhas (0,105 mm).

3.3.3. Deslamagem
O produto moido foi deslamado em hidrociclone para retirada de finos prejudiciais a flotagéo.
3.3.4. Flotacéao

A etapa de concentracgéo por flotagdo foi realizada na miniusina de flotagdo do CETEM, fabricada
pela Canadian Process Technoloy (CPT), modelo CFM 12 (Figura 1).

Figura 1. Miniusina de flotagdo do CETEM

A alimentacao da miniusina foi feita sob a forma de uma polpa com 45% de sélidos. A flotagéo foi
realizada em trés etapas: nas duas primeiras etapas optou-se pela flotagdo reversa, sendo flotado
a mica (muscovita) seguida dos minerais portadores de ferro; na terceira etapa, optou-se pela
flotacdo direta, para separagdo do quartzo/feldspato. Para tal, foram utilizados os seguintes
reagentes: Flotigam EDA (amina) e aero promoter 801 (sulfonato de petrdleo) como coletores; 6leo
combustivel como extensor de cadeia e os acidos sulflrico e fluoridrico para o controle de pH. A
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Figura 2 mostra as condicfes e as vazdes usadas nos ensaios de flotagao.

Alimentagdo Flotigam EDA (400 g/t) Condicionamento Flotigam EDA (1200 g/t)

L . Aero Promoter 801 i
45% solidos (sol 10% 0,67 mL/min) (400 g/t) (sol 10% 2,00 mL/min)

HF sol 10%
(0,167 kg/min) Oleo diesel (680 g/t) (0.67 mL/min) pH=25 Oleo diesel (680 g/t)

—

Feldspato

Y

Muscovita Minerais Quartzo
de ferro

Figura 2. Condicdes e sistema de reagentes usados nos ensaios de flotagdo do pegmatito de
Currais Novos-RN.

Os produtos foram filtrados, secos em estufa e em seguida homogeneizados e quarteados para
andlise quimica por absor¢éo atdmica, com chama de C,H. /ar.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizagdo da Amostra

Os resultados da analise quimica da amostra que alimentou a miniusina de flotagdo s&o
apresentados na tabela 1.

Tabela 1. Analise quimica (% peso) da amostra que alimentou a miniusina de flotagao.

Na.,O K.O Fe.O,

28 4,5 0,56

A observacao das fracBes na lupa
estereoscopica indicou que as particulas de quartzo, moscovita e feldspato encontram-se
liberadas na granulometria inferior a 210 um (65 malhas).

4.2. Ensaios de Moagem

A moagem da amostra foi realizada com o objetivo de se obter um produto com p95 na
granulometria de 0,105 mm, pois apesar dos constituintes mineraldgicos ja estarem liberados em
0,210 mm, esta ndo & uma granulometria adequada para a flotagdo. A cominui¢cdo do minério foi
realizada em bateladas de 10 kg, por um periodo de 60 minutos, até obter-se 120 kg, que a seguir
formaram uma polpa com 35% de solidos, para ser deslamada em hidrocilone, onde a fragéo
abaixo de 0,037 mm foi descartada.
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4.3. Ensaios de Flotacédo

A Tabela 2 apresenta os resultados da analise quimica dos produtos da flotacdo e pode-se
verificar o aumento no teor de alcalis (Na,O + K,O) e a diminuig&o no teor de Fe,O..

Tabela 2. Resultados da andlise quimica dos produtos da flotag&o.

Teor (%) Distribuicao (%)
Produtos % Peso

Na,O | KO Fe,O, | Na,O K.O Fe,O, | Na,O+KO

Alimentagao
100,00 2.8 45 0,56 - - . -

(analisada)
Concentrado de

74,22 51 6,5 0,08 85,6 81,1 33,7 83,0
feldspato
Rejeito de mica 5,64 2,6 5,6 1,6 3,3 5,3 51,3 45
Rejeito de 6xidos de

2,73 2,7 4.2 0,20 1,7 19 3,1 1,8
ferro
Rejeito de quartzo 17,4 24 4,0 0,12 94 11,7 119 10,7

4. CONCLUSAO

O pegmatito de Currais Novos é constituido basicamente de feldspato sédico (albita) e potassico
(microclinio), muscovita e quartzo. Esses minerais encontram-se 90% liberados na granulometria <
210 pm (65 malhas).

Os ensaios de flotagdo demonstraram que é possivel concentrar o feldspato contido no pegmatito
de Salgadinho; o teor de élcalis (Na,O + KO) aumentou de 7,3% (alimentagcdo) para 11,6% no
concentrado de feldspato; o teor de ferro, principal impureza para a industria de vidro, baixou de
0,56% para 0,08% no concentrado de feldspato.

O processo de flotagédo desenvolvido, em escala piloto, para aproveitamento do feldspato contido
no pegmatito de Salgadinho, apresentou uma recuperagcdo em massa de 74% e metalUrgica
(Na,O + KO) de 83%, o que pode ser considerado satisfatorio, para um processo industrial de
flotacao.

Neste contexto, conclui-se que o processo de concentracdo de feldspato do pegmatito de
Salgadinho, por meio de flotagdo, mostrou-se tecnicamente promissor: o concentrado de
feldspato obtido atende as especificagdes requeridas pela indUstria de vidro e ceramicas (teor de
ferro < 0,1%) e teor de &lcalis de 11,6% (KO + NaO). A viabilidade econbmica do processo
desenvolvido por flotag&o precisa ser demonstrada.
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BENEFICIAMENTO DE MICA DA REGIAO BORBOREMA-
SERIDO

Shirleny Fontes Santos'", Silvia Cristina Alves Franca' & Tsuneharu Ogasawara®

RESUMO

Cristais de mica moscovita inferiores a 15 mm em didmetro sdo descartados como mica lixo na
regido da Borborema-Seridd (RN/PB). O presente trabalho tem por objetivo beneficiar e purificar
esta mica lixo, visando oferecer ao mercado brasileiro de pigmentos perolizados, mica
comparavel aquela suprida por empresas estrangeiras dominadoras mundiais deste mercado. As
amostras necessérias para isto foram coletadas diretamente nos garimpos do Rio Grande do
Norte e caracterizadas pela analise quimica, difracdo de raios-X, analise mineraldgica, analise
termogravimétrica. Depois, ensaios de cominuigdo primaria (a seco e a Umido, em moinhos de
barras, martelo e facas) foram seguidos de caracterizagdo colorimétrica, concentragdo gravitica,
ensaios de moagem secundaria por bolas (a seco), barras (a Umido e a seco) e facas (usando
liquidificador doméstico). Estas ultimas deram os melhores resultados com cristais de mica na
faixa de 12 a 50 pm, granulometricamente apropriada para pigmentos perolizados.

Palavras-chave: moscovita, beneficiamento mineral, pigmentos perolizados.
ABSTRACT

Muscovite mica crystals smaller than 15 mm diameter are discarded as “scrap mica” in the mining
area at the Borborema-Seridd (RN/PB). This work has the objective of dressing and purifying the
“scrap mica’, aimed at provinding the Brazilian market with pearleascent pigment raw material
which is nowadays entirely based on imported supply. The necessary samples were collected
directly from the mining sites, in the Rio Grande do Norte State, and characterized by X-ray
diffraction, grain-size analysis, thermogravimetric analysis. In the following, milling tests were
carried out (both dry and wet, rod mills, hammer mill and knife-mill). The derived products were
characterized by colorimeter, gravity concentration and secondary fine milling tests in ball mill
(dry), rod mills (dry and wet) and an improved knife-mill. The later options gave the best results
which consisted of 15 to 50 um particles of well delaminted delaminated mica crystals, suitable for

pearlescent pigments.

Key-words: scrap mica, muscovite, mica dressing, mica fine miling, pearlescent pigments.

' CETEM - Centro de Tecnologia Mineral, Ministério de Ciéncia e Tecnologia

Av. Pedro Calmon, 900 - Cidade Universitaria, CEP: 21941-908, Rio de Janeiro/RJ - Brasil
shirleny@uezo.rj.gov.br

* Departamento de Eng. Metallirgica e Materiais, COPPE/UFRJ, BI.F sala F210 CT/UFRJ CP 68505, Cidade
Universitaria, CEP 21941-972, Rio de Janeiro - RJ
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1. INTRODUCAO

A mica é um termo genérico aplicado ao grupo de minerais alumino-silicatos complexos
(moscovita, biotita, glauconita, paragonita, flogopita, etc) que possuem estrutura lamelar,
compreendendo diferentes composi¢des quimicas e propriedades fisicas (DANA, 1959).

A moscovita (KAL[SIAIO,](OH,F,)) € o mineral do grupo das micas com maior nUmero de usos
industriais, como na industria de eletro-eletrénicos, janelas de microondas, condensador, isolante
intercamada, tubos de vacuo, etc (SHOMBURG et a/, 1997 e BALTAR et a/, 2008) e, na sua forma
fina, destaca-se a utilizagdo como substrato na produgéo de pigmentos, notadamente perolizados
(CAVALCANTE et a/, 2007 e Sumario mineral, 2005), cuja rota de sintese e tecnologia de producéo
€ dominada por empresas alemés (ECKART WERKE, 2005).

Entre as principais propriedades da moscovita, podem ser citadas: perfeita clivagem no plano
basal, plasticidade; baixa condutividade térmica e elétrica; resisténcia a mudancas abruptas de
temperaturas, brilho vitreo, e coloragéo variando de incolor a verde (BALTAR et a/, 2008).

O Brasil esta entre os paises que possuem o0s maiores depodsitos geoldgicos de moscovita do
mundo (1.253.000,00 t) ao lado da india e Russia (BALTAR et a/, 2008). e LUZ et a/ 2003). As micas
sdo encontradas em diversas regides, a exemplo das ocorréncias pré-cambrianas da provincia da
Borborema-Serido, nos limites entre os estados do Rio Grande do Norte e Paraiba (LUZ et a/ 2005,
Sumaério Mineral, 2005). Esta regido possui grandes reservas de rochas pegmatiticas com
elevados teores de caulim, feldspato, quartzo e mica. Estes minerais abastecem muitas industrias
ceramicas, contudo sdo também exportados em quantidade significativa (LUZ et a/, 2003, SANTOS
et al, 2007).

A questdo mais critica € a da mica moscovita. A lavra deste mineral é realizada, principalmente,
durante as estiagens, quando se torna atividade de subsisténcia de muitos sertanejos. Em razédo
do pouco conhecimento técnico no garimpo, a moscovita obtida possui baixo valor agregado
(BALTAR et al/ 2008), alem de que ndo existem na regido, empresas especializadas no
beneficiamento deste mineral.

Outrossim, a producéo nacional de moscovita em 2004 foi da ordem de 5.000 toneladas. Sendo
que quase 50% do total (2.305 t - US$ 3.376.000,00) foi destinada a exportacdo e tendo ocorrido
importagdo de 1.769 t (US$ 3.820.000,00) do material, tendo sido observado, nos anos anteriores, a
mesma tendéncia (Suméario Mineral, 2007).

Neste contexto, o presente trabalho apresenta resultados de estudos de beneficiamento de
moscovita, oriunda da regido Borborema-Seridd, visando aplicagdo na sintese de pigmentos
perolizados.

2. EXPERIMENTAL
2.1 — Método de beneficiamento da moscovita

Para obtencdo da matéria-prima foi realizada uma visita técnica a alguns garimpos de mica e a
Unidade de Beneficiamento de Mica (nos estados do Rio Grande do Norte e Paraiba). Neste local,
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a mica passa por um processo simplificado de beneficiamento, baseado em classificagdo manual
e peneiramento (-15 mm). e é a responsavel por revender toda mica extraida na regiéo.

Neste local, foram amostrados 100 kg de moscovita, Figura 2, para a realizagdo dos estudos de
beneficiamento e demais objetivos do presente trabalho. A amostra foi levada ao Centro de
Tecnologia Mineral (CETEM), onde os métodos de beneficiamento exibidos na Figura 1 foram
testados. Na tabela 1, os detalhes operacionais relacionados a cada processo realizado sédo
exibidos.

2.2 - Técnicas de caracterizagao

As anélises térmicas (TGA/DTA) foram realizadas em equipamento SHIMADZU (TA-50, DTA-50). Da
temperatura ambiente até 1.200°C (10°C/min).

A estrutura cristalografica dos poés foi determinada em um difratdmetro Bruker-AXS D5005,
radiagéo Co Ka (35kV/40mA); 26 na faixa de 50 a 80o. A Composigdo quimica foi analisada por
espectrometria de fluorescéncia de raios-X, num equipamento S4 Bruker, por método da pastilha
prensada.

A morfologia/microestrutura dos po6s foi investigada em amostras cobertas com prata em MEV da
marca Leica, modelo F440, em modo de alto vacuo. As medidas de cores foram obtidas usando
calorimetro modelo Color Touch Il.
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AMOSTRAGEM

1

PILHA DE HOMOGEINIZAGAO

1

ALIQUOTAS DE 5009

—~ | ESTOQUE

CARACTERIZACAO
MINERALOGICA E QUIMICA

MOAGEM PRIMARIA

MOINHO DE MOINHO DE MOINHO DE
BARRAS MARTELOS FACAS
CONTAMINACAO PENEIRAMENTO PENEIRAMENTO
DO PRODUTO A SECO A SECO
CONCENTRACAO CONCENTRACAO
GRAVITICA GRAVITICA
MESAGEM
ESPIRAIS DE MESAGEM
HUMPHREYS ﬂ
U. MOAGEM
SFCIINDARIA
MOAGEM
SECUNDARIA J
MOINHO
MOINHO DE MOINHO DE
BOLAS BARRAS ﬂ
I} PRODUTO 2
PRODUTO 1

Figura 1: Diagrama de blocos do beneficiamento da moscovita.
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Tabela 1 Condic8es experimentais testadas, circuito de moagem e outras observaces sobre os

processos realizados.

Tipos de moinho

Circuito de moagem

Outras Observac8es

Moinho de barras (escala piloto)

Circuito aberto a imido

Sem Peneira de saida

Moinho de Facas

Circuito aberto a seco

Grelha de saida: 5 mm

Moinho de martelos

Circuito aberto a seco

Grelha de saida: 2 mm

Moinho de bolas

Batelada a seco

70 rpm, 2 h

Moinho de barras (Bancada-aco

Batelada a seco e a Umido

100 rpm/ polpa: 30 e 50%

INOX)

Moinho Liquidificador Batelada a seco e a Umido Concentragdo da polpa: 15 e

30%

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Caracterizagdo da matéria-prima

O resultado de composicado quimica, Tabela 2, apresentou teores das substancias basicas da
moscovita (SiO,, ALO, e KO) de acordo com dados encontrados na literatura (BARLOW et a/,
1999).

Tabela 21 - Composicdo quimica das amostras de mica.

Substancias Teor (%) Substancias Teor (%)
Sio, 46,37 FeO. 1,88
AlLO, 38,35 Na.O 0,40
K.O 11,67 MgO 0,25

Com relagdo as impurezas contidas nas amostras, foi possivel verificar que ha 1,8% de minerais
portadores de ferro na mica. Foram detectadas ainda pequenas quantidades de 6xido de titanio,
rubidio e nidbio, comuns nos pegmatitos da regido Borborema-Seridd. Dentre as impurezas
presentes nas amostras, os minerais portadores de ferro sdo os mais indesejaveis devido as
alteracdes de cor e propriedades que podem provocar durante a sintese de pigmentos (SANTOS
et al, 2007).

A analise por difracdo de raios-X evidenciou a presenca de um perfil caracteristico da fase
moscovita, com picos agudos e baixo nivel de ruido, indicando boa cristalinidade do material,
como mostrado na Figura 2 (MAHAN et a/, 1995).

Por meio de microscopia Optica, foi possivel verificar a presenca de impurezas de quartzo (SiO,),
epidotos (Ca,(Al, Fe),(SiO.),(OH)), hidroxido de ferro e magnetita (FeO,), turmalina preta
(NaFe~AlLSi.O0,(BO,).,(OH).), entre outros. Para confirmar a ocorréncia de tais fases foi realizado um
procedimento manual de concentragdo das impurezas, as quais foram analisadas por difragéo de
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raios-X. O perfil difratométrico das amostras, Figura 2, confirmou a presenca das fases turmalina e

quartzo.
Moscovita(8) & e ® Turmalina
< = S =9 § = m Moscovita
. - =~ ] — ~~
S ° °JT m JL o 8 o * b
_g (CQ4) _g 1 L J D A A N ( )
= 5
2 9 c (101) Quartzo
g (9 @ g ™
= = g & § 9
J\ (100) 28 = ¥ (c)
T T T T T T T : T A T T T T T T T T T . : l \A/ - \r . .
0 0 20 3V 40 D 60 M O D 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 20

Figura 2: Difratogramas de raios-X da moscovita (a), turmalina (b) e quartzo (c).

Por meio das imagens de MEV associadas a analise por EDS, Figuras ndo mostradas, foi possivel
caracterizar as fases férreas como sendo pirita (FeS.) e testes de separagcdo magnética realizados

com ima de mao sugeriram a presenca de magnetita (Fe,0,) na amostra.

Os perfis de decomposicao térmica, mostrado na Figura 3, indicaram a ocorréncia de um Unico
estagio de perda de massa no TGA (610-900°C), com perda em torno de 4,5% relacionada a
eliminacdo de agua de cristalizag&o. No perfil de DTA pdde ser observado um pico endotérmico,
entre 510-100°C, correspondentes ao fendmeno de perda de massa (BARLOW ef a/, 1999).

2
1001 - o
S moscovita o é
= 99
o ) |,
é 98 g
L4
© 97 {:’i
S o6/ N 5'
5 @ s o
Q954 838°C a
- (@)

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
Figura 3 - Curvas de (a) TGA e (b) DTA da moscovita.

3.2. Estudo dos ensaios de moagem primaria

Para realizagdo da moagem primaria, trés tipos de moinhos foram testados: 0 moinho de barras
em circuito aberto, o moinho de martelos e o moinho de facas.

O moinho de facas foi utilizado como rota alternativa a moagem da mica, ja que é um tipo de
moinho mais barato e de mais facil operacdo do que o de martelos. A idéia de utilizar este moinho
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surgiu da observacdo de que o mesmo é utilizado para moagem de materiais com elevada
plasticidade (como o PET).

Os resultados de analise granulométrica dos produtos da moagem da moscovita nos trés tipos de
moinhos citados sdo mostrados na Tabela 3. Pode ser observado que nos trés moinhos foi
possivel obter um produto com 90% da massa com granulometria abaixo de 4 mm, adequado
para os ensaios de concentracdo e moagem secundaria. O produto do moinho foi descartado
devido a ocorréncia de contaminacdo inerente a estrutura interna do moinho.

Tabela 3 - Resultados dos ensaios de moagem priméria nos moinhos de barras, martelos e facas.

Barras Martelo Facas
Malha (mm)
Passante (%) Passante (%) Passante (%)
4,00 100,00 94,41 100,00
3,36 99,94 91,82 98,99
2,38 95,47 79,89 63,15

Foi realizada ainda a medida de parametros colorimétricos das trés amostras, Tabela 4. O
deslocamento das coordenadas a* e b* no sentido positivo, no caso do produto do moinho de
barras, indica a presenca de contaminagcdo com materiais de natureza colorida durante o
processo.

Tabela 4 — Coordenadas colorimétricas dos produtos da moagem primaria.

Equipamentos L a* b*
Moinho de Barras 82,8 1,18 7.6
Moinho de Facas 82,97 0,17 5,61

Moinho de Martelo 81,45 0,39 574

3.3. Estudos de concentracao gravitica

O produto da moagem em moinho de martelos e de facas foi submetido a concentragao gravitica
em mesagem com modificagc&o do processo de alimentagéo, Figura 4: o material foi alimentado a
seco e a Umido ao chegar a mesa oscilatdria, com a agua do proprio processo. Desta maneira,
alcancou-se remocéao de 3% e 1,5 % de material de fase densa, para produto de martelos e facas,
respectivamente.

Testes com uso das espirais de Humphreys também foram realizados, no entanto a recuperagao
obtida foi ineficiente. Sugere-se que a melhor eficiéncia da mesagem modificada deveu-se a mica
ter percorrido lentamente o “caminho” até sua coleta, de modo que os contaminantes das lamelas
separaram-se do mineral mais facilmente.
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Figura 4: Processo modificado de concentrag&do por mesagem.
3.4. Estudos de moagem secundaria

Foram realizados experimentos com moinhos usualmente utilizados para moagem fina de
material: bolas (a seco) e barras (a Umido e a seco) e, como rota alternativa, o moinho de facas
adaptado a seco e a imido.

A moagem com material <4mm em moinho de bolas apresentou rendimento satisfatorio de 78%
abaixo de 45 pm, no entanto, o material obtido perdeu todo brilho e adquiriu uma coloragéo
acinzentada. A moagem com barras a seco ndo promoveu bom rendimento: apenas 11% abaixo
de 45 um, g, também, neste caso observou-se perda do brilho do material.

A investigacao da morfologia dos dois materiais por MEV, Figura 5, revelou a obtencdo de material
com particulas arredondadas (para Bolas) e uma estrutura ndo delaminada (para Barras), Sugere-
se que estes moinhos promoveram quebra da estrutura, mas néo favoreceram delaminagéo do
material, 0 que teria provocado a perda do brilho.

Figura 5: Microscopia eletrénica de varredura de mica moscovita (-45um) moida em moinho de
bolas (a) e em moinho de barras a seco (b).

Foram realizados vérios testes de moagem com barras a umido, variando tempo e concentragdo
da polpa. O melhor resultado, até o presente, foi encontrado de 48% de rendimento na
granulometria =44 pm (polpa a 30%, 1 hora de moagem). A investigagdo da morfologia das
particulas obtidas neste teste, Figura 6, revelou uma estrutura bastante delaminada e a presencga
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de grandes quantidades de finos (particulas menores que 20 ym). No entanto, embora neste caso
as amostras ndo tenham perdido totalmente o brilho, verificou-se ligeira opacificacdo do material,
possivelmente neste caso, a Agua criou uma pelicula protetora de efeito lubrificante que amenizou
o efeito do impacto.

Figura 6: MEV da moscovita (-45um) moida em moinho de barras, em batelada, a tmido.

A estrutura lamelar da mica dificulta que ela seja moida pelos métodos tradicionais de moagem
baseados em impacto, atrito etc, pois neste caso néo se trata apenas de quebra de particulas, é
necessario que ocorra delaminagdo e diminuicdo dos tamanhos das laminas cortadas sem
impacto.

Baseado nestas observacfes, o material oriundo da moagem primaria em moinho de facas foi
moido (a seco e a Umido) com um liquidificador, que desempenha, em escala menor, as mesmas
funcdes de um moinho de facas industrial. Dentro das diferentes condic8es testadas, até o
momento, os melhores resultados foram de 68% para granulometria entre 45-100um. Apesar do
baixo rendimento observou-se manutencdo do brilho e obtencdo de material altamente
desaglomerado, principalmente no caso da moagem a seco, Figura 7.

Figura 7: MEV de mica moscovita (-45pum) moida em liquidificador a seco (a) e a tmido (b).

Os produtos da moagem secundaria com barras e em facas foram submetidos a analise de
distribuicdo de tamanho de particulas por Malvern, Figura ndo mostrada; em todos os casos
observou-se a presenca de apenas um pico indicando dominio de apenas uma faixa de tamanho
de particulas e a presenca de particulas variando de 10-50 pm.
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Desta forma, tem-se entdo dois produtos finais: produto 1 obtido pela rota comum de tratamento
de minérios e o produto 2 que se constitui numa rota alternativa para beneficiamento da mica
moscovita do presente projeto.

4. CONCLUSOES

Uma rota alternativa para beneficiamento de mica moscovita foi desenvolvida, possibilitando
obtencédo de concentrado de mica em granulometria inferior a 100 pm e com sua estrutura e
propriedades completamente preservadas. A rota desenvolvida baseou-se em moagem priméaria
em moinho de facas (-5 mm), concentragdo por mesagem, moagem secundaria em moinho de
facas adpatado (100-45 pm) com laminas de espessura fina (0,25 mm).

Esta mica beneficiada j& vem sendo utilizada com sucesso na sintese de pigmentos perolizados,
Assim, estes resultados contribuirdo ndo sd para a valorizagdo da moscovita no mercado
nacional, como também para incentivar os fabricantes nacionais de tintas e pigmentos a
investirem na producdo e comercializagcdo dos pigmentos perolizados em geral, o que podera
garantir ao Brasil ganho de divisas e maior destaque perante os produtores mundiais de
colorantes em termos de desenvolvimento tecnoldgico.
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PRODUCAO DA VITROCERAMICA FELDSPATICA REFORCADA COM
LEUCITA UTILIZANDO O FELDSPATO CONTIDOS NO PEGMATITO DA
REGIAO BORBOREMA-SERIDO

Carla N. Barbato' %, Jodo A. Sampaio', Addo B. da Luz' & Tsuneharu Ogasawara’.

RESUMO

A vitrocerdmica é um material cerAmico caracterizado por uma fase constituida por gréos finos e
policristalinos envolvidos por uma matriz vitrea. A fase cristalina numa vitrocerdmica pode ser: apatita,
dissilicato de litio, mica, leucita, entre outros. A vitroceramica feldspatica reforgada com leucita utiliza o
feldspato como matéria-prima basica. No Brasil, a principal fonte comercial de feldspato sado os
pegmatitos que podem ser encontrados na regido Borborema-Seridd, localizado nos estados da
Paraiba e Rio Grande do Norte. No mercado brasileiro, atualmente, as vitrocerdmicas para fins
odontolégicos, utilizam matérias-primas importadas, como por exemplo. Optimal Pressable Ceramic
(OPC), IPS Empress, entre outros. Além disso, ha pouca pesquisa sendo desenvolvidas sobre materiais
ceramicos para restauragdes dentarias que utilizam matéria-prima nacional. Dentro deste contexto, o
presente trabalho teve por finalidade estudar um processo de obtencdo de uma vitroceramica
feldspatica reforgada com leucita utilizando o feldspato contido nos pegmatitos da regido Borborema-
Serid6. Na etapa de flotag&o dos pegmatitos, foi utilizado como coletor o Lilaflot 811 M para a remogao
dos minerais de quartzo e muscovita. O concentrado de feldspato obtido foi utilizado na producgéo de
uma vitrocerdmica feldspatica reforcada com leucita com a seguinte composi¢do quimica (% em
peso): 56,5 de SiO,, 20 de Al,O,, 11,2 de KO, 0,1 de B,O,, 0,1 de Ca0, 0,7 de CeO.. As técnicas utilizadas na
caracterizagéo da frita foram: analise térmica (DTA) e difracdo de raios-X. As amostras de p6 de frita
foram prensadas e sinterizadas nas temperaturas de 900, 1.000 e 1.100°C para obtengdo de uma
pastilha, que foi submetida ao processo de prensagem a quente com a finalidade de obter as
vitrocerdmicas. A formacé&o de leucita, na etapa de sinterizagdo p6de ser comprovada pela anélise de
difracdo de raios-X.

Palavras-chave: feldspato, pegmatito, leucita, vitroceramica.
ABSTRACT

Glass-ceramic is a ceramic material characterized by a phase constituted by fine grains and
polycrystalline involved by a vitreous matrix. The crystalline phase in a glass-ceramic can be: apatite,
lithium disilicate, mica and leucite, among others. The feldspathic glass-ceramic reinforced with leucite
uses feldspar as a basic raw material. In Brazil, the main commercial sources of feldspar are the
pegmatites that can be found in the Borborema-Seridd region, located in the states of Paraiba and Rio
Grande do Sul. Nowadays in the Brazilian market, glass-ceramic used in dentistry utilizes imported raw
materials, such as: Optimal Pressable Ceramic (OPC) and IPS Empress, among others. Furthermore,

! CETEM - Centro de Tecnologia Mineral, Ministério de Ciéncia e Tecnologia

Av. Pedro Calmon, 900 - Cidade Universitdria, CEP: 21941-908, Rio de Janeiro — Brasil

E-mail: carla.barbato@ig.com.br

2 Universidade Federal do Rio de Janeiro, Departamento de Eng. Metallrgica e Materiais, COPPE, Centro de
Tecnologia-Bloco F, sala F-210, Av. Athos da Silveira Ramos, 149, CEP: 21941-909, Rio de Janeiro/RJ - Brasil

173



BARBATO, C.N., SAMPAIO, J.A., LUZ, A B. & OGASAWARA, T.#

there is little research about dental ceramic that is made from national raw material. Within this context,
the goal of this work was to study a process to obtain feldspathic glass-ceramic reinforced with leucite
utilizing the feldspar contained in the pegmatites of the Borborema-Seridd region. In the flotation stage,
Lilaflot 811 M was used as a collector for the removal of the minerals quartz and muscovite. The feldspar
concentrate obtained was used in the production of a reinforced feldspathic glass-ceramic leucite with
the following chemical composition (% in weight): 56.5 of SiO,, 20 of ALO,, 11.2 of K,O, 0.1 of B,O,, 0.1 of
Ca0, 105 of Na,0 and 0.7 of CeO.. The techniques used in the characterization of the frits were thermal
analysis (DTA) and X- ray diffraction. The samples of frits powder were pressed and sintered at the
temperatures of 900, 1000 and 1100°C to form tablets, which were submitted to injection molding at high
temperatures with the purpose of obtaining the shaped glass-ceramic. The formation of leucite in the
sintering stage was determined by X- ray diffraction.

Key-words: feldspar, pegmatite, leucite, glass-ceramic.

1. INTRODUCAO

A vitroceramica € um material constituido por graos finos e policristalinos envolvidos por uma
matriz vitrea. A fase cristalina confere ao compdsito cerdmico uma melhoria na resisténcia
mecanica, dureza e estabilidade quimica, quando comparado com a fase vitrea (Gorman e Hill,
2003). Esse material possui vantagens em relagcdo a outros materiais ceramicos utilizados em
restauracdes, dentre as quais podem destacar (Denry et al.,1999):

(i) facil fabricagéo (técnica convencional de cera perdida);
(i) elevada resisténcia mecéanica e baixa abrasividade;
(iif) boa preciséo e 6timas propriedades oticas.

As vitrocerdmicas feldspatica reforgada com leucita utilizam como matéria-prima principal o
feldspato. Quando o feldspato é misturado com varios 6xidos metalicos e queimado a altas
temperaturas (1.150°C a 1.530°C), ocorre uma fuséo incongruente, processo no qual o material
se funde, formando um liquido rico em silica e um cristal com composi¢c&o quimica diferente do
liquido.

A principal fonte de feldspato esta situada nos pegmatitos, que sdo rochas de composicao
basicamente granitica (quartzo-feldspato-mica), de granulagdo geralmente grossa, muitas vezes
exibindo cristais gigantes, encaixados em estruturas lineares de rochas metamorficas,
geralmente de idade pré-cambriana, com veios ou lentes de formas e tamanhos variados. Seus
principais depdsitos no Brasil s&o encontrados na provincia Borborema-Seridé (Nordeste) e na
provincia Oeste (estado de Minas Gerais) (Motta et al., 2002).

A provincia pegmatitica da regiao Borborema-Serid¢ localiza-se nos estados da Paraiba e do Rio
Grande do Norte. Cerca de quatrocentos corpos pegmatiticos encontram-se encaixados em
micaxistos, quartzitos e gnaisses do Grupo Seridd e, em proporgdes bem menores, nos gnaisses
e migmatitos do complexo gnaissico-migmatitico.

Os métodos de exploragdo e lavra até entdo empregados na regido Borborema-Seridé séo
empiricos, ndo ha o emprego de técnicas da engenharia de minas. As técnicas de concentracdo
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utilizadas sdo também rudimentares e consistem apenas em uma catagdo manual na frente de
lavra (Luz et al., 2003).

No mercado brasileiro, atualmente, as vitroceramicas para fins odontolégicos, utilizam matérias-
primas importadas como, por exemplo: Optimal Pressable Ceramic (OPC), IPS Empress, entre
outras. Além disso, ha poucas pesquisas sendo desenvolvidas sobre materiais ceramicos para
restauracOes dentarias que utilizam matéria-prima nacional.

Por este motivo ha necessidade de desenvolver um processo de obtencdo de vitroceramica
utiizada em restauragdes dentarias com matérias—primas nacionais. Desta forma, sé&o
necessarias pesquisas desde a lavra dos minerais basicos, seu beneficiamento / purificacéo até
a produgédo de cerdmicas odontoldgicas.

Dentro deste contesto, o presente trabalho teve por finalidade estudar um processo de obtengéo
de uma vitrocerdmica feldspatica reforcada com leucita utilizando os feldspatos contidos nos
pegmatitos da regido Borborem-Serido.

2. EXPERIMENTAL

Para que o feldspato contido no pegmatito da regido Borborema-Seridé seja utilizado na
producdo de uma vitrocerdmica feldspatica reforcada com leucita € necessario realizar um
estudo de caracterizagcdo quimica e mineraldgica, além do beneficiamento deste, consistindo
das seguintes etapas: moagem, flotacdo e separagdo magnética.

2.1. Preparacéao da Amostra Bruta do Pegmatito da Regido Borborema-Seridé

A primeira etapa consistiu ha cominuigdo da amostra, com auxilio do britador de mandibulas. O
produto da britagem foi rebritado em um britador de rolos, operando em circuito fechado com
uma peneira de abertura de 2,38 mm. No estagio seguinte, procedeu-se a homogeneizacédo da
amostra global em pilha prismatica e foram retiradas sub-amostras de 20 kg. Para realizar os
ensaios em laboratorio, foi feita nova pilha de homogeneizagdo com sub-amostras de 20 kg,
obtendo aliquotas de 1,0 kg.

2.2. Caracterizagdo Quimica e Mineralégica da Amostra Bruta do Pegmatito da Regido
Borborema-Seridé

Os teores de SiO, AlO, Fe,O, Na,O e KO na amostra bruta foram determinados pela varredura
semi-quantitativa no equipamento de fluorescéncia de raios-X modelo S-4 Explorer da Bruker-axs
do Brasil equipado com tubo de Rdédio. A amostra foi moida abaixo de 74 pm e fundida com
tetraborato de litio na temperatura de 1100°C na proporgéo 1:6 amostra/fundente.

O difratograma de raios-X da amostra bruta, obtido pelo método do po, foi coletado em um
equipamento Bruker-AXS D5005 equipado com espelho de Goebel para feixe paralelo de raios-X,
nas seguintes condi¢cBes de operacéo: radiacdo Co Ka (35 kV/40 mA); velocidade do gonidbmetro
de 0,02° 26 por passo com tempo de contagem de 1,0 s por passo e coletado de 5 a 80° 20. A
interpretacao qualitativa de espectro foi efetuada por comparacao com padrdes contidos nos
bancos de dados PDF0O2 (ICDD, 1996) em software Bruker Diffrac.
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2.3. Ensaios de Beneficiamento

A Figura 01 ilustra o diagrama de fluxo das etapas dos processos utilizados no processo de
beneficiamento do pegmatito da regido Borborema-Seridé (RN).

Moagem

A4
Flotacao

Concentrado Rejeito

\_¢

Separacdo Magnética

Concentrado Magnético Produto Nao Magnético

Figura 01 — Diagrama de fluxo das etapas de beneficiamento do pegmatito da regido Borborema-
Seridd (RN).

Flotacédo

O estudo de flotagdo foi realizado em uma célula DENVER MOD D12 de laboratério, com uma
cuba de 5 L e amostras de 1 kg, previamente moidas no moinho de barras.

Optou-se pela flotagdo reversa do feldspato em relagdo aos minerais: muscovita e quartzo. O
processo foi conduzido em dois estagios: rougher e scavenger. Assim, o concentrado de feldspato
foi a fragdo nao flotada no estagio scavenger.

Utilizou-se o reagente Lilaflot 811 M, uma eteramina, utilizada como coletor dos minerais quartzo e
muscovita (Braga et al., 2005). O pH utilizado foi controlado com auxilio dos acidos fluorsilicico
(H.SIF)) e sulfarico (H.SO.). As condicBes e os sistemas de reagentes em que foram realizados os
ensaios de flotagc&o estdo descritos na Tabela 01.
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Tabela 01 - Condic8es operacionais e sistemas de reagentes do processo de flotagéo.

Rougher Scavenger
pH 3 3
Tempo de condicionamento do acido .
(min)
Tempo de condicionamento do coletor 1 1
(min)
Tempo de flotagdo (min) 5 3
Rotacédo durante o condicionamento (rpm) 1400 1400
Rotacédo durante a flotagao (rpm) 1200 1200
% de soélidos no condicionamento 37 18
% de solidos na flotagédo 18 18

Sistema de Reagentes (Lilaflot 811 M)

Ensaio Tempo de Regulador de Concentragéo do Coletor (g/t)
Moagem (min) pH
Rougher Scavenger
01 16 H.SiF. 200 100
02 16 H.SO, 200 100
03 21 H.SO, 200 100

Lilaflot 811 M- eteramina

Separacdo Magnética

Os ensaios de separacdo magnética com os concentrados de feldspato obtidos pelo processo de
flotagdo inversa foram realizados em um separador magnético a Umido de alta intensidade,

modelo Boxmag Rapid.

O produto ndo magnético, o concentrado de feldspato e os rejeitos rougher e scavenger foram
submetidos a espectroscopia de absorgéo atdbmica para determinar os teores de SiO,, ALO,, Fe,O,,
Na,O e KO. A absorgéo atdbmica foi realizada no equipamento AA6 Varian, com comprimento de

onda de 248,3 nm, fenda de 0,5 nm e ar/acetileno.
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2.4. Producéo da Frita

A principal matéria-prima utilizada na composi¢céo da frita foi o feldspato oriundo da provincia
pegmatitica da regido Borborema-Seridd (RN). O feldspato utilizado foi o produto ndo magnético
do ensaio 03 de beneficiamento. As composi¢cSes quimicas do feldspato e da frita estdo descrito
na Tabela 02.

Tabela 02 - Composicdo quimica (% em peso) da frita e do feldspato beneficiado utilizado na
producéo da frita.

Composigéo Quimica do Feldspato

Sio, AlLO, Na,O K.O Fe,O,
Feldspato
63 16,95 7,54 3,34 0,04
Composicédo Quimica da Frita
Componentes % (em peso) Componentes % (em peso)

Sio, 56,1 K.O 11,2
AlO, 199 Na,O 10,5
CeO, 0,7 - R

Baseada na composicdo quimica da frita, além do acréscimo do feldspato foi necessaria a adigéo
das seguintes matérias-primas: ALO,, Na.CO,, K.CO,, bérax e CeO.. A quantidade de matéria-prima
utilizada (% em peso) para obter as fritas pode ser observada na Tabela 03.

Tabela 03 - Quantidade de matéria-prima (% em peso) utilizada na producéo de frita.

Matérias-primas

(% em peso)

Matérias-primas

(% em peso)

Feldspato 77,30 K.CO, 10,5
AlO, 4,25 boérax 2,40
Na,O 4,95 CeO, 0,60

A mistura de pds foi homogeneizada num grau de agata, vertido num cadinho e levada a mufla,
na temperatura de 1200°C, por 3 h. Apds a fusdo do material, a mistura foi resfriada bruscamente
em um recipiente com agua e gelo.

Realizou-se a caracterizag&o do pd de frita por meio da analise térmica diferencial e gravimétrica
(DTA/TGA) e difrag&o de raios-X.
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2.5. Sinterizagédo da Frita

A frita obtida foi cominuida no grau de agata a uma granulometria inferior a 43 ym, para em
seguida ser prensada (15,4 bar), em molde cilindrico de aco inox com diametro de 0,9 cm. As
pastilhas obtidas foram submetidas ao processo de sinterizagdo nas seguintes temperaturas: 900,
1000 e 1100°C, por 1 h, com taxa de aquecimento de 10°C/min.

A frita sinterizada nas temperaturas de 900, 1000 e 1100°C foi caracterizada por meio da difragdo
de raios-X.

2.6. Prensagem a Quente das Fritas Sinterizadas

As fritas sinterizadas nas temperaturas de 900, 1000 e 1100°C foram prensadas a quente no forno
Ceram Press da NEY. A temperatura inicial foi de 700°C, taxa de aquecimento de 60°C/min e
mantido a temperatura de 1180°C, por 38 min, nesse patamar a prensagem ocorreu por 18 min,
com a presséo de 5 bar.

As fritas sinterizadas e prensadas a quente foram caracterizadas por meio da difragdo de raios-X.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizagcéo da Amostra Bruta do Pegmatito da Regido Borborema-Seridd

A difrac&o de raios - X foi a principal técnica utilizada na identificagdo mineraldgica da amostra de
pegmatito da regido Borborema-Seridd. A Figura 02 apresenta o difratograma de raios- X obtido
para a amostra bruta de pegmatito.

A andlise do difratograma de raios-X da amostra bruta (Figura 02) indica a existéncia dos
seguintes minerais: microclinio, albita, muscovita e quartzo.

1400
1200+
A-Albita A
1000  MMicrod inio
Mu-Muscovita
1 QQuartzo
800
600
400
200 A
A
| Mu m A A A A A W
04
UL T 1

Figura 02 - Difratograma de raios-X da amostra bruta do pegmatito da regiéo Borborema-Serido.

179



BARBATO, C.N., SAMPAIO, J.A., LUZ, A B. & OGASAWARA, T.#

Com base nos resultados da analise mineraldgica por difragdo de raios-X e da analise quimica por
fluorescéncia de raios-X (Tabela 04), pode—se concluir que o feldspato é sédico (albita), pois o teor
do oxido de s6dio é superior ao do Oxido potassico.

Tabela 04 — Composicao quimica da amostra bruta do pegmatito da regido Borborema-Serid6
(RN) antes do processo de beneficiamento.

Componentes % (em peso) Componentes % (em peso)
Sio, 69,22 CaO 0,34
TiO, 0,02 MgO 0,08
AlLO, 18,34 Na,O 8,00
FeO, 0,10 K.O 3,25
MnO 0,01 P.O. 0,34

3.2 — Ensaios de Beneficiamento

A amostra bruta foi moida em moinho de barras e, em seguida, submetida ao processo de
flotagc&o para retirar os minerais de quartzo e muscovita. Este processo consistiu de duas etapas:
rougher e scavenger. O concentrado scavenger da flotagcdo foi encaminhado a separacgéo
magnética a Umido para remogao dos minerais portadores de ferro, obtendo entdo a fragdo nédo
magnética, como concentrado final do ensaio de beneficiamento.

Na Tabela 05 observa-se a andlise quimica por absorcdo atdbmica da amostra bruta e dos
produtos ndo magnéticos dos ensaios de beneficiamento.

Tabela 05 — Composigédo quimica da amostra bruta e dos produtos ndo magnéticos dos ensaios
de beneficiamento.

Teores (%)
SiO, ALO, Na,O K.O Fe.O,
Amostra Bruta 69,22 18,34 8,00 3,25 0,10
Ensaio 01 73,4 13,15 4,95 3,28 0,03
Ensaio 02 66,5 13,86 6,71 2,90 0,05
Ensaio 03 63 16,95 7,54 3,34 0,04

No ensaio de beneficiamento 01, no qual foi utilizado o acido fluorsilicico como regulador de pH,
os ions fluoreto funcionaram como depressor de quartzo (Smith e Akhtar, 1976), por este motivo,
neste ensaio houve um aumento no teor de silica no produto ndo magnético.

Nos ensaios de beneficiamento 02 e 03, utilizou-se o acido sulfirico como regulador de pH. A
andlise quimica destes ensaios (Tabela 05) indica que houve uma diminuicdo no teor de silica no
produto ndo magnético.

180



[1 SIMPOSIO DE MINERAIS INDUSTRIAIS DO NORDESTE

Comparando o teor de 4alcalis dos produtos nao magnéticos de todos 0s ensaios de
beneficiamento com o teor de alcalis na amostra bruta, verifica-se que ndo houve aumento na
concentragéo de Na,0 e KO no produto ndo magnético. E provavel que o coletor utilizado nao
proveu o efeito seletivo esperado.

Na Tabela 06, pode-se observar a recuperacdo metalirgica de NaO e KO dos ensaios de
beneficiamento. Verifica-se que o ensaio 03 obteve melhor recuperacdo metallrgica de Na,O e
K.O. Uma provavel explicag@o para este resultado é que o tempo de moagem utilizado no ensaio
03 favoreceu um maior grau de liberacdo dos minerais quartzo, muscovita e feldspato, o que
permitiu uma melhoria no processo de flotagdo dos minerais de quartzo e muscovita.

Tabela 06 — Recuperagao MetallUrgica (%) de K,O e de Na,O

_ Recuperacéo Metallrgica (%)
Ensaios
K.O Na,0
01 61,77 56,45
02 59,37 64,28
03 65,92 68,37

As condi¢Bes utilizadas no ensaio de beneficiamento 03 propiciaram a obtengdo de um
concentrado de feldspato adequado a produgdo da vitrocerdmica feldspatica reforcada com
leucita.

3.4 - Vitroceramica Feldspatica Reforcada com Leucita

A avaliacdo do difratograma de raio-X (Figura 03_A) indica que as fritas séo vitreas, com um perfil
difratométrico caracterizado por halo centrado em torno de 20 = 33°C, caracteristico da formagao
de materiais vitreos.

Na curva de DTA/TGA da frita (Figura 03_B), ha um pico endotérmico na temperatura de 164°C e
outro exotérmico na temperatura de 800°C. Uma provavel explicagdo para a ocorréncia de pico
endotérmico é a perda de umidade, fato confirmado pela redugdo da massa no intervalo de
temperatura de 0 a 300°C. O pico exotérmico esta relacionado a cristalizagdo de leucita.
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Figura 03 — Em (A) difratograma de raios-X do p¢ de frita €, em (B) representacdo gréafica dos
resultados de analise térmica diferencial e gravimétrica (DTA/TG) do p6 de frita.
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A andlise do difratograma de raios-X da frita sinterizada nas temperaturas de 900, 1000 e 1100°C
(Figura 04_(A)) indicou a ocorréncia dos cristais de leucita. O pico de leucita foi mais intenso na
temperatura de sinterizacdo de 900°C, o que €& um indicio de que nesta temperatura de
sinterizagdo, houve uma maior concentragao dos cristais de leucita na matriz vitrea.

Os difratogramas de raios-X da frita sinterizada nas temperaturas de 900, 1000 e 1100°C e
prensada a quente (Figura 04_(B)) indicam auséncia dos cristais de leucita, caracteristica de
formacgéo de material vitreo. Portanto, ndo foi obtido a vitrocerdmica feldspatica reforcada com
leucita. A auséncia destes cristais apds o processo de prensagem a quente pode ser atribuida a
elevada temperatura (1.180°C) utilizada na prensagem a quente, o que forneceu energia térmica e
mecanica suficiente para a dissolugéo dos cristais de leucita na matriz vitrea, devido a diminuigcéo
da energia interfacial, pois particulas maiores crescem a custa de particulas menores (Cattell et al.,
2005).
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Figura 04 - Difratograma de raios-X em (A) da frita sinterizada a 900°C, 1.000°C e 1.100 °C e em (B)
do processo de prensagem a quente da frita sinterizada nas temperaturas de 900, 1.000 e 1.100°C.

4. CONCLUSOES

No processo de flotagdo, é aconselhavel utilizar o coletor lilaflot 811 M (eteramina) com o acido
sulfurico, como regulador de pH, para que os minerais de quartzo e muscovita sejam flotados e,
consequentemente, aumentar a concentracéo de feldspato no concentrado ndo magnético.

O coletor deve ter flotado o feldspato, o que explica a diminuicdo do teor de alcalis no produto ndo
magnético.

As condi¢des utilizadas no ensaio de beneficiamento 03 proporcionaram a obtencado de um
concentrado de feldspato adequado a producdo da vitrocerdmica feldspatica reforcada com
leucita.

As condi¢Bes utilizadas no processo de obtengdo de vitroceramica feldspatica reforcada com
leucita, ndo foram adequadas, provavelmente, pela elevada temperatura utilizada no processo de
prensagem a quente, o que favoreceu a dissolugao dos cristais de leucita na matriz vitrea.
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UMA ALTERNATIVA EM ANALISE QUIMICA - APL DE BASE
MINERAL DE PEGMATITO DO RN

Franciolli da Silva Dantas de Aradijo’, Lana Lopes de Souza, Antdnio de Paddua Arlindo Dantas, Jadilson Pinheiro
Borges Junior, Eiji Harima e José Yvan Pereira Leite.

RESUMO

As empresas de pequeno e médio porte que compde os Arranjos Produtivos Locais, em especial
os do Rio Grande do Norte e Paraiba possuem demandas industriais especiais que nao tém sido
atendidas no a&mbito regional. O atendimento destas demandas fortalece a estrutura de apoio aos
APLs, aumentando a competitividade dessas empresas. A caracterizagdo dos bens minerais
produzidos por estas empresas € de grande importancia para sua competitividade. O Laboratério
de Processamento Mineral e de Residuos do IFRN, observando esta lacuna adquiriu um
equipamento de fluorescéncia de raios X (modelo EDX-720 da Shimadzu), tendo em vista criar
uma alternativa para o pequeno minerador. A técnica de andlise quali-quantitativa empregada na
anélise multi-elementar baseada na medida das intensidades de raios-x caracteristicos emitidos
pelos elementos que constituem a amostra. Em parceria com essas empresas que constituem os
APLs minerais e ceramicos, o Laboratério de Processamento Mineral (LabProc) tem criado
padrdes a partir de minerais locais e definido curvas de calibracao, utilizando minerais puros
amostrados na regido. Os resultados das analises tém sido comparados com outros laboratérios
para validacdo dos padrdes. Espera-se validar a metodologia para auxiliar a consolidagédo do APL
de base mineral da regiéo.

Palavras-chave: Analise quimica, fluorescéncia de raios-X, APL mineral.
ABSTRACT

The small-and medium-sized businesses that constitute the Local Productive Arrangements, in
particular those of Rio Grande do Norte and Paraiba states have special industrial demands that
have not been supplied within the region The supplying of this demand will reinforce the
infrastructure for clusters, increasing their competitiveness. The characterization of minerals
produced by these companies is of great importance to their competitiveness. The Laboratdrio de
Processamento Mineral e de Residuos (LabProc) of IFRN, noting this gap, has acquired an X-ray
fluorescence (Model EDX-720 Shimadzu) equipment, in order to create an alternative for the small
miners. The technique for analysis used in qualitative and quantitative multi-elemental analysis
based on the measured intensities of characteristic X-rays emitted by elements in the sample. In
partnership with those companies that constitute the clusters minerals and ceramics, the LabProc
has created standards from local minerals and defined calibration curves using pure mineral
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samples collected in the region. The analysis results have been compared with other laboratories
to validate the standards, expecting to validate a methodology to assist the consolidation of the
APL-based mineral from that region.

Key-words: Chemical analysis, x-ray fluorescence, APL mineral.

1. INTRODUGAO

Os arranjos produtivos locais (APL) de base mineral tem desempenhado um importante papel
agregando empreendimentos e individuos de um mesmo territério que atuam em torno de uma
cadeia produtiva, com base na extragdo e transformacdo mineral, sendo responsaveis pela
revitalizagdo do setor mineral, como acontece na regido Seridé do Rio Grande do Norte (Rede
APLMineral).

Os APL também estdo contemplados na Agenda de Crescimento, cuja missédo é articular as acfes
de desenvolvimento do RN e contribuir para a melhoria de qualidade de vida, reduzir os niveis de
desemprego, atuando no crescimento sustentavel do Estado. Dentro desta politica, em 2007 foi
implantado o Nucleo Norte-Riograndense de Apoio aos APL, contando com 20 instituices do
governo, cientificas, tecnoldgicas e empresas.

As empresas que compde os APL demandam ensaios especiais, mas néo tém sido atendidas no
ambito regional, sendo necessario o envio das amostras para laboratdrios situados em outras
regides do pais, algumas vezes até mesmo em outros paises. O atendimento das demandas por
caracterizagdo dos bens minerais produzidos por estas empresas fortalece a estrutura de apoio
aos APL e aumenta a competitividade das empresas participantes.

O Laboratério de Processamento Mineral e de Residuos (LabProc) do IFRN, observando esta
lacuna, realizou uma pesquisa de campo para determinar a demanda por ensaios tecnolégicos
de caracterizagdo nas empresas que fazem parte dos APL de base mineral da regiao Seridé do
Rio Grande do Norte e adquiriu um equipamento de fluorescéncia de raios x (modelo EDX-720 da
Shimadzu), tendo em vista criar uma alternativa para o pequeno minerador, empregando analise
quali-quantitativa na andlise multi-elementar baseada na medida das intensidades de raios-x
caracteristicos emitidos pelos elementos que constituem a amostra.

Bezerra et. AL (2009) mostraram que a validagdo de método de preparagdo de amostra de ouro
apresentaram excelente convergéncia entre seus resultados e comprovaram a qualidade do
processo de preparagdo das amostras realizadas no Labproc do IFRN.

Em parceria com essas empresas que constituem os APL minerais e cerdmicos, o LabProc tem
criado padrBes a partir de minerais locais e definido curvas de calibragéo, utilizando minerais
puros amostrados na regido. Os resultados das analises tém sido comparados com outros
laboratérios para validagcdo dos padrdes, sendo apresentada neste trabalho a determinacéo da
curva de calibragdo para a scheelita, a partir de amostras obtidas na Mineracdo Tomaz Salustino,
situada no municipio de Currais Novos/RN.
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De acordo com o Standard Methods (2005) um teste de equivaléncia pode ser utilizado para
validagdo de um método, e este consiste na comparacdo entre dois métodos e € neste teste de
equivaléncia que se baseia este trabalho, que tem por objetivo validar a metodologia e criagdo de
padrdes para auxiliar a consolidacdo dos APL de base mineral e cerdmico da regido e neste
trabalho é apresentada a criagdo da curva de calibragdo para o mineral scheelita, proveniente da
mineracdo Tomas Salustino, bem como levantamento das demandas por ensaios quimicos na
regido.

A curva de calibragéo foi realizada de acordo com os procedimentos mostrados no manual de
instrucao do Espectrofotdmetro de Fluorescéncia de Raio-X fornecido pela Shimadzu.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Pesquisa de Campo

Durante o més de julho de 2010, uma equipe do LabProc visitou varias empresas na regido do
Seridd do Rio Grande do Norte e Paraiba que fazem parte do APL de base mineral e ceramico,
fazendo um levantamento dos tipos e quantidades de ensaios tecnoldgicos demandados. A visita
as empresas foi coordenada pelo IFRN com associacdo da UNIMINA e Associagao dos Mineiros
de Parelhas, apoiado pelo SEBRAE.

A UNIMINA e a Associagdo dos Mineiros de Parelhas possuem em seu quadro de associados
pequenas e médias empresas que atuam no beneficiamento de caulim, feldsptato, mica, tantalita,
scheelita e na producgéo de cerdmica vermelha.

2.2. Recebimento e Preparagcdo das Amostras

As amostras representativas, coletadas na Mineracdo Tomas Salustino, no municipio de Currais
Novos/RN, foram encaminhadas ao LabPro, e no seu recebimento foram realizados os seguintes
procedimentos:

1. As condi¢gBes das amostras foram avaliadas visualmente, com vistas a determinar se as
propriedades do material foram preservadas;

2. Os recipientes/pacotes sdo avaliados, para determinar se houve perda ou contaminagao
da amostra;

3. E verificado o preenchimento da etiqueta de identificac&o;
4. As amostras sdo registradas e sdo emitidas etiquetas do laboratério;

5. As amostras registradas s8o levadas para a area de preparagdo de amostras com o
fluxograma de preparagéao.

A preparacdo das amostras é feita de acordo com o fluxograma apresentado na Figura 1.
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Figura 1. Fluxograma representativo do processo de preparagdo de amostras e padronizagéo.

Apdbs o recebimento, as amostras sdo cominuidas em britador de mandibulas, sendo o produto da
britagem homogeneizado e quarteado até atingir massa adequada para 0s ensaios posteriores,
sendo uma parte do material levado ao estoque.

O produto da britagem segue para a moagem em moinho de martelos, apds o qual € novamente
homogeneizado e quarteado para redugdo da massa da amostra, onde sdo geradas aliquotas
para os ensaios e uma fragdo do material para o estoque.

As aliquotas para ensaios quimicos sdo pulverizadas em moinho planetario e classificadas em
peneira de 200 malhas, sendo o material menor que esta granulometria, utilizados na analise
quimica.

As amostras pulverizadas s8o dopadas (misturadas) com outro mineral, normalmente quartzo
(Si0,), para simular diferentes concentrac8es do elemento quimico de interesse e entdo enviadas
a laboratdrio com expertise na analise do material de interesse. Para o caso da scheelita, os
padrdes foram enviados ao laboratério da Mineragcdo Tomas Salustino em Currais Novos/RN e
analisados no LabProc.

188



[1 SIMPOSIO DE MINERAIS INDUSTRIAIS DO NORDESTE

Apds as andlises, os resultados dos dois laboratérios sdo comparados e € criada uma curva de
calibracéo a partir da convergéncia entre os resultados gerados.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Pesquisa de Campo

A partir dos dados coletados em campo, constatou-se que apenas as empresas de médio porte
realizam ensaios tecnolégicos em seus produtos. As demais empresas encontram dificuldades
para realizacdo destes ensaios em virtude da distancia dos laboratérios que realizam tais ensaios
e dos altos valores cobrados por estes.

No setor ceramico, as massas sdo preparadas com base na experiéncia, e ndo com base em
ensaios tecnoldgicos de caracterizagéo, o que compromete a qualidade final do produto, gerando
grande quantidade de residuos que séo descartados de forma inadequada nas proximidades das
ceramicas.

A Tabela 1 apresenta uma sintese das demandas por ensaios tecnolégicos de caracterizagdo
guimica dos materiais por produto (minerais analisados) e municipio onde se concentra a
demanda, observando as cooperativas e 0s pequenos produtores.

Tabela 1. Demandas por ensaios tecnolégicos por mineral e municipios na Regido do Seridé.

Produto Municipio Demanda
Caulim Equador/ RN 111
Feldspato Lajes Pintadas / RN 16
Scheelita Currais Novos / RN 84
Tantalita Currais Novos / RN 7
Argila Currais Novos — Parelhas / 357

RN
Mica Currais Novos / RN 7
TOTAL 582

Estas demandas foram calculadas com base nos lotes mensais produzidos pelas empresas e
demonstram a grande caréncia por ensaios de caracterizagdo quimica, que serdo indispensaveis
na adog&o de medidas de controle de qualidade.
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3.2. Analises Quimicas

Para atestar a capacidade de atendimento das demandas por analise quimica na regido, o IFRN
através do LabProc adquiriu equipamentos de caracterizagdo tecnoldgica, entre os quais um
espectrofotdmetro de fluorescéncia de raios X e difratbmetro de raios X mostrados na figuras 2 e 3.

Figura 2. Espectrometro de fluorescéncia de raios X modelo EDX-720 Shimadzu. LabProc (IFRN)

Figura 3. Difratdmetro de raios X modelo XRD 7000 Shimadzu. LabProc (IFRN)

O LabProc tem trabalhado para qualificar os resultados obtidos com o espectrébmetro de
fluorescéncia de raios X, 0os quais sdo obtidos com a calibragdo do equipamento com amostras
previamente padronizadas em laboratérios certificados.

A Tabela 2 apresenta os resultados comparados entre as analises realizadas pela fluorescéncia de
raios X no LabProc e por absor¢gdo molecular no laboratério da Mineragdo Tomaz Salustino, afim
de mostrar a confiabilidade dos resultados.
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Tabela 2. Resultados de anélises de padrdes de WO..

Padréao Leitura Leitura
% WO, Fluorescéncia Absorcao
0,010 0,000 0,010
0,100 0,000 0,090
1,000 1,326 1,010
5,000 6,498 5,040
10,000 11,539 10,200
20,000 21,444 22,360
50,000 52,074 55,860

Observa-se que o equipamento de fluorescéncia ndo detectou a presenca de WO, nas

concentragdes de 0,01 e 0,1%, mostrando que para baixas concentragctes de WO, o equipamento

€ inadequado.

Com base nos dados da Tabela Il foram plotados graficos de convergéncia, como apresentados

na Figura 4,5 e 6.

60

u
o
1

40 -

30 -

TEOR PADRAO {%WO3)

10

y=1,0515x
R?=0,9985

20 30 40 50 60

TEOR FLUORESCENCIA {%WO3)

Figura 4. Grafico de convergéncia Teor Padréo vs. Leitura da Fluorescéncia.
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Figura 5. Grafico de convergéncia Teor Padrédo vs. Leitura da Absorgéo.

Nos graficos apresentados nas figuras 4 e 5 percebe-se que a convergéncia dos resultados das
andlises com os valores padr8es é muito proxima, atingindo um R? igual a 0,998 para os ensaios
realizados por fluorescéncia e 0,999 nos testes realizados por absor¢cdo molecular, atestando

grande grau de confiabilidade dos resultados.

A Figura 6 € apresentado um grafico de convergéncia entre as leituras por fluorescéncia de raios-x

e da absorcéo.
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Figura 6. Grafico de convergéncia fluorescéncia vs absorcgao.

Quanto plotados juntos em um gréafico de convergéncia, os resultados obtidos na fluorescéncia de
raios X e na absorcdo molecular, apresentam-se muito proximos e convergentes, gerando um R2
de 0,996, um alto grau de confiabilidade que pode validar a metodologia utilizada para criagéo de
padrdes que beneficiardo os pequenos e médios empreendimentos ligados aos APL de base
mineral, fornecendo-lhes uma ferramenta segura para analises quimicas, inserindo mais este
parédmetro de controle de qualidade.

192




[1 SIMPOSIO DE MINERAIS INDUSTRIAIS DO NORDESTE

Assim, os resultados obtidos com o exemplo apresentado mostram que o APL de base mineral
passa a ser melhor atendido, tendo em vista a disponibilidade de laboratério adequado para a
caracterizacdo tecnoldgica de minérios. As aplicacdes destas técnicas possibilitardo agregar valor
ao produto obtido pelas cooperativas e pequenos produtores da regiéo.

4. CONCLUSAO

A alta demanda por andlises quimicas para atender as cooperativas e 0s pequenos
empreendimentos ligados a APL de base mineral exigem ag¢8es diretas no sentido de viabilizar os
ensaios tecnoldgicos de caracterizagdo quimica destes empreendimentos, analises estas que
precisam ser feitas a partir de padrBes confiaveis.

Os testes demonstraram uma grande convergéncia entre os resultados obtidos entre as analises
do mineral scheelita por absorgcdo molecular e a fluorescéncia de raios-x, demonstrando a
validagao deste método.

Enfim, o LabProc se disponibiliza para cooperar com o setor e construir uma rede de integragédo
gue minimize custos com valoragao do produto.
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ESTUDO DE APROVEITAMENTO DE RESIDUOS FINOS DE
QUARTZITO DA REGIAO DE SERIDO

Michele Pereira Babisk'; Francisco Wilson Holanda Vidal e Julio C. Guedes Correia

RESUMO

A produgédo e o consumo de rochas ornamentais vém aumentando anualmente e o Brasil esta
entre os maiores produtores mundiais. A importancia do setor para a economia € indiscutivel,
porém durante os processos de beneficiamento das rochas, ha perdas significativas de material e
geracdo de residuos. Estes residuos tém sido dispostos de forma inadequada na natureza, sem
previséo de utilizag&o ou reuso O residuo de quartzito € rico em SiO,, principal 6xido formador da
rede do vidro.

Este trabalho teve como principal objetivo desenvolver um vidro do tipo sodo-calcico a partir do
residuo fino obtido do beneficiamento dessas rochas. Foram realizadas analises de caracterizagéo
tecnolégica do residuo utilizado, visando sua aplicagdo na induUstria de vidro. A mistura
previamente calculada e desenvolvida resultou em um vidro completamente amorfo que, devido a
presenca de oxido de ferro, apresenta coloragédo verde clara, com densidade nominal de vidros
sodo- célcicos.

Palavras-chave: Vidro, rejeito, residuo, quartzito, industria de vidro
ABSTRACT

The production and consumption of dimension stones is increasing annually and Brazil is among
the world's largest producers. The importance of this sector for the economy is undeniable.
However, during the rock beneficiation process, there are significant losses of material as tailing.
These tailings have been disposed inappropriately in nature, with no prediction of using it. The
residue or tailing of the quartzite beneficiation is rich in SiO,, the main oxide used for producing
glass.

This study achieved the goal of producing a glass of soda-lime type from the fine fraction of the
quartzite rock beneficiation. Technological characterization analyses were performed on this fine
fraction residue. The mixture (quartz, sodium carbonate and calcium carbonate) calculated for the
smelting tests resulted in a completely amorphous glass that, due to the presence of iron oxide in
this residue, shows a light green color and a specific gravity required for the soda-lime glass
industry.

Key-words: glass, tailing, residue, quartzite, glass industry.

' CETEM - Centro de Tecnologia Mineral, Ministério de Ciéncia e Tecnologia
Av. Pedro Calmon, 900 - Cidade Universitaria, CEP: 21941-908, Rio de Janeiro/RJ - Brasil
mbabisk@cetem.gov.br
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1. INTRODUCAO

A produgado e o consumo de rochas ornamentais vém aumentando anualmente e o Brasil esta
entre os maiores produtores mundiais. Do ponto de vista comercial, as rochas ornamentais e de
revestimento séo basicamente subdivididas em granitos e marmores. Como granitos, enquadram-
se, genericamente, as rochas silicaticas, enquanto os marmores englobam as rochas
carbonaticas. Alguns outros tipos litolégicos, incluidos no campo das rochas ornamentais, sdo os
quartzitos, os serpentinitos, os travertinos e as arddsias, também muito importantes setorialmente.

O quartzito é classificado, geologicamente, como uma rocha metamaérfica, composto quase que
inteiramente de grdos de quartzo. Sua origem esta relacionada com acdo de processos
metamorficos desenvolvidos principalmente sobre rochas sedimentares ricas em quartzo, tais
como arenitos e cherts (rochas ricas em silica amorfa). De maneira subordinada, podem também
derivar do metamorfismo de veios de quartzo ou de rochas vulcanicas muito silicosas.

Nas serrarias, as placas de quartzito sao transformadas em lajes quadradas ou retangulares, de
larguras padronizadas e comprimento livre, de forma a propiciar o seu maior aproveitamento. As
aparas maiores sao serradas gerando os filetes. Estes sao os produtos de maior valor agregado e
séo destinados, em sua maioria, a0 mercado interno e uma pequena parcela ao mercado externo.
Nesta fase do beneficiamento sdo gerados dois rejeitos, um mais grosseiro, que é misturado aos
da pedreira, e um extremamente fino, rico em SiO,, proveniente do desgaste da rocha durante o
processo de corte com serras a diamante.

A importancia do setor de rochas para a economia brasileira € indiscutivel, porém estes residuos
gerados séo dispostos de forma inadequada no meio ambiente, sem previsdo de utilizagdo ou

reuso.

Varios trabalhos ja foram realizados e ha varias alternativas em estudo para utilizacdo desses
residuos, sendo algumas delas ja incorporadas a novos produtos e processos, como por exemplo,
emprego desses residuos em produtos para a construcdo civil (tijolos a base de cimento), em
composicdes de ceramica vermelha (telhas e tijolos), em artefatos de borracha (sem uso
estrutural), na formulacé&o de argamassas industriais, dentre outros.

Uma alternativa inovadora € a utilizacéo de residuos finos de serrarias, de rochas ornamentais, no
desenvolvimento de vidros o, visto que esses residuos de quartzito possuem, como constituinte
majoritario, a silica (Si0O,), tendo portanto grande potencial para ser utilizado na fabricagcdo de
vidros, pois industrialmente, o conceito destes, pode-se restringir aos produtos resultantes da
fusdo de oOxidos ou seus derivados e misturas, tendo geralmente como constituinte principal a

silica e.

Desta forma obtém-se uma destinagao a este residuo, agregando valor a ele e minimizando o seu
impacto ambiental, como conseqUéncia tem-se também uma diminuicdo na utilizagdo de areia
aluvionar, outra atividade de extracdo mineral que apresenta forte perfil desfavoravel ao meio
ambiente. Este trabalho tem como objetivo desenvolver e caracterizar vidros sodo-calcicos, que
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sdo os mais comuns, e compreende, de longe, a familia de vidros mais antiga e largamente
utilizada, através do aproveitamento do residuo fino de quartzito como fonte de silica.

2. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

O residuo de quartzito utilizado neste trabalho foi coletado na regido do-Seridd, na Paraiba. Foram
utilizados como reagentes quimicos tipos P.A.: carbonato de sédio (Na,CO,) e carbonato de célcio
(CaCoO,).

A caracterizagdo do residuo de quartzito, apds quarteamento, foi realizada através de anélise
quimica por fluorescéncia de raios-X (FRX) utilizando espectrometro BRUKER-AXS modelo S4-
Explorer, equipado com tubo de Rh.

Para o desenvolvimento do vidro, a mistura das matérias primas foi feita de acordo com as
quantidades calculadas desejadas do residuo de quartzito e dos reagentes quimicos, baseada na
estrutura do vidro comum (sodo-célcico), de largo emprego comercial. A mistura foi
homogeneizada antes da fuséo, apds pesagem dos constituintes em balanca analitica.

A mistura foi aquecida ao ar, em cadinho de alumina, em um forno de camara, a uma temperatura
de 1500:C, com taxa de aquecimento de 10-C/min, por 2 horas, na tentativa de se garantir a
homogeneidade e também simular o processo usualmente utilizado industrialmente, com
excecédo do tempo de residéncia.

O vidro obtido foi caracterizado quanto a densidade, pelo método de Arquimedes e anélise de
fases cristalinas por difrag@o de raios-X, esta realizada em um equipamento Bruker-D4 endeavor,
operando com radiagdo de Co-Ki, em uma varredura de 5 a 80° (20).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na andlise, por fluorescéncia de raios-X, foi identificada a composi¢cdo quimica do residuo de
quartzito, em % peso. A andlise (Tabela I) revela que o SiO, principal oxido formador da rede
vitrea, € 0 componente majoritario, seguido pela alumina (AlO,), 6xido intermediario, que na rede
da silica atua também como formador de rede.

Quantidades significantes de CaO e KO foram encontrados, que na rede vitrea atuam como
Oxidos modificadores de rede, e s8o responsaveis por romper a estrutura vitrea, reduzindo assim a
viscosidade e o ponto de fusdo do vidro . Teores de Fe,O, foram identificados, que neste trabalho
tera papel fundamental, pois atua como colorante na formulagéo de vidro, e da a cor verde ao
vidro produzido.
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Tabela 1: Composi¢éo quimica do residuo de quartzito do Serido.

Componentes Teor (% peso)
Sio, 81
AlO, 94
CaO 0,57
K.O 49
Fe.O, 12

Devido a perda de massa durante a fusdo, pela decomposicdo dos carbonatos adicionados a
mistura, a composigdo estudada, mostrada na Figura 1, foi calculada estequiometricamente,
baseada na analise quimica do residuo do quartzito.

A composicao do vidro desenvolvido esta dentro da faixa de composi¢&o de vidros sodo-célcicos,
em se tratando de valores de Na,O, que esta entre 12 e 17% e de CaO entre 8 e 12 %, estrutura do
vidro comum, familia de vidros mais antiga e largamente utilizada e constituem a maior parte das
garrafas, frascos, potes, janelas, bulbos e tubos de lampadas.

A mistura foi aquecida a 1500-C, por 2:00 h, apresentando-se totalmente fundida, resultando assim
em um vidro de coloragado verde claro bem homogéneo, devido a presenca do 6xido de ferro no
residuo, que atua como colorante, apresentado na Figura 2. O vidro ndo apresentava bolhas
aprisionadas em sua espessura nem nas interfaces com o cadinho, porém apresentava trincas
propagadas pelo resfriamento rapido.

Figura 1: Imagem da mistura preparada (Residuo de quartzito, carbonato de sédio e carbonato de
célcio).

Figura 2: Imagem do vidro de quartzito.

O difratograma de DRX (Figura 3) ndo apresenta nenhum pico de cristalizagcdo, mostrando um
material completamente amorfo, indicando assim que foi obtida a vitrificagdo total da
composicdo, pois diferente dos cristais, os vidros ndo possuem arranjo atdbmico regular e

sistematico ao longo de distancias atdmicas relativamente grandes, por isso sédo referenciados
como materiais amorfos (significando, literalmente, sem forma).
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Figura 3: Difratograma de raios-x do vidro produzido.

O vidro apresentou uma densidade de 251 g/cm: que é compativel com o valor citado na
literatura. A densidade dos vidros € controlada pelo volume livre da rede vitrea e pelas massas dos
jons presentes. Geralmente, a adigdo de espécies que entram nos intersticios da rede vitrea
tenderd a aumentar a densidade, reduzindo o volume livre, portanto devido a presenga dos 6xidos
modificadores de rede, os vidros sodo-calcicos tém densidade nominal de 2,5 g/cm:.

4. CONCLUSOES

A anélise de caracterizagéo tecnoldgica do residuo de quartzito confirmou que a silica (SiO,) € o
oOxido majoritario em sua composigéo.

Este trabalho alcangou seu objetivo de desenvolver um vidro do tipo sodo-célcico utilizando
residuo de quartzito como Unica fonte de silica ha mistura. A composi¢éo preparada resultou em
um vidro completamente amorfo. O vidro produzido apresentou densidade equivalente a de vidros

sodo-célcicos.

Observou-se que estes residuos tém grande potencial de aplicagcdo neste tipo de material, o que
contribui ambientalmente em dois fatores, encontrando destinagdo aos residuos que poluem ao
serem lancados diretamente na natureza e também diminuindo a extragcdo de areia para

agregado.da construcgao civil.
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AVALIACAO DE PROPRIEDADES DE ESFOLIACAO TERMICA
DAS VERMICULITAS DO NORDESTE BRASILEIRO

Elbert Valdiviezo Viera', Marcondes Mendes de Souza®

RESUMO

Este trabalho objetivou a caracterizag@o tecnoldgica de amostras de minérios de vermiculita do
Nordeste brasileiro, em termos de composi¢cdo quimica e mineraldgica, com destaque para o
processo de esfoliagdo térmica. As amostras selecionadas para o presente estudo procedem da
jazida de vermiculita de Santa Luzia-PB e de Queimada Nova-Pl. Na esfoliagdo, foi estudada a
influéncia de algumas variaveis relevantes ao processo, tais como: granulometria do material,
tempo de residéncia e temperatura. Os resultados de esfoliagdo mostraram, como era esperado,
que para a otimizagdo do processo & necessario o controle simultaneo da granulometria do
material, temperatura do forno e do tempo de permanéncia das particulas no forno. Foi
constatado que a vermiculita de Santa Luzia apresentou-se inferior em termos de capacidade de
esfoliagdo, em comparacdo a vermiculita de Queimada Nova. Essas diferencas devem-se a
variagdo na composi¢cdo quimica e mineraldgica assim como ao grau de interestratificacdo de

vermiculita e biotita.

Palavras-chave: vermiculita, esfoliagdo térmica, mica, processamento mineral, piroexpanséo,
minerais industriais.

ABSTRACT

This paper aims at the technological characterization of samples of vermiculite ore from the
Brazilian Northeast, in terms of chemical and mineralogical composition, especially the thermal
process of exfoliation. The samples selected for study originate fron the deposit of vermiculite from
Santa Luzia-PB and Queimada Nova-Pl. In exfoliation process, were studied the influence of
variables relevant to the process, such as particle size, residence time and temperature. The results
showed exfoliation, as expected, that for the process optimization is necessary for the
simultaneous control of particle, the furnace temperature and residence time. It was found that the
vermiculite from Santa Luzia presented below in terms of capacity of exfoliation in comparison to
Queimada Nova. These differences are due to variation in chemical and mineralogical
composition as well as the degree of interstratified vermiculite and biotite.

Key-words: vermiculite, thermal exfoliation, mica, mineral processing, industrial minerals.

' UFCG - Universidade Federal de Campina Grande, Centro de Tecnologia e Recursos Naturais, Departamento de Mineracdo
e Geologia. Rua Aprigio Veloso, 882, Cidade Universitaria, CEP: 58.109-970, Campina Grande, PB, Brasil.

E-mail: elbertvaldiviezohotmail.com

2 IFRN - Instituto Federal de Tecnologia do Rio Grande do Norte, Departamento de Recursos Naturais.

Av. Senador Salgado Filho, 1599 - Tirol, CEP: 59015-000, Natal/RN - Brasil

201



VALDIVIEZO, E.V., SOUZA, M.M.

1. INTRODUCAO

A vermiculita € um mineral semelhante as micas (filossilicatos), constituida de silicio, aluminio,
magnésio, ferro e agua, em proporc¢des variaveis (Valdiviezo et al, 2003). Este mineral apresenta
clivagem basal paralela e ocorre em placas constituidas por finissimas laminulas superpostas
com espessuras em torno de 9,3 A (Amgstrons). Para ser atingida uma espessura de 1 mm sao
necessarias mais de 1 milh&do dessas placas. O espassamento entre as laminulas é variavel e, na
maioria das vezes, depende da natureza e tipo de moléculas locadas na regido de separagéo
entre elas (Leitdo, 2003).

No estado natural, os espacos interlamelares ocupados por agua sédo da ordem de 14,2 A. Essa
agua interlamelar ndo estd submetida a ligacSes fortes podendo ser quase ou totalmente
removida através de aquecimento moderado. Quando ha total remog&o da agua o espassamento
se retrai para cerca de 9,3 A, que corresponde a espessura de uma laminula (Grim, 1962; Santos,
1989; Valdiviezo, 2003).

A principal caracteristica que a diferencia de outras micas, como a moscovita, € que quando as
placas de vermiculita sdo submetidas a temperaturas acima de 900 °C, a agua de hidratagédo
contida entre as suas milhares de laminas se transforma em vapor, expulsando-a de modo
irreversivel, constituindo flocos. A esfoliagcdo ou piroexpanséo ocorre na diregao perpendicular ao
plano basal e provoca um aumento de até 30 vezes o volume inicial. Esses flocos, denominados
de vermiculita esfoliada ou expandida, apresentam uma elevada area superficial especifica e
peguena massa, em comparagédo com a vermiculita natural (Castro, 1996).

A vermiculita possui uma cela unitaria do tipo 2:1, constituida por duas folhas tetraédricas e uma
octaédrica entre elas. As folhas tetraédricas sdo compostas por tetraedros do silicio (SiO.), onde
ocasionalmente o silicio pode ser substituido isomorficamente pelo aluminio. As folhas
octaédricas sdo formadas de atomos de aluminio, oxigénio e hidrogénio, compondo Al(OH),, onde
o aluminio pode ser substituido por Mg, Fe», ou por outros elementos. As camadas T-O-T
(tetraedro-octaedro-tetraedro) sédo separadas por duas ou mais camadas de moléculas de agua
arranjadas em formato ou estrutura hexagonal, onde os céations trocéveis, principalmente Mg, e
também Ca» e Na;, encontram-se localizados entre as folhas de moléculas de agua (Valdiviezo et
al., 2002; Santos, 1989).

A origem da vermiculita € assumida como sendo proveniente da ag&o do intemperismo sobre 0s
minerais biotita e flogopita. Os piroxénios, anfibdlios e olivinas, minerais componentes de rochas
ultramaficas (igneas) e metamarficas, bem como sienitos, carbonatitos, foram primeiro alterados
para formar biotita, flogopita, serpentina e clorita. A alteracdo supergénica deu-se pela circulagédo
de agua, que removeu alcalis, redistribuiu 0 magnésio e acrescentou agua, a qual foi intercalada
nas camadas intercristalinas, para formar vermiculita (Castro, 1996).

Em relacdo a geologia de depdsitos brasileiros, a jazida de Queimada Nova - P, esta é constituida
por rochas bésicas e ultrabasicas, compondo um corpo de forma aproximadamente eliptica. A
vermiculita ocorre na rocha basica, provavelmente um lampréfiro com granulagdo fina e
disseminada na mesma, constituida de biotita (vermiculita 50 %), clinopiroxénio (25 %), alcali-
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feldspato (12 %), anfibdlio (8 %) e apatita (5 %), além de alguns minerais acessoérios em
quantidade pequena como titanita e calcita (Hennies e Stellin, 1976).

A especial propriedade de esfoliagdo térmica concede ao mineral uma grande importancia
industrial em decorréncia da diversidade de aplicagfes, seja como isolante térmico e acustico, na
purificacdo de aguas ricas em sais dissolvidos e na remocédo de camadas poluentes de petrdleo
na superficie de aguas oceanicas, entre muitas outras (Leitdo, 2003).

Este trabalho objetivou: (a) caracterizagdo tecnoldgica das vermiculitas do Nordeste visando
aplicagdes convencionais e, eventualmente, aplicagdes ndo convencionais; (b) obter subsidios
que propiciem um melhor conhecimento dos minérios e a maximizagédo do seu aproveitamento,
com destaque para o processo de esfoliagdo térmica; (c) estudar a influéncia de algumas
variaveis (granulometria, tempo de residéncia e temperatura) relacionadas ao processo de
esfoliagdo, visando fornecer informagdes para melhorar a compreensdo dos fatores
determinantes do processo.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Amostras

Nesta etapa foram coletadas amostras dos minérios. Os depdsitos selecionados para o presente
estudo pertencem as empresas: Unido Brasileira de Mineragao — UBM, localizada no municipio de
Santa Luzia - PB e a Eucatex S.A, localizada no municipio de Queimada Nova — Pl. As amostras
retiradas para os ensaios tecnoldgicos consistiram de amostras de minérios extraidas diretamente
na mina “r.o.m.”. Este era o minério que alimentava a usina de beneficiamento. Amostras do rejeito
da usina foram também retiradas bem como dos produtos concentrados.

2.2. Ensaios de Caracterizagao

Algumas das fracdes granulométricas foram selecionadas para os ensaios de caracterizagdo que
consistiram de: difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletrdnica de varredura (MEV), anélise
térmica diferencial (ATD) e termo gravimétrica (TG), fluorescéncia de raios-X (FRX). Ainda foram
efetuados ensaios de afunda/flutua para se determinar a porcentagem de material expansivel ou
teor de vermiculita, no minério e nos concentrados.

2.3. Ensaios de Esfoliagcdo Térmica

Os ensaios de esfoliagdo foram realizados com amostras de concentrados de vermiculita de
Santa Luzia em diferentes fragdes granulométricas e com amostras do minério de Santa Luzia e
de Queimada Nova, separados por faixas granulométricas. Os testes foram efetuados
empregando-se um forno mufla marca Quimis, modelo Q — 318D24 de 4000 W, com termopar de
NiCrNi e controlador digital de temperatura.

O material, 50 g por teste, era subdividido em 5 fragces de 10 g e colocado em um cadinho de
aco inoxidavel durante um determinado tempo e temperatura. As dimensdes dos cadinhos
foram de 15x10x2,5 cm e eram providos de uma haste de 50 cm de comprimento, cuja funcédo era
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de agitagcdo do material dentro da camara e com isso garantir que todas as particulas sejam
aquecidas e sujeitas a um regime de turbuléncia.

O material esfoliado era coletado em recipientes de aluminio e 0 mesmo era analisado quanto ao
teor de vermiculita, massa especifica aparente (MEA), e rendimento volumétrico de esfoliagao (n).
A determinacédo desses indices foi efetuada com base nas metodologias recomendadas pela “The
Vermiculite Association”, instituicdo americana que padronizou as normas técnicas referentes a
vermiculita e seus produtos (www.vermiculate.org.2002). Os estudos de esfoliagdo foram
realizados com variagdo da temperatura cujos valores foram: 650, 700, 750, 800, 850, 900, 950 e
1000 °C. A variagao do tempo foi de 2, 5, 30, 60 e 120 segundos.

A metodologia adotada para a determinagcdo da MEA foi a seguinte. Uma quantidade de
vermiculita (natural ou esfoliada) era pesada em uma balanga com 0,01 g de precisao. Colocava-
se o material em um funil, fechado com uma rolha na saida inferior.

As dimensdes do funil utilizado foram de 200 mm de diametro superior, 50 mm de didmetro inferior
e 250 mm de altura. Abria-se o orificio do funil, tirando a rolha, e descarregando o material numa
proveta graduada de 2000 mL. Media-se o volume do material, em mL. A distancia entre a saida
do funil e a proveta deve ser de 5 cm. Na Figura 1, se apresentam detalhes na realizagdo de um
ensaio de determinacgéo da MEA.

Figura 1 - Fotografia mostrando detalhes para determinagdo da MEA.

A MEA foi calculada através da seguinte relacéo:

M.E.A = Massa da amostra, g x 1000 1)

Volume da amostra, mL

Para determinar a MEA da vermiculita esfoliada, utiliza-se essa mesma relagado, substituindo a
massa e o volume pelos seus valores obtidos ap6s a esfoliagao.

O rendimento volumétrico da esfoliagdo (n) foi determinado, usando-se a seguinte metodologia. A
mufla era aquecida a 950 °C. Pesava-se 50 g de amostra, colocava-se em embalagens de 10 g.
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Colocava-se no cadinho 10 g do material e agitava-se dentro do forno em intervalos constantes de
tempo. Apo6s esfoliacdo, retirava-se o material do cadinho e colocava-se no funil. Repeti-se este
procedimento até esfoliar as 50 g de amostra. Este indice foi calculado através da seguinte
expressao:

n = Volume do material apds a esfoliagéo, mL (2)

Massa do material antes da esfoliacéo, g

A porcentagem de material expansivel (%) no minério ou no concentrado foi determinada através
da seguinte metodologia. Com o material retirado da mufla, foi realizado um ensaio de afunda e
flutua. Para isso, o material esfoliado foi colocado no funil, onde previamente foram colocados 2 L
de 4gua, 2 mL de detergente, para reduzir a tensdo superficial da agua, e agitando durante 15
segundos. O tempo de contato do material com a solugéo foi de 30 segundos. A seguir, procedeu-
se a remogdo do material afundado, o qual foi coletado em recipientes. O material afundado foi
secado na estufa a uma temperatura de 60 °C e em seguida foi pesado. Na FIGURA 3.3, observa-
se uma vista de cima do funil durante a realizagédo de um ensaio de afunda e flutua.

A porcentagem de material expansivel corresponde ao teor de vermiculita e foi determinado
através da seguinte relagéao.

% Vermiculita= Massa da amostra (g) — Massa do material afundado (g) x 100 3)

Massa total da amostra (g)
3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacao

No minério de vermiculita de Santa Luzia foram identificados através de DRX os filossilicatos:
vermiculita como mineral principal, hidrobiotita, biotita, talco e serpentina. O piroxénio detectado
foi o diopsidio. Entre os anfibdlios, a honblenda. Nessa amostra também foram identificados o
feldspato microclinio e os carbonatos: calcita e dolomita. Existem também pequenas proporgdes
de 6xidos de ferro: goethita. A vermiculita de Queimada Nova é composta de biotita (vermiculita
50%), clinopiroxénio (25%), alcali-feldspato (12%), anfibdlio (8%) e apatita (5%), aléem de alguns
minerais acessorios em quantidade pequena como: titanita e calcita.

Os resultados de MEV mostraram que, as placas de vermiculita de Santa Luzia apresentam
superficies em elevado grau de alteragdo e pouca uniformidade mineraldgica. Verificou-se
freqlentemente as placas compondo estruturas semelhantes a agregados. Essa denominacgéo de
mica em agregados foi dada devido a textura das placas, que apresentam marcados estados de
alteragdo mineraldgica.

Segundo De la Calle e Suquet, citados por Machado (2000), o processo de alteragdo ocorre na
sequéncia de transformacédo seguinte: mica (biotita ou flogopita) — vermiculita — esmectita. No
caso de jazida de Santa Luzia, a vermiculita co-existiria simultaneamente com as outras fases
existentes, ou seja, haveria vermiculita pura, vermiculita associada com biotita, biotita pura,
vermiculita transformando-se para esmectita, e esmectita pura. Outra caracteristica do mineral é

205



VALDIVIEZO, E.V., SOUZA, M.M.

que apresenta grande quantidade de finos, provavelmente, por ser muito friavel e possuir uma
textura pouco uniforme.

Os resultados de ATD e TG mostraram um comportamento muito semelhante entre a vermiculita
de Santa Luzia e a vermiculita de Queimada Nova (Valdiviezo et al., 2002).

Os resultados de FRX obtidos para as amostras de concentrado de vermiculita de Santa Luzia e

minério de Queimada Nova encontram-se apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Resultados de analise quimica por FRX de amostras de vermiculita de Santa Luzia e
Queimada Nova.

AMOSTRA TEOR (%)

SiO, |ALO, |MgO |CaO |KO |FeO, |TIiO, |MnO [PO, |[NaO [HO |TOTAL

Santa Luzia |39,43 |10,95 |2573 |051 [0,39 |9,89 |0,77 {009 |003 |nd |1209 |99,88

Queimada

N 45,10 |10,20 |2360 (380 |050 |580 |0,70 |nd. |nd. |nd. |10,20 |99,98
ova

n.d. = ndo detectado; P.F. = Perda ao fogo a 950 -C; Limite de detecgéo = 0,01%.

Conforme observa-se na Tabela 1, os teores dos elementos principais da composi¢cao quimica da
amostra de Santa Luzia que s&o: SiO, ALLO, MgO, H,O e outros voléateis, encontram-se dentro dos
valores atribuidos as vermiculitas comerciais. Os outros teores, como KO, TiO, e Ca0O, apresentam
valores ligeiramente inferiores aos valores comerciais; porém, devido as baixas concentragdes em
que eles se apresentam, ndo afetam a qualidade do produto esfoliado de vermiculita.

3.2. Esfoliagdo Térmica

3.2.1. Efeito da Granulometria

Os resultados dos ensaios de esfoliagdo térmica encontram-se apresentados na Figuras 2 e 3. Os
resultados de MEA representados na Figura 2 mostraram que, apos a esfoliagédo, a amostra de
vermiculita Santa Luzia apresentou maiores valores de MEA, em todas as frag8es granulomeétricas,
em relacdo a amostra de Queimada Nova. Este comportamento deve-se, possivelmente, as
diferengas na composi¢gdo mineraldgica nessas amostras.
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Figura 2 - Efeito da granulometria sobre a MEA de amostras de concentrado de vermiculita de
Santa Luzia e de Queimada Nova.

As diferencas na mineralogia referem-se ao grau de interestratificagdo de vermiculitatbiotita que
deve ser mais acentuada na amostra de Queimada Nova. Quanto maior essa interestratificacéo,
maior sera a dificuldade de difusdo das moléculas de agua. As moléculas de agua, em estado de
vapor, exercem uma maior pressao sobre as camadas T-O-T e saem de uma forma mais
explosiva, conduzindo ao aumento da esfoliagdo (Machado, 2000).

N

Os ensaios foram efetuados a temperatura de 950 ‘C e os tempos de residéncias foram
diferenciados para cada fragdo granulomeétrica, e foram de: 6 s (-8+4)mm, 5 s (-4+2) mm e (-2+1)
mm e 4 s (-1+0,5) mm e (-0,5+0,3) mm. Os tempos de residéncias foram selecionados com base
na metodologia utilizada pela Eucatex.

Por outro lado, a MEA decresce com o aumento da granulometria. A fragdo (-8+4) mm da amostra
de vermiculita de Queimada Nova possui o menor valor de MEA, em comparagdo as outras
granulometrias. Esse comportamento deve-se a que nas placas de maiores tamanhos, as
moléculas de agua tém de se deslocar a maiores distancias; isto é, as barreiras estruturais sao
maiores para sairem de dentro do espacgo intercamada (Santos e Navajas, 1981). Com isso,
aumentando-se a granulometria das placas, aumenta-se a velocidade de rompimento da camada
de agua, gerando-se flocos mais esfoliados.
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Figura 3. Efeito de granulometria sobre o rendimento volumétrico da esfoliag&o (n) de amostras de
concentrado de vermiculita de Santa Luzia e Queimada Nova.

O rendimento volumétrico da esfoliagcdo quantifica o volume de material esfoliado em mL por
cada grama de concentrado ou de minério. A Figura 3 representa a variagdo de n em fungéo da
granulometria do material. Essa figura mostra que a vermiculita de Santa Luzia apresentou
menores valores de n em relagcdo a vermiculita de Queimada Nova. Para ambas as amostras,
observa-se um aumento do valor de n com o aumento da granulometria. A menor esfoliagdo da
vermiculita de Santa Luzia deve-se, provavelmente, as variagdes na composicdo mineralégica, ou
seja, a interestratificacdo de vermiculitat+biotita € menor nessa amostra. Esses resultados, tanto de
MEA quanto de n, permitiram constatar que melhores resultados de esfoliagdo foram obtidos com
a vermiculita de Queimada Nova.

3.2.2. Efeito da Temperatura

Na Figura 4 esta representado o efeito da temperatura sobre o rendimento volumétrico da
esfoliagdo. A Figura 4 mostra que, para ambas as amostras, com o aumento da temperatura ha
um aumento do valor de n. O maior valor de n, que foi de 5,9 e de 6,4 para a amostra de Santa
Luzia e de Queimada Nova, respectivamente, foi alcangcado com 950 -C. Os ensaios foram
realizados com concentrados de granulometria (-4+2) mm e tempo de residéncia de 5s. O
aumento da temperatura influenciou diretamente na MEA e rendimento volumétrico da esfoliagéo.
Nesta temperatura, foram obtidos os menores valores de MEA e maiores valores de n de
vermiculita.
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Figura 4. Efeito da temperatura T. sobre o rendimento volumétrico da esfoliagéo (n) de amostras
de concentrado de vermiculita de Santa Luzia e Queimada Nova.

E bastante provavel que aumentado-se a temperatura para valores acima de 1000 :C e tempos de
residéncia maiores de 60 s, os valores de n diminuam e os da MEA aumentem, devido as reac8es
internas e a formagao de novas fases minerais que conduziriam a obtencdo de um material muito
mais denso e muito mais friavel (Machado, 2000).

3.2.3. Efeito de Tempo de Residéncia

Na figura 5 esta representado o efeito do tempo de residéncia sobre o rendimento volumétrico da
esfoliagcdo. Em relacdo ao efeito do tempo de residéncia, foi observado um aumento muito mais
acentuado de n entre 2 e 10 s. Entre 10 e 60 s o valor de n manteve-se em um patamar. O aumento
do tempo de residéncia também influenciou na MEA e no teor de vermiculita. Uma diminui¢&o da
MEA e um aumento do teor de vermiculita foi constatado ser mais pronunciado entre 2 e 10 s,
alcancando uma estabilizagdo acima de 10 e até 60 s. Os ensaios foram realizados com
concentrados de granulometria (-4+2) mm e temperatura de 950-C.
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Figura 5. Influéncia do tempo de residéncia t sobre o rendimento volumétrico da esfoliagéo (n) de

amostras de concentrado de vermiculita de Santa Luzia e de Queimada Nova.
4. CONCLUSAO

Ambas as amostras dos minérios estudados apresentam diferengas na composi¢cdo mineraldgica
e quimica. No minério de Santa Luzia, a vermiculita foi identificada em placas ou particulas bem
como compondo placas com interestratificac8es de vermiculita + biotita.

A vermiculita de Santa Luzia ndo apresenta uniformidade mineraldgica na superficie exposta dos
planos. Na amostra de Santa Luzia, as placas apresentam um maior estado de alteracdo
mineraldgica, em relagdo a amostra de Queimada Nova.

Foi verificado que com o aumento da granulometria, ocorre um aumento da esfoliagcéo,
provavelmente em funcdo do aumento da velocidade de rompimento da camada de agua no
espaco interlamelar.

Para ambas as amostras, de Santa Luzia e Queimada Nova na granulometria -4+2 mm, a melhor
esfoliagdo foi observada a 950°C de temperatura e a um tempo de residéncia de, no minimo, 10
segundos.

Os resultados de esfoliacdo indicaram que a vermiculita de Santa Luzia apresentou algumas
diferencas em relagdo a amostra de Queimada Nova. A vermiculita de Santa Luzia apresentou
maiores valores do MEA e menor valor do rendimento volumétrico de esfoliagdo (n), quando
determinados em funcgéo da variagdo granulométrica, da temperatura e do tempo de residéncia.
As diferencas nas propriedades de esfoliagdo entre as amostras deveu-se as variagces de
composicao mineraldgica e/ou ao grau de interestratificac&o, de vermiculita + biotita.
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EFEITO RETARDANTE DO CMC NO GESSO ALFA

Leila M. Baltar', Carlos A.M.Baltar'.

RESUMO

O gesso é um produto obtido a partir da calcinagdo da gipsita e possui a propriedade de se
hidratar em contato com a agua, passando por etapas de dissolugéo, nucleacgéo e recristalizagéo,
adquirindo resisténcia mecanica depois de um determinado tempo. S&o conhecidos dois tipos de
gesso: alfa e beta. A qualidade do gesso produzido depende do processo de calcinagéo e do tipo
de gipsita utilizados. O gesso alfa € um produto obtido a partir da gipsita (CaS0..2H,0) calcinada
sob condi¢cBes de temperatura entre 125-180°C e pressdo acima da atmosférica. A estrutura
cristalina formada influenciara as propriedades fisicas do produto endurecido. O uso de aditivos
permite modificar a estrutura cristalina a fim de se obter produtos melhorados. A partir do gesso
alfa, é possivel chegar a produtos nobres, com maior valor agregado, como o gesso dental e o
gesso ortopédico. Neste trabalho foi estudada a influéncia da adigdo de carboximetilcelulose de
sodio (CMC) ao gesso alfa. Foram feitos testes de tempo de pega, consisténcia, calor de
hidratacdo e resisténcia a compressao. A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para
observar as modificagdes ocorridas nos cristais formados em presenca do polissacarideo. O CMC
apresentou influéncia significativa no tempo de pega da pasta de gesso. A adicao de 0,025% de
carboximetilcelulose de sddio provocou o aumento no tempo de pega inicial e final de 4,2 e 6,7
para 4,7 e 10,2 minutos, respectivamente. Na concentracdo de 0,1%, o tempo de pega inicial e
final passou para 83 e 103,5 minutos. O efeito retardante do CMC é atribuido a facilidade de
interagdo do grupo —COO com o célcio originado da dissolu¢cédo do hemidrato para a formagédo do
carboxilato de calcio.

Palavras-chave: gesso alfa, polissacarideo, aditivo, processo de hidratagdo, tempo de pega,
retardante.

ABSTRACT

Plaster is a product obtained from the calcination of gypsum and has the property to rehydrate in
contact with water, passing through stages of dissolution, nucleation and crystallization, acquiring
mechanical strength after a certain time. Are known two types of plaster: alpha and beta. The
quality of plaster produced depends on the calcination process and the type of gypsum used. The
alpha plaster is a product obtained from the gypsum (CaS04.2H20) calcined under conditions of
temperature between 125-180 © C and pressure above atmospheric. The crystal structure formed
will influence the physical properties of the hardened product. The use of additives can modify the
crystalline structure in order to obtain improved products. From the alpha plaster, you can reach
noble products with higher added value, such as dental plaster and orthopedics. Tests of setting

' UFPE - Universidade Federal de Pernambuco, Centro de Tecnologia e Geociéncias, Departamento de
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time, consistency, heat of hydration and compressive strength there were done to appraise the
effect of sodium carboxymethylcellulose (CMC) added. The scanning electron microscopy was
used to observe the changes occurring in the crystals formed in the presence of polysaccharide.
The CMC had significant influence on setting time of the pulp plaster. The addition of 0.025%
carboxymethylcellulose sodium caused an increase in the initial and final setting time of 4.2 and 6.7
to 4.7 and 10.2 minutes, respectively. At 0.1%, the initial and final setting time rose to 83 and 103.5
minutes. The retardant effect of CMC is attributed to the ease of interaction between the group-
COO-and calcium from the dissolution of hemidrato for the formation of calcium carboxylate.

Key-words: Alpha plaster, polysaccharide, additive, hydration process, setting time, retardant.

1. INTRODUCAO

O Pdlo gesseiro do Araripe é responsavel por 91,7% da producéo de gipsita e 87% da produgao
nacional de gesso (LYRA SOBRINHO e DANTAS, 2008). O gesso (CaS0..%2H,0) & obtido a partir da
calcinacdo da gipsita (CaS0O.2H.0). No processo de calcinagcdo, a gipsita perde uma e meia
molécula de agua de cristalizagdo e forma o hemidrato. O gesso pode ser utilizado em diversas
areas, tais como na construcao civil; na industria quimica; na area de salde, etc. O gesso alfa é
um produto da calcinagcdo da gipsita em autoclave, em condigcdes de pressdo acima da
atmosférica. Suas caracteristicas especiais fazem com que ele possa ser utilizado para obtencgéo
de produtos mais nobres, como o gesso ortopédico e 0 gesso dental.

O hemidrato possui a propriedade de se hidratar, em contato com a agua. Apés um determinado
tempo, cristaliza e solidifica, adquirindo resisténcia mecanica. A quantidade de agua necessaria
para obter uma boa trabalhabilidade excede a quantidade requerida estequiometricamente (que é
de 18,6g para cada 100g de gesso). Este excesso de agua utilizado provoca o surgimento de
poros que diminuem a resisténcia mecanica do gesso no estado endurecido.

O uso de aditivos € uma pratica usada para melhorar as caracteristicas do gesso no estado fresco
e no estado endurecido. Diversos aditivos costumam ser utilizados como modificadores do tempo
de pega (BALTAR et a/, 2005; DOMINGUEZ e SANTOS, 2001; PERES et a/, 2008): Os sulfatos de
potassio e de célcio séo citados como aceleradores de pega (LEINFELDER e LEMONF, 1989),
enquanto, acido citrico e seu sal de sédio, acetatos e bdrax, entre outros, sdo conhecidos como
retardadores de pega (HENAO e CINCOTTO, 1997; HINCAPIE e CINCOTTO, 1997; PERES et al,
2008; LOPEZ, 1997).

O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito retardante do CMC nas pastas de gesso alfa. Além da
determinagédo do tempo de pega, foram realizados testes para monitorar o calor liberado durante
as reacOes de hidratagcdo do hemidrato, a consisténcia da pasta e a resisténcia mecénica do
gesso endurecido. As modificagdes ocorridas nos cristais formados em presenga do
polissacarideo foram observadas através da microscopia eletrénica de varredura

O CMC é um polissacarideo derivado sintético da celulose, obtido a partir do tratamento quimico
da celulose com hidroxido de sédio e monocloroacetato de sédio. Outros polissacarideos foram
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testados, anteriormente, como aditivos para o gesso alfa tais como: A celulose, o amido e a
dextrina (BALTAR, 2009).

2. EXPERIMENTAL
2.1. A amostra

Foi utilizado um gesso alfa produzido e fornecido pela Mineradora Sao Jorge (MSJ). A amostra
apresentou tamanho médio das particulas igual a 14, 3 pm. A distribuicdo granulométrica da
amostra esta representada na Figura 1.

d(0.1):  2.B40 um d{D.5): 14356 um d{0.%): 48.540 um

Particle Size Distribution

Figura 1 — Distribuicdo granulométrica da amostra de gesso alfa utilizado no estudo.

2.2. Os Equipamentos

Os seguintes Equipamentos foram utilizados no estudo:
e Agitador Mecéanico IKA / Eurostar microcontrolado;
e Aparelho de Vicat, da Solotest;

e Prensa Hidraulica Manual, com capacidade para 20 t, com indicador digital de forga
sensivel a 1 kg;

e Balanca Analitica H80, da Mettler;

¢ Balanca semi-analitica, Marte—~AS2000C;

e Sistema Pseudo-adiabatico, com multimetro e termopar acoplado;

e Mesa de Adensamento por Choque, com contador de golpes digital, da Solotest;
e Forno Elektro Therm.

e Microscopio Eletronico de Varredura — da FEI - Modelo QUANTA 200F;

e Granuldmetro a Laser, modelo Mastersizer 2000, da Malvern.
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2.3. Os Reagentes

Usou-se um carboximetilcelulose de sédio (CMC), da SIGMA ALDRICH. Um citrato de soédio
comercial também foi utilizado nos ensaios de consisténcia.

2.4. Metodologia Experimental

A homogeneizagdo do gesso com o CMC, em todos os testes foi feita, manualmente, em sacos
plasticos, por um periodo de 2 minutos. Em todos os testes foi mantida a relagdo agua/gesso igual
a04.

Na preparacéo das pastas, utilizou-se agitagdo mecénica com rotagéo de 250rpm.

2.4.1. Determinacado do Tempo de Pega

Dois tempos de pega séo associados ao endurecimento do gesso: O tempo de pega inicial e o
final. De acordo com a Norma MB-3469 (1991), o tempo de pega inicial é definido como o “tempo
decorrido a partir do momento em que 0 gesso tomou contato com a agua, até o instante em que
a agulha do aparelho de Vicat ndo penetrar mais no fundo da pasta, isto é, aproximadamente 1
milimetro acima da base”. Seguindo a mesma Norma, o tempo de pega final é o “tempo
decorrido a partir do momento em que o gesso entrou em contato com a agua, até o instante em
que a agulha do aparelho de Vicat ndo mais deixar impressédo na superficie da pasta’, indicando o
seu endurecimento.

O tempo de pega é um parametro importante para o operador uma vez que determinara quanto
tempo tera disponivel para manusear a pasta de gesso antes do endurecimento. O tempo de
pega foi determinado através do aparelho de Vicat, que consiste de um suporte que sustenta uma
haste moével, com uma agulha de um milimetro de didmetro e cinquenta milimetros de
comprimento, em uma das extremidades, tendo uma massa total igual a 300g. A haste pode ser
mantida na altura desejada por meio de um parafuso e possui um indicador ajustavel que se
move sobre a escala graduada, em milimetros, presa ao suporte (MB-3469/1991).

Cada pasta foi preparada polvilhando-se a mistura: gesso (20g) e CMC (em concentragdes pré-
estabelecidas) em 8 ml de 4gua destilada durante 10 segundos. A mistura ficou em repouso para
hidratar por um periodo de 15 segundos. A homogeneizacado da pasta foi feita através de agitagéo
mecanica, a 250 rpm, durante 15 segundos. Em seguida, A pasta foi, rapidamente, transferida para
a forma e, apds perder o brilho, seu excesso foi retirado com uma espatula. O conjunto forma/
pasta foi virado e, entao, foi feita a leitura da penetragéo da agulha do aparelho de Vicat.

2.4.2. Determinacéao do calor de hidratacéao

A hidratacédo do gesso ocorre através de uma reagao exotérmica, ou seja, durante a hidratagéo ha
a liberag&o de energia em forma de calor. O acompanhamento desse calor liberado, em fungao
do tempo, foi feito através de um sistema pseudo-adiabatico. O sistema montado consta de um
recipiente de plastico (onde foi colocada a pasta do gesso), um suporte de isopor com tampa
(onde foi colocado o recipiente de plastico contendo a amostra) e um termopar que foi introduzido
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a pasta através de um orificio existente na tampa do recipiente de isopor, envolto em um fino tubo
de vidro.

A mistura de gesso (100g) e de aditivo (nas concentragcdes pré- determinadas) foi polvilhada em
40 ml de agua destilada, num intervalo de 10 segundos; Ficou em repouso para hidratagédo por
um periodo de 15 segundos e, em seguida, foi homogeneizada sob agitagcdo mecanica, a 250rpm.
Homogeneizada, a pasta foi rapidamente transferida para o sistema pseudo-adiabatico onde, a
cada minuto, foi feita a leitura do calor liberado durante a reagao de hidratagéo.

2.4.3. Determinacéo da consisténcia da pasta

A consisténcia da pasta esta diretamente relacionada a sua trabalhabilidade. Cincotto et al., (1995)
definem a consisténcia como sendo a propriedade pela qual a pasta tende a resistir as
deformagdes que lhes sédo impostas.

Nos ensaios de consisténcia foi utilizado o Aparelho de Vicat Modificado, com uma haste movel
de didmetro e comprimento compativel com o suporte, e com uma sonda conica acoplada na
extremidade inferior. Esta sonda c6nica, em aluminio, apresenta angulo de apice 53°08' e altura de
45 mm. A haste e a sonda pesam, juntas, 35g.

Adotou-se uma metodologia baseada na Norma Americana/ Associacdo Dental Americana,
Especificagcdo N:25, para produtos de Gesso Dental (1987), com alguns ajustes. Seguiu-se o
seguinte procedimento: (1) a mistura do gesso (200g) com o CMC (0-1%) foi polvilhada em 120 ml
de uma solugado de citrato de sodio (a 1%), durante 10 segundos. Aguardou-se um intervalo de
tempo de 20 segundos, para ocorrer a hidratagdo. Em seguida, foi feita a homogeneizagao da
mistura sob agitagdo mecanica, a 250 rpm. (2) A pasta foi colocada no molde e (3) Foram feitas as
leituras da penetracdo da sonda cbnica aos 7, 8 e 9 minutos contados a partir do inicio da mistura.

2.4.4. Determinacéao da resisténcia a compressao

A influéncia da adicdo do CMC nas propriedades mecénicas do gesso endurecido foi monitorada
através da determinacdo da resisténcia a compressdo, que é a tensdo maxima exigida para
fraturar a estrutura por esmagamento.

Utilizou-se uma mesa de adensamento por choque para confeccdo dos corpos de prova, e uma
prensa hidraulica manual para os testes de resisténcia a compresséao.

As pastas preparadas para confeccédo dos corpos de prova foram feitas a partir de 600g de gesso
e CMC (em concentrac8es pré-estabelecidas) polvilhados sobre a agua destilada, durante 20
segundos. Ap6s um intervalo de 20 segundos para hidratacédo, foi feita a homogeneizacdo da
pasta com agitagdo mecanica, a 250 rpm, durante 40 segundos. As pastas preparadas foram
adicionadas aos moldes e adensadas em mesa de adensamento por choque com 30 golpes, para
confecgéo dos corpos de prova com dimensdes de (50x50x50)mm. Apds o endurecimento da
pasta, os corpos de prova foram desmoldados e secos a 45C por 72 horas. Em seguida, ficaram
em dessecador por mais 24 horas. Antes do rompimento, as faces dos corpos de prova que
receberam o esfor¢co foram medidas com um paquimetro. Em seguida, os corpos de prova foram
rompidos por compressdo na prensa hidraulica.
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2.4.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O acompanhamento das modificac8es ocorridas nos cristais provocadas pela adicdo do CMC foi
feito utilizando-se pequenas frag8es dos corpos de prova que haviam sido rompidos por
compressdo através de um microscopio eletronico de varredura da FEI — Modelo QUANTA 200F, a
baixo vacuo. As amostras foram colocadas nos porta-amostra e envolvidas por uma fita dupla-
face de carbono, antes de serem analisadas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Determinagéo do tempo de pega

Os resultados apresentados na Figura 3 mostram que o tempo de pega aumenta
significativamente com o aumento da concentragdo do CMC. A adicdo de apenas 0,025%
provocou um aumento dos tempos de pega, inicial e final, de 4,2 e 6,7 minutos para 4,7 e 10,2
minutos, respectivamente. Com 0,1% de CMC, os tempos de pega aumentaram para 83,0 minutos
(inicial) e 103,5 minutos (final). Adigdes a partir de 0,075% geraram amostras quebradicas.

Tempo de pega do gesso com adi¢do de
carboximetilcelulose de sédio

120

100 +

80 -

Tempo (min)
3

. —"‘kr_-/- (
0 T T T T
0 0,025 0,05 0,075 0,1 0,125

Concentragédo (%)

Figura 3 — Determinacéo do Tempo de pega do gesso com adigdes de CMC.

3.2. Determinacéo do calor de hidratagao

As curvas de liberagao de calor durante a reagéo de hidratagdo do gesso com adigédo de CMC séo
mostradas na Figura 4.

Curvas de calor de hidratagdo do gesso com CMC
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Figura 4 — Calor liberado durante a reacéo de hidratagdo do gesso com adi¢cdo de CMC.

O final da reagao de hidratagdo ocorre quando a curva atinge o valor de temperatura maximo. Os
resultados mostram que o calor liberado diminui a medida que aumenta a concentragédo do CMC
e que a temperatura maxima € atingida mais rapidamente no teste sem aditivo, indicando
claramente o efeito retardante do CMC. O fato de, praticamente, ndo ter sido registrada reagéo de
hidratacédo do hemidrato quando utilizadas concentrac8es mais altas do CMC explica a fragilidade
das amostras obtidas com concentrac8es mais elevadas do aditivo.

O efeito retardante do CMC ¢ atribuido a presenca dos grupos metil carboxilicos de sédio que
reagem com os fons de célcio resultantes da dissolu¢cédo do hemidrato, formando um carboxilato
que diminui a disponibilidade do calcio no meio, provocando o retardo na etapa de cristalizacgéo,
aumentando o tempo de pega. Ludwig e Sing (1979), ao estudarem a adigcdo de metilcelulose ao
gesso [, atribuiram os resultados obtidos a formacdo de um gel em torno do hemidrato que

dificulta o contato do hemidrato com a agua, alterando o processo de dissolugédo/cristalizacéo e,
consequentemente, retardando a pega.

3.3. Determinacéao da consisténcia da pasta:

A influéncia da adicdo de CMC na consisténcia da pasta foi analisada através da penetragcéo da
sonda cOnica do aparelho de Vicat. A penetracdo da sonda na pasta € inversamente proporcional
a sua consisténcia. A concentragdo do CMC variou até 0,1%. As adi¢Bes acima de 0,1% tornaram
as pastas muito secas, dificultando a espatulagao.

A Figura 2 apresenta os resultados obtidos. Observa-se um aumento da consisténcia da pasta
para concentragdes de até 0,05% de CMC. A partir dessa concentragdo, a consisténcia diminui
aumentando a penetracéo da sonda. Os resultados obtidos com as concentragdes mais elevadas
de CMC sugerem a possibilidade de se usar uma menor relagdo agua-gesso.
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Consisténcia da pasta de gesso com
Carboximetilcelulose de sédio
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Penetragdo da Sonda
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o
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0 0,025 0,05 0,075 0,1 0,125

Concentragao (%)

Figura 2 - Influéncia da adicdo de CMC na consisténcia da pasta de gesso.

3.4. Determinacéo da resisténcia a compressao

A influéncia da adigcdo do CMC na resisténcia a compressdo do gesso endurecido € mostrada na
Figura 5. Observa-se uma diminuicdo da resisténcia para concentracdes acima de 0,025%. A
resisténcia a compressdo baixou de 25,2 para 19,4 MPa, com 1% de adicdo, o que pode ser
explicado pela reducéo da reacdo de hidratagcdo mencionada anteriormente e, também, pelo
aumento provocado pelo aditivo no tempo de pega, o que interferiu na formacgé&o do cristal e,
consequentemente, na sua resisténcia mecanica.

Resisténcia a compresséo de corpos de prova do
gesso com adigcao de CMC

40
30 A

Ar\_‘/—i\‘\‘
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10 4

Tensé&o de Ruptura (MPa)
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0 0,025 0,05 0,075 0,1

Concentragdo CMC (%)

Figura 5 — Influéncia da concentragéo de CMC na resisténcia a compressao do gesso endurecido.

Com a adicédo de 0,075% de CMC, foi necessario um tempo de aproximadamente 3 horas para
desenformar os corpos de prova, isso ocorreu devido ao prolongamento provocado no tempo de

pega.

3.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV):

Amostras de corpos de prova rompidos por compresséo foram analisadas através da microscopia
eletrbnica de varredura e imagens da estrutura cristalina do gesso com e sem a adigcdo do CMC
estéo representados nas Figuras 6 e 7, respectivamente.
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Através do MEV foi possivel observar as modificagdes ocorridas na estrutura cristalina do gesso
apos a adicdo do CMC e associar as micrografias os resultados obtidos nos testes de resisténcia

mecanica.

Figura 6 — Microestrutura do dihidrato sem Figura 7 - Microestrutura do dihidrato com
aditivo (ampliagdo de 2.000 x). adicao de 0,025% de CMC (ampliagdo 2.000 x).

A Figura 6 apresenta a microestrutura do dihidrato formado sem a presenca de aditivo. E possivel
observar os cristais entrelagcados em forma de agulhas; a presenga de algumas placas e de
espagos vazios entre os cristais, ocasionados pela perda do excesso de dgua de amassamento
que é utilizada para obter condi¢gdes de trabalhabilidade.

A Figura 7 representa a microestrutura do dihidrato com as modificagdes provocadas pela
presenca do CMC (0,025%) na preparagcdo da pasta. A estrutura apresenta-se densa,
aparentemente com menos vazios do que o corpo de prova de referéncia, com os cristais
menores entrelagados, mas também apresentando cristais longos paralelos uns aos outros,
alguns cristais mal formados e a presenca de placas, que podem prejudicar a resisténcia
mecanica do corpo de prova.

As modificag8es observadas na estrutura cristalina do gesso, com a adigdo do CMC ajudam a
entender os efeitos observados nos testes de tempo de pega e resisténcia a compressdo. A
presenca de cristais alongados é tipica de uma estrutura cristalina que teve mais tempo para se
desenvolver, ou seja, teve o tempo de pega prolongado. A disposi¢do em paralelo dos cristais
alongados justifica a diminuigdo da resisténcia mecanica da estrutura.
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4. CONCLUSOES

Estudou-se a influéncia do CMC no tempo de pega do gesso e se verificou as consequéncias
desse aditivo na consisténcia e na resisténcia mecanica da pega endurecida.

O CMC mostrou forte efeito retardante sobre o tempo de pega do gesso. O tempo de pega
aumenta com a concentracdo do aditivo. Uma solugdo com apenas 0,025% provocou um
aumento nos tempos de pega inicial e final de, aproximadamente, 12% e 52%, respectivamente. O
calor liberado na reagéo de rehidratagéo diminui a medida que aumenta a concentragdo do CMC.
Concentrag8es elevadas de CMC inibem a reagéo de rehidratagéo do gesso.

O efeito retardante do CMC é atribuido a formagéo de carboxilato de célcio, que resulta em uma
reducéo da quantidade de calcio disponivel acarretando um retardo na etapa de cristalizagéo e,
consequentemente, do tempo de pega.

A penetracdo da sonda diminui com adi¢gdes de até 0,05% de CMC. A partir dessa concentragao, a
consisténcia diminui, sugerindo a possibilidade de se usar uma menor relacdo agua-gesso. No
entanto, concentragdes de CMC acima de 0,025% provocam uma diminuigdo da resisténcia
mecanica do gesso endurecido.

As andlises realizadas em Microscopio Eletrbnico de Varredura mostraram a presenca de cristais
alongados, tipicos de uma estrutura cristalina que teve mais tempo para se desenvolver, o que
confirma o efeito retardante do CMC.
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ESTUDO DA ATAPULGITA DO PIAUI PARA CLARIFICACAO DE
OLEOS

Salvador L. M. Almeida’, Marcelo Corréa de Andrade' & Ad&o B. da Luz'.

RESUMO

H& no municipio de Guadalupe-PI, varios depdsitos de atapulgita até entdo muito pouco utilizada na
industria, por falta de processo tecnolégico adequado para sua comercializagdo. Essa matéria prima
mineral tem potencial para um vasto campo de aplicagdes industriais, e, neste trabalho, direcionamos
os estudos para o uso em clarificagéo de 6leos. Existe, no nordeste brasileiro, um mercado significativo
para descoramento de 6leos vegetais, minerais e animais, para o qual, segundo dados da literatura, é
oferecido apenas um produto nacional (argila Taubaté-SP). Esta argila, devido a distancia do mercado
consumidor, torna seu uso pouco atrativo, fazendo com que muitas industrias de Oleos da regidao
nordeste, venham a optar por um produto importado (tipo “Tonsil”), aumentando ainda mais, o custo
dos 6leos processados e onerando a balanga de pagamento. Sdo apresentados os resultados de
ensaios de laboratério realizados no CETEM, com duas amostras de atapulgita provenientes de
diferentes depodsitos situados em Guadalupe-Pl, relativos a sua caracterizagdo tecnolégica e ao
processamento dessas, para descoramento de 6leos vegetais e minerais. Os estudos de caracterizagcdo
mineraldgica mostraram que, de uma maneira geral, todas as duas amostras apresentaram certa
homogeneidade e sdo constituidas, essencialmente, por atapulgita, quartzo e caulinita. Todas duas
amostras descoraram o 6leo mineral no nivel requerido (cor ASTM < 4,5), e apenas a atalpugita da
mineracdo Coimbra descorou o 6leo de milho.

Palavras-chave: atapulgita, descoramento de dleos, argila, palygorskita
ABSTRACT

There are, in the municipality of Guadalupe, Piaui State, several attapulgite (paligorskite) deposits, which
have shown few industrial uses, so far. This clay mineral has not been studied yet, in order to obtain a
product with specifications required by the oils clarification industry. The attapulgite has a potential to be
used in different industrial applications, but this work is directed for using it in oil clarification. There is, in
the Brazilian Northeastern, a significant demand for vegetable, mineral and animal oils clarification.
According literature data, the market has offered only one national product (Taubaté-S&o Paulo Clay).
Therefore, the distance from this clay mine to the North Eastern market, make its use uneconomic. In
this context, the regional industry prefers to import one product (Tonsil) for using it in the oil clarification
industry, but it certainly contributes to increase their operational costs and so, loading our payment
balance. CETEM laboratory testwork results are presented with two attapulgite samples from
Guadalupe-Pl, These results are related to their technological and processing studies aiming the
clarification of vegetable and mineral oils. This mineralogical characterization has shown that the two
clay samples are similar and contain basically attapulgite, quartz and kaolinite. Both two clay samples

' CETEM - Centro de Tecnologia Mineral, Ministério de Ciéncia e Tecnologia
Av. Pedro Calmon, 900 - Cidade Universitdria, CEP: 21941-908, Rio de Janeiro/RJ - Brasil
E-mail: salmeida@cetem.gov.br
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have clarified the mineral oil according to the specifications required by the American Society for
Testing Materials (ASTM < 4.5) and only the Coimbra Mining’ attapulgite has clarified the corn oil.

Key-words : attapulgite, oil clarification, clay, palygorskite

1. INTRODUCAO

A atapulgita ou palygorskita € um silicato de magnésio hidratado, cuja formula mais aproximada
de cada célula unitaria é: (Mg,Al)Sig020(OH)2(H20)4. Esse argilomineral foi descoberto,

praticamente, na mesma época (1935), em Attapulgus-Goergia/EUA, dai o nome de atapulgita e
em Palygorsk, provincia de Perm, URRSS (Ex-Unido soviética), e dai o nome de palygorskita.
Depois de muito tempo, a comunidade cientifica internacional adotou o nome de paligorskita ao
invés de atapulgita.

As caracteristicas fisico-quimicas da atapulgita lhe conferem propriedades adequadas aos seus
diferentes usos industriais, tais como: fluido de perfuracdo, descoramento de 6leos vegetais,
minerais e animais, absorventes de 6leos e graxas, absorventes de dejetos de animais domésticos
(pet litter), purificacdo de aguas para consumo humano etc

No Brasil, atualmente, o descoramento de 6leo mineral, usado em “carter” de motores de
combustéo, é feito com o uso da argila de Taubaté. As refinadoras do pais processam diferentes
tipos de Oleos vegetais, tais como: soja, milho, algoddo, babacu, girassol etc. As argilas
descorantes séo classificadas em trés tipos: “terra fuler”, argilas ativadas e bauxitos ativados.

A atapulgita tem uma propriedade especial, qual seja ser usada em fluidos de perfuragédo que
atravessem camadas de sais sollveis, sem perder as suas propriedades tixotropicas ou ser usada
em fluidos de perfuragéo preparados com a agua do mar.

No mercado nacional de descoramento de 6leos, a principal argila utilizada é a “terra fuler” (argila
de Taubaté-SP), que ndo substitui integralmente as argilas ativadas importadas.

O presente trabalho é um estudo preliminar da viabilidade técnica de utilizag&o das atapulgitas de
Guadalupe-Pl, no descoramento de Oleos vegetais, minerais e animais, o qual fol estudado
anteriormente pelo CETEM, no ano de 1986.

2. METODOLOGIA
2.1 Amostragem

Inicialmente foram realizadas, por técnico do CETEM, amostragens em diferentes depédsitos de
atapulgita localizados a cerca de 30 km da sede do municipio de Guadalupe-Pl. As amostras de
atapulgita foram coletadas dentro da area de explotacdo da Mineragcdo Coimbra e de uma area
de concessédo da empresa Geomil. Todas as amostras coletadas foram enviadas para o Centro de
Tecnologia Mineral - CETEM, no Rio de Janeiro, onde se iniciou o trabalho de pesquisa, em escala
de laboratorio.
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2.2. Caracterizagdo da Amostra

As amostras de Atapulgita utilizadas neste estudo foram submetidas a caracterizagdo quimica e
mineraldgica, usando varias técnicas, tais como: fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X e
microscopia estereoscopica.

2.2. Experimentos de Descoramento de Oleos

Os ensaios de descoramento de 6leos tiveram como objetivo verificar a eficiéncia da atapulgita de
Guadalupe-Pl, comparando com resultados obtidos com a argila Taubaté. Nestes ensaios foram
utilizados o 6leo mineral fornecido pela empresa Tasa Lubrificantes Ltda e 6leo vegetal de milho
fornecido pela Industria Granfino S/A, ambos situados no RJ.

Os ensaios de descoramentos foram realizados com atapulgita in natura e numa segunda etapa
sera estudada a eficiéncia do descoramento com a atapulgita ativada com acido sulfurico e/ou
cloridrico.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Microscopia Estereoscopica

As amostras foram estudadas por meio da lupa binocular visando identificar a distribuicdo
mineraldgica por faixa granulométrica e o grau de liberagdo do mineral de interesse. As Figuras
la, 1b, 1c, 1d e 1le apresentam os resultados da descricdo mineraldgica interpretada através de
lupa binocular da amostra de atapulgita da Mineragdo Coimbra, nas granulometrias +14, +35, +48,
+100 e +200 malhas.
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Figura la - Fragdo +14 Figura 1b - Fragdo +35
malhas malhas

Figura 1c - Fragdo +48  Figura 1d - Frag&o +100
malhas malhas

Figura le - Fragdo +200 malhas

Figura 1 - Imagens de lupa binocular estereoscopica das frag8es granulométricas.

As amostra de atapulgita estudadas fornecida pela Coimbra e pela Geomil sdo muito
semelhantes, ambas sdo constituidas essencialmente por argilomineral palygorskita, quartzo e
secundariamente por caulinita e 6xidos de manganés (MnO,). Nas fragBes mais grossas (14 a 48#)
o mineral de interesse encontra-se associada ao quartzo. A partir da fragdo 100# observa-se que
grande parte do mineral de interesse encontra-se liberado do quartzo. Quanto menor a
granulometria do minério, maior o grau de liberagdo das particulas.

3.2. Difragcado de Raios X (DRX)

A difragc8o de raios X foi a principal técnica utilizada na identificagéo mineraldgica da amostra de
atapulgita. As Figuras 2 e 3 apresentam os difratogramas de raios X obtidos para as amostras
total das argilas da Coimbra e Gemil.
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Figura 2 - Difratograma de raios X da amostra Coimbra. Radiagcdo Co Ki (40 kV/40 mA). Minerais

palygorskita, caulinita e quartzo.

22000
20000 —
18000 —
16000 —
14000 —
12000 —

10000

Intensidade

= 31,08
33,64
40,45
] 47,25
49,83
l 53,87
] 59,12
64,86
71,11
1 72,83

8000

6000

4000

2000

L T T T T T T T T T T LI
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

26

Figura 3 — Difratograma de raios X da amostra Geomil. Radiagdo Co Ki (40 kV/40 mA).

Segundo a avaliagdo dos resultados das Figuras 2 e 3, as amostras de atapulgita possuem picos
caracteristicos de minerais palygorskita, caulinita (baixo) e quartzo (baixo). Nota-se, também, picos
caracteristicos de talco, em menor quantidade.

3.3. Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A técnica de fluorescéncia de raios X € uma poderosa ferramenta na caracterizagdo mineraldgica
de minérios podendo ser, por sua versatilidade, utilizada para analise de amostras soélidas ou
liquidas. A seguir sdo apresentadas as composi¢cdes quimicas das amostras de atapulgitas obtida
por FRX (Tabela 1).
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Tabela 1 - Composi¢&o quimica (em 6xidos) da amostra de atapulgita.

Oxidos Coimbra (%) | Geomil (%) Oxidos Coimbra (%) | Geomil (%)
AlLO. 13,2 11,95 MgO 212 448
Sio, 69,2 61,9 MnO 0,27 1,60
BaO 0,064 6.4 Na,O 0,05 0,064
CaO 0,14 0,14 P.O. 0,02 0,047
Cr0, 0,01 0,017 SrO 0,01 0,006
Fe.O. 5,84 7,02 TiO, 0,82 0,63
K.O 2,08 251 Perda ao Fogo 554 7,67

3.4. Experimentos de Descoramento de Oleos

Todas as leituras do descoramento do Oleo mineral foram realizadas com o colorimetro tipo
HELLIGE, munido de discos com cores na escala ASTM. Teve-se como meta a obtencéo de
produtos com cor ASTM < 4,5 limite este estabelecido pelas normas da Petrobrés. O processo foi
realizado em recipiente becker de 200 ml, com 100g de 6leo mineral. Variou-se a quantidade de
argila entre 20 e 30% (peso). Foi adicionado 3% (peso) de dxido de Célcio (CaO) em relagéo ao 6leo.
Para agitagéo foi utilizado um agitador mecénico com velocidade de agitagéo de 170 rpm. O
contato inicial da argila com o 6leo foi a frio, sendo a seguir aquecido a uma temperatura de 150-C.
A polpa de 6leo e argila ficou em contato por 10 minutos, seguida por filtrag&do utilizando erlenmayer
e funil de vidro, foi utilizado como meio filtrante folhas de papel de filtro Whatman 40. Na Tabela 2
s8o apresentados os resultados obtidos nos ensaios de descoramento de 6leo mineral, onde se
verifica que todos os trés produtos estao clarificados, com padréo de cor ASTM < 4,5,

Tabela 2 - Resultados do descoramento de 6leo mineral com diferentes argilas.

Ensaio Argila Cor
1 Argila Taubaté 3,0
2 Atapulgita Coimbra 35
3 Atapulgita Geomil 35

*Padrao ASTM: (< 4,5), cor 6leo natural > 8
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A Figura 4 apresenta o 6leo mineral enviado pela Tasa e os produtos apds os ensaios de

descoramento.

Figura 4 — Amostras de 6leo mineral in natura e descorado.

As leituras de cor do 6leo vegetal (milho) foi realizada com colorimetro tintdmetro com escala
Lovinbond vermelho e amarelo, usando uma cubeta de vidro de 5 %’clUbicas de volume. Estes
ensaios de descoramento foram direcionados a obter um resultado de escala de cor vermelha <
35 e amarela < 35. Estes s&o limites de descoramento recomendados pela maioria das

refinadoras de 6leo. O 6leo de milho natural fornecido pela empresa Granfino apresentou um valor
de 12 na escala vermelha e 40 na amarela A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos no

descoramento do éleo de milho.

Tabela 3 - Resultados nos ensaios de descoramento do 6éleo de milho.

DESCORAMENTO OLEO VEGETAL (MILHO)

Ensaio Argila Padr&o de cor (ASTM)
Vermelha Amarela
1 Argila Taubaté 35 18
2 Atapulgita Coimbra 35 21
3 Atapulgita Geomil 50 32

*Padrdo ASTM: vermelha < 3,5 e amarela < 35; cor 6leo natural: vermelha 12 e amarela 40
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Na Figura 5 apresenta erlenmayer com 6leo de milho fornecido pela Granfino e os produtos apoés
0s ensaios de descoramento.

Figura 5 - Amostras de 6leo vegetal in natura e descorado.
4. CONCLUSAO

As amostras tanto da Coimbra quanto de Geomil s8o constituidas essencialmente por
argilomineral palygorskita, quartzo e secundariamente por caulinita e Oxidos de manganés
(MnQ,). Nas fracBes mais grossas (14 a 48#) o mineral de interesse encontra-se associada ao
quartzo. A partir da fragdo 100# observa-se que grande parte do mineral de interesse encontra-se
liberado do quartzo. Os difratogramas de raios X indicaram que houve uma pequena mudanga na
intensidade relativa dos picos do quartzo e palygorskita. A andlise quimica indicou que a amostra
tem teores de SiO, (62-69%) e ALO, (12-13%), tendo portanto uma relagdo SiO/ALO, dentro dos
niveis para atapulgita.

Nos ensaios de descoramento realizados com 6leo mineral, utilizando a argila Taubaté, atapulgita
da Geomil e da Coimbra, os resultados ficaram dentro do padrdo ASTM, com excelente resultado
considerando que as argilas ndo sdo ativadas.

Nos ensaios realizados com 6leo milho, a argila Taubaté e a atapulgita Coimbra apresentaram
boa eficiéncia, atendendo os padrdes de coloragdo vermelha e amarela recomendado pelas
refinarias de 6leos. No descoramento de 6leo de milho com a argila Geomil a cor vermelha ficou
um pouco acima do nivel requerido (3,5), porém com uma nova filtragem é possivel ficar dentro
deste padrédo. Numa segunda etapa serédo estudadas o descoramento de outros 6leos com o uso
de atapulgita ativada com acido, e comparado seu desempenho com o da argila importada
“Tonsil".
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PANORAMA DA INDUSTRIA DE LIiTIO NO BRASIL

Paulo F. A. BragaA.', Silvia C. A. Franca A., Ronaldo L. C. dos Santos

RESUMO

A indUstria do litio no Brasil data do final dos anos 60, quando a empresa Orquima iniciou a
producédo de carbonato de litio a partir do minério de ambligonita. Em 1987, a Nuclemon
(sucessora da Orquima) paralisa a produgéo de sais de litio, devido a dificuldades operacionais no
suprimento regular de minério, bem como pela depreciacdo de suas instalagtes e, ainda, a
problemas ambientais em suas instala¢g8es industriais.

Ao ser detectado, no Brasil, um crescimento acentuado nas importagdes de carbonato e hidroxido
de litio, foi constituida a Cia Brasileira de Litio, em 1985, com objetivo de suprir o mercado nacional
de derivados de litio. Os principais fatores determinantes para a implantagcao de uma indUstria de
litio totalmente verticalizada, isto é, partindo-se do minério de espoduménio até o carbonato e
hidréxido de litio, foram a disponibilidade da matéria-prima mineral, de insumos e a existéncia de
um mercado promissor crescente.

Devido a sua utilizagdo na &rea nuclear, as atividades de industrializagcdo, importacdo e
exportagdo de minérios e minerais de litio, produtos quimicos organicos e inorgéanicos, litio
metélico e ligas de litio estédo sujeitas, no Brasil, a um regime de anuéncia prévia, supervisionado
pela Comissédo Nacional de Energia Nuclear (CNEN), conforme Decreto n° 2.413, de 04/12/97.

Neste trabalho é apresentado um histérico da indUstria de litio no Brasil, incluindo as tecnologias
empregadas na concentragdo de seus minerais, bem como na produgcdo de carbonato e
hidroxido de litio e consideracdes finais sugerindo alternativas para a consolidacdo de uma
indUstria de litio auto-sustentavel.

Palavras Chaves: litio, processamento de minerais, pegmatitos, espoduménio.
ABSTRACT

The lithium industry in Brazil exists since 1960, when the Orquima Chemicals began the production
of lithium carbonate by processing the amblygonite ore. In 1967, the Nuclemon, which succeeded
the Orquima Company, stopped the production of lithium salts, due to operational difficulties in
supplying, regularly, the amblygonite ore, as well as by the depreciation of their industry
installation, and the environmental problems in its industrial factory.

In 1985, it was established the Lithium Brazilian Company, motivated by the significant growing of
the lithium hydroxide and carbonate importing, in order to supply the national market of lithium
products. The factors which determine the construction of a lithium industry, totally vertical, for

! CETEM - Centro de Tecnologia Mineral, Ministério de Ciéncia e Tecnologia
Av. Pedro Calmon, 900 - Cidade Universitaria, CEP: 21941-908, Rio de Janeiro/RJ — Brasil
E-mail: pbraga@cetem.gov.br
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example, by processing the spodumene and obtain the lithium carbonate and hydroxide, can be
attributed to the availability of the lithium ore, inputs and a promising growing market.

Due to its use in the nuclear area, the industrial activities, importing and exporting of lithium ore
and minerals, organic and inorganic chemical derivates, metallic lithium and lithium alloys
depends, in Brazil, on a preview agreement supervised by the Comissdo Nacional de Energia
Nuclear (CNEN), according to the law 2413, published in April/2007.

In this paper is presented the history of lithium industry in Brazil, including the technology used for
concentrating its minerals, as well as the production of lithium carbonate and hydroxide and the
final considerations, suggesting the alternatives for consolidating a lithium industry in a sustainable
way.

Key words: lithium, mineral processing, pegmatites, spodumene.

1. INTRODUCAO

No Brasil, as ocorréncias de litio estdo associadas as rochas pegmatiticas localizadas nos estados
de Minas Gerais, Ceard, Rio Grande do Norte e Paraiba. Os principais minerais pegmatiticos sédo a
ambligonita, o espoduménio, a petalita e a lepidolita.

Os pegmatitos sdo rochas igneas com granulometria grossa, que foram formadas pela
cristalizacéo de liquidos pds-magmaticos. Os pegmatitos estdo associados, geneticamente, com
seus vizinhos intrusivos. Quanto a mineralogia, os pegmatitos graniticos contém feldspato, quartzo
e mica, Como 0s seus componentes principais, e uma variedade de elementos acessorios, como
litio, berilio, tantalo, estanho e césio, que podem ocorrer ou ndo em concentragdes
economicamente significativas (Luz et a/, 2003).

No Brasil, a Companhia Brasileira de Litio — CBL faz a lavra subterranea de minério de litio, em
pegmatitos, nos municipios de Araguai e Itinga-MG. O concentrado de litio (espodumeénio)
produzido é transferido para a fabrica da CBL em Divisa Alegre, MG, onde é transformado em
carbonato e hidroxido de litio.

2. MINERAIS DE LITIO

Alguns pegmatitos j4 eram conhecidos no Brasil desde 1924, mas, s6 em 1942, iniciou-se a
pesquisa e a lavra de alguns minerais de litio. A exploracdo comercial comegou em 1966, pelo
pesquisador Khalil Afgouni, que encontrou corpos lenticulares de pegmatitos (espoduménio) em
Araguali, Minas Gerais (Afgouni e Silva Sa, 1977).

Na década de 70, o Brasil ja utilizava petalita, lepidolita e espoduménio, na fabricagdo de
ceramicas, esmaltes e vidros especiais. A ambligonita era utilizada na fabricagdo de sais de litio,
pela Nuclemon.

Atualmente, os minerais de litio, como a petalita e o espoduménio, tém seu uso exclusivo como
um mineral industrial, com aplicagdes especificas na industria de vidros e cerémicas, sendo
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pouco utilizados na producdo de compostos de litio como o carbonato e o hidréxido (Braga e
Sampaio, 2009). A Tabela 1 mostra os principais minerais de litio encontrados no Brasil.

Tabela 1 - Principais minerais de litio encontrados no Brasil

%Li,0
Minerais Formula Dureza | Densidade
Tedrica Tipica
Ambligonita LiAI(PO,)(F,OH) 3 55-6 11,9 5
Lepidolita K(Li,AL) (Si,A),O,(F,OH), 28-33 25-3 33-78 3,0-40
Petalita LiAI(Si.O,) 23-25 6-65 49 30-45
Espoduménio LiAI(Si.O.) 3-32 65-75 8 15-70

Fonte: Harben (2002)

3. AINDUSTRIA DE LITIO

A industria de litio no Brasil teve inicio na década de 40, quando foi criada a Orquima Industria
Quimica, com o objetivo de beneficiar areia monazitica, rica em uranio. No final da década de 50,
a Orquima foi adquirida pela CNEN- Comissdo Nacional de Energia Nuclear, e passa a se chamar
APM-Administracdo da Producédo de Monazita. Em 1970 é criada a CBTN- Companhia Brasileira
de Tecnologia Nuclear- vinculada a CNEN. A partir de 1975 a CBTN passa a se chamar Nuclebras,
vinculada a CNEN. A Orquima/APM passa a ser denominada Nuclemon, vinculada a Nuclebrés.
Em 1988, a Nuclebras é transformada em INB - IndUstrias Nucleares do Brasil e a Nuclemon
passa a ser reconhecida como USAM - Usina Santo Amaro (Nogueira, Barbosa e Filipone, 2009).

A USAM / Nuclemon era constituida de 4 unidades produtoras: TFM (Tratamento fisico de
minérios); TOM (Tratamento quimico da monazita); TQA (Tratamento quimico da ambligonita) e
STR (Separagéo das terras raras).

A unidade produtora de sais de litio, TQA, processava minério de ambligonita (LiAI(PO.)(F,OH)
contendo de 3,5 a 4,2% Li, por meio do suprimento efetuado por pequenas empresas (lavra por
catacdo manual) ou por meio de garimpagem nos estados de Minas Gerais e Ceara. A TQA tinha
capacidade para processar 120 t/més de ambligonita e, geralmente, operava com 60% de sua
capacidade.

Os principais produtos da TQA eram o carbonato, hidréxido, cloreto e fluoreto de litio, o sulfato de
sodio (sal de Glauber), aluminato de sédio e o fosfato trissédico. O diagrama em blocos da Figura
1 ilustra o fluxograma de producéo da TQA da Nuclemon (Almeida, 1973).
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Figura 1 — Diagrama em blocos da unidade de TQA da Nuclemon

O gréfico da Figura 2 mostra o consumo aparente (producédo + importacéo) de produtos de litio no
periodo de 1974 a 1995. Verifica-se que na década de 70, a Nuclemon produzia cerca de 100 t/ano
de compostos de litio e o Brasil importava 250 t/ano. Na década de 80, a producdo nacional
decaiu para 30 t/ano e as importagdes estavam superiores a 500 t/ano. Em 1987, a Nuclemon
paralisa a producéo de sais de litio, devido a dificuldades operacionais para garantir o suprimento
de minério de ambligonita (pequena e irregular), depreciacdo e problemas ambientais em sua
usina em Sao Paulo

A CBL - Cia Brasileira de Litio foi criada no final dos anos 80, apds fechamento da Nuclemon, com
o objetivo de produzir compostos de litio e derivados. Os principais fatores que motivaram a
criagdo da CBL foram: disponibilidade de matéria-prima (espoduménio); existéncia de mercado
promissor, caracterizado pela dependéncia das importacdes; incentivos do Governo Federal e
Estadual e oportunidade de investimento no setor produtivo, uma vez que, 0 setor especulativo
financeiro estava paralisado (Plano Cruzado).

Em 1986, apds acordos comerciais com a Arqueana Minérios e Metais, a CBL assume o controle
da Mina da Cachoeira (espoduménio) e inicia o desenvolvimento do processo de concentragao
de minério de espoduménio, (flotagdo, separacdo magnética e em meio denso), optando,
entretanto, por iniciar sua operagdo com minério concentrado (3% Li,O) oriundo/proveniente de
catagdo manual (hand sorting).

Na planta quimica, a CBL desenvolve sua propria tecnologia, escolhendo a rota acida para
extracdo do litio do minério de espoduménio, realizando testes, em escala de bancada e piloto,
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nas instalacGes industriais da Nuclemon, que se encontravam paralisadas. Por fim adquire por
meio de licitagdo publica, toda a usina de carbonato de litio da Nuclemon e a transfere para sua
fabrica em Minas Gerais.

A CBL inicia a producdo de compostos de litio no ano de 1992, concomitantemente com a
proibicdo e/ou restricdo governamental a importagdo de compostos de litio. Esses fatos
permitiram que a producdo aumentasse num curtissimo prazo, conforme pode ser observado no
grafico da Figura 2.
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Figura 2 - Consumo aparente de produtos de litio de 1974 — 1995

4, PROCESSAMENTO MINERAL DE LITIO NO BRASIL

O minério de espoduménio é lavrado na Mina da Cachoeira no municipio de Araguai, estado de
Minas Gerais. A producdo atual da CBL é de cerca de 84.000 t/ano de ROM. Atualmente esta
sendo lavrado minério do corpo 5 (principal) com mineralogia formada por 20% espoduménio,
40% feldspato, 30% quartzo e 10% moscovita.

O plano de lavra é o sublevel-stoping com galerias (+ 5 km) de dimensdes 4x4 m (alt.x larg.) que
permite o trafego de maquinas e caminhdes. As rampas possuem 12% de inclinacéo. Existe
comunicagdo entre as galerias de niveis superiores e inferiores (Reis, 2004).

O processamento do minério lavrado inicia com as etapas de cominuicdo/ classificagdo
realizadas com britadores de mandibula e cénicos, sendo o fechamento do circuito realizado com
peneiras vibratdrias. A etapa de concentragcdo mineral é realizada com minério (1,5% Li,O) na
granulometria de 6,35 a 19,05 mm, em um circuito usando ciclone de meio denso. O concentrado
produzido contém cerca de 5% Li,O, correspondendo a um enriquecimento de 3,3 vezes. O
diagrama da Figura 3 mostra o circuito de beneficiamento mineral da CBL (Viana, 2004).
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Minéric ROM
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Ciclone 6—| Peneirasde 6,35s0.8 mm l
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Figura 3 — Circuito de beneficiamento mineral da CBL
5. PRODUCAO DE CARBONATO E HIDROXIDO DE LITIO

A planta quimica da CBL esta localizada em Divisa Alegre, a 180 km de Aracuai, onde esta
localizada a mina. Processa cerca de 8.000 t/ano de minério com 5,4% Li,O e produz cerca de 250
t/ano de Li,CO, e 400 t/ano de LIOH.H,O (Ramos, 2008). O diagrama em blocos da Figura 4 mostra
todas as etapas do processo acido de produgéo de carbonato de litio.

Minéric
54%L0 ] ] Li:SO,{10%)
| Dacripitagdo | ::;:'::::‘::0 | Purificagéa Ca, Mg |
l Residuo
| Moaf em | | Hltir;.éio Cae Mg
H,S0, H,30, Li;S0, (10%)
| Suifatagso | |—>| Evaporagao
CaCO, i Na;CO; | LS9, 20%)
I—»l Uxlviacso | |_.| Preclpltagtio |
Li,SO,(10%) | o | LicosNaso,
aSsiud
Ca(OH), HITED l_'HzﬂAlzoaASiOz Na,50, J._| Centrifugagdo |—J'Li;t:oa
|_.| Purificag&oFe, Al | | Evaporacha | | Secagem |
. I !
R:,s;d,;f ._| Riliragdo | | Cristalizacso |

Figura 4 — Diagrama em blocos da unidade de carbonato de litio da CBL

A obtencao do concentrado de litio, com teor de 5,4% em Li,O, requer uma etapa especifica de
tratamento térmico (decrepitacdo), em fornos calcinadores rotativos a 1000-1100°C, para
conversdo do a-espoduménio em B-espoduménio que é a forma menos densa e mais reativa do
minério. A seguir, acontece a digestao do concentrado de espodumeénio calcinado, que pode ser
realizada com &cido ou alcali, sendo que o produto final obtido sera um carbonato ou um
hidroxido de litio. No processo de digestdo acida, utiliza-se o acido sulfarico (98% p/p), em
excesso (30%), como digestor, sendo a reagao realizada a 250°C em fornos sulfatadores. O sulfato
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de litio formado é lixiviado com agua, sendo, em seguida submetido a uma reacdo de
precipitacdo com barrilha (Na,CO,), para obtencédo do carbonato de litio (Braga e Sampaio, 2009).
As principais reagtes do processo acido séo:

Li,0.AL0.4SiO, + HSO, TH0.ALO.4SiO, + LiSO, 1)
Li.SO. + Na,CO, TICO. + Na,SO, )

O carbonato de litio, que é o segundo produto de litio mais consumido no Brasil, € usado
diretamente na indUstria de vidro e cerdmica e na indUstria de aluminio primario.

O hidroxido de litio € o produto de maior uso direto e € obtido a partir do carbonato de litio ou
diretamente de concentrados minerais. E utilizado na producado de graxas lubrificantes especiais
para assegurar um maior indice de viscosidade em diferentes temperaturas €, na forma anidra, é
um absorvente ideal para o gas carbonico.

O processo de caustificagdo do carbonato de litio com cal hidratada, para a producdo de
hidroxido de litio monohidratado, ocorre segundo a reacéo:

LiCO, + Ca(OH), + 2H.0 2Z’LiOH.H.0 + CaCO. 3)

6. PRODUGAO NACIONAL E CONSUMO SETORIAL

No ano de 2008, foram produzidos 628 t de compostos quimicos (235 t de carbonato de litio e 393 t
de hidréxido de litio monohidratado). Por outro lado, no ano de 2009, foram produzidos 144 t de
carbonato de litio e 414 t de hidroxido de litio monohidratado (Ramos, 2009). Conforme ilustrado
na Figura 5, vé-se que ocorreu uma reducdo na producdo de compostos de litio, a qual se
agravou em 2007, face a gradual diminuicdo da producdo de aluminio primario pela Valesul,
culminando com o encerramento de suas atividades em 2009. Ressalte-se que a Valesul era a
Unica empresa nacional a utilizar o carbonato de litio na produgéo de aluminio primario (Abiquim,
20009).

Por outro lado, a produgao de hidroxido de litio tem se mantido na faixa entre cerca de 400 e 500
t/ano, no periodo entre 2000 e 2009, mostrando que ha um consumo razoavelmente estavel desse
insumo, em especial, pelo setor de dleos lubrificantes e graxas.
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300 - \x — ;\/*\
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Figura 5- Producéo de carbonato e hidroxido de litio no periodo de 2000 a 2009
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O consumo setorial do carbonato e do hidréxido de litio no mercado brasileiro, no ano de 2008,
encontra-se apresentado na Figura 6. A principal aplicagcdo do carbonato de litio reside na
producéo de aluminio priméario, mediante a adi¢do na proporgdo de 1-3% ao banho de criolita
(NaAlF,), reduzindo a temperatura do banho, diminuindo o consumo de energia por meio do
aumento da condutividade elétrica, resultando, ainda, numa menor viscosidade do eletrdlito
(Chemetall, 2008).

Por outro lado, o hidréxido de litio que tem uso majoritario na produgdo de graxas de litio,
proporcionando elevada resisténcia a umidade e a alta temperatura, resultando em produtos
lubrificantes que apresentam viscosidades adequadas que justificam sua utlizacdo em
temperaturas de até 200°C.

Tintase _Fritas o 0.1% Corantese Catalisadores
vernizes m%‘?;iag i utras 10,1 pigmentos 11 ,_Outras 23
3,2% '\ 2.7

Vidros 6,1%

Carbonato de Litio Hidroxido de Litio

Figura 6 — Panorama setorial da utilizagdo do carbonato e hidroxido de litio

7. FORMAGAO DE PRECOS DO CARBONATO E HIDROXIDO DE LITIO

A composicao dos precos do carbonato e hidréxido de litio praticados no mercado brasileiro, s&o
indexados aos valores cotados no mercado internacional, atualmente, sédo de US$ 5,0 e 6,40 /kg
para o carbonato e hidroxido, respectivamente (ROSKILL (2009). A Tabela 2 mostra como séo
formados os precos dos principais produtos de litio produzidos no Brasil.

Tabela 2- Estrutura de pregos do carbonato e hidréxido de litio no Brasil

Carbonato de litio Hidroxido de litio
preco/kg internacional US$ 5,00 6,40
custo/kg de internagédo US$ 1,25 25% 1,60 25%
BDI US$ 12,50 200% 16,00 200%
prego/kg final Brasil US$ 18,75 24,00

Verifica-se, a partir da Tabela 2, que o preco final praticado no mercado brasileiro chega a
alcancar valores superiores a 250%, em relagdo ao praticado no mercado internacional. Por outro
lado, informacdes que foram coletadas junto a Valesul e indUstrias de produgdo de graxas e 6leos
lubrificantes, mostraram que o carbonato e o hidroxido de litio eram internalizados em suas
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unidades fabris, ao prego de US$ 19,40/kg (Li.CO,, 2° semestre 2008) e US$ 35,00/kg (LIOH.H.O, 1°
semestre 2009).

8. CONSIDERAGOES FINAIS

Considerando as restricdes ainda existentes no Brasil, visando ao controle da explotacéo e
comércio de litio no Brasil, conforme o Decreto n° 2.413, de 04/12/97, publicado no Diario Oficial
da Unido (DOU), em 05/12/97 e prorrogado pelo Decreto 5473 de 21/06/2005 até 31/12/2020,
entendemos ser pertinente apresentar algumas questdes de modo a trazer o tema para um novo
foro de discussdo. O projeto Litio no Brasil estd atingindo a maioridade (18 anos) e sera que
necessita de protegcdo governamental permanente? Sera que esta protecdo ndo esta gerando
uma comodidade empresarial?

Assim, nos cabe, pelo menos perguntar se as restricdes anteriormente sancionadas ainda se
impdem face as mais novas tecnologias do setor nuclear. Ainda, nos cabe questionar se essas
questBes sdo compativeis com as perspectivas de aumento de consumo de litio no Brasil e no
mundo.

A concorréncia no mundo globalizado esta aberta, os mais ageis e competentes permanecerédo. O
mercado de litio apresenta novos players e as tecnologias sdo mundiais e estdo disponiveis.

9. ALTERNATIVAS TECNOLOGICAS

Uma das alternativas para o desenvolvimento auto-sustentavel da indUstria do litio no Brasil seria
o0 aproveitamento integral do minério pegmatitico, onde o litio esta presente na forma do
concentrado de espoduménio. Esse produto pode ser utilizado diretamente na indUstria de vidros
e ceramicas, bem como se propde o aproveitamento dos concentrados de mica, quartzo e
feldspato, em decorréncia da obtencdo do concentrado de espodumeénio.

A concentracdo integral desse pegmatito envolveria processos classicos graviticos, tais como;
flotagcéo e separagado magnética de alta intensidade.

No processo &cido, o produto final obtido € o carbonato de litio, que € um produto de menor valor
agregado e de menor consumo. Por outro lado, no processo alcalino o produto final € o hidroxido
de litio, que € um produto de maior valor agregado e com grande mercado. Uma mudanga na
rota de processamento, de acida para alcalina, poderia aumentar a competitividade do produto
nacional frente ao produto importado, que esta disponivel no mercado internacional, embora
sendo esse produto importado proveniente de salmouras. As principais reacfes do processo
alcalino séo:

Li0.AL0.4Si0, + 8CaO TIO.ALO+4(2Ca0.Si0)  (4)
Ca0 + HO Ca(OH), (5)

LiO.ALO. + Ca(OH), 2LiOH + CaO.ALO. (6)
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10. PERSPECTIVAS DE MERCADO

O consumo de litio aumentou mais de 8% ao ano, entre 2003 e 2007. Entretanto, esse
crescimento diminuiu em 2008 (4% ao ano) devido a crise mundial. Os grandes
mercados consumidores de litio como o de cer&mica, vidro, aluminio, graxas e borracha,
se beneficiaram com as elevadas taxas de crescimento do PIB dos paises emergentes.
Contudo, a principal alavancagem no consumo de litio, tem sido a sua utilizagcdo nas
baterias recarregaveis. A procura de bens de consumo portétil em paises desenvolvidos
e em desenvolvimento, ocasionou um aumento de 25% na producédo de pilhas
secundarias de litio, entre 2000 e 2007. Atualmente, o mercado de pilhas e baterias
representa 20% do consumo total de litio, quando no ano 2000 era de apenas 6% (Roskill,
2009).

O mercado brasileiro de produtos de litio ndo esta crescendo na mesma proporgcdo que o
mercado mundial, provavelmente, em funcdo dos altos precos dos produtos (carbonato e
hidréxido de litio) praticados no mercado nacional, 0 que acaba inviabilizando novas demandas,
nao obstante o crescimento do PIB nacional.

As reservas brasileiras de minerais de litio sdo abundantes e deve-se fomentar o uso de
concentrados minerais de alta qualidade, pois o Brasil € o 5° produtor mundial de ceramica de
revestimento e tem o 2° mercado consumidor. A indUstria de vidros no Brasil representa 3% da
producédo mundial. O Brasil é, ainda, o 5° maior produtor de automoéveis no mundo e 0s cenarios
mais favoraveis apontam que em breve, os veiculos elétricos e hibridos logo estardo disponiveis
para oferta no Brasil

Em 2009, o Brasil produziu de 2,5 milhGes de automodveis (5° produtor mundial) e em breve
necessitara de baterias de litio para os novos veiculos hibridos e/ou elétricos (OICA, 2010).

A utilizac&o de carbonato de litio na industria de aluminio encontra-se em declinio, em funcéo do
fechamento da VALESUL. O Brasil tem grandes reservas de bauxita e a maior refinaria de alumina
do mundo. Em virtude do elevado custo da energia, a producdo de aluminio primario no Brasil,
muito provavelmente, tendera a diminuir, a menos que se reverta a situagao relativa a esse
insumo. Assim, contrariamente ao observado para o setor automobilistico, se pode esperar a
diminuicdo de compostos de litio pelo setor de produgéo de aluminio no Brasil.
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