[1 SIMPOSIO DE MINERAIS INDUSTRIAIS DO NORDESTE

AVALIACAO DE PROPRIEDADES DE ESFOLIACAO TERMICA
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RESUMO

Este trabalho objetivou a caracterizagdo tecnoldgica de amostras de minérios de vermiculita do
Nordeste brasileiro, em termos de composi¢do 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 comparagdo a vermiculita de Queimada Nova. Essas diferengcas devem-se a
variagdo na composi¢cdo quimica e mineralégica assim como ao grau de interestratificagdo 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 patrticle 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.
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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 séo
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 separacgéo
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 ligagcSes fortes podendo ser quase ou totalmente
removida através de aquecimento moderado. Quando ha total remocgéo 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 4gua de hidratagéo
contida entre as suas milhares de laminas se transforma em vapor, expulsando-a de modo
irreversivel, constituindo flocos. A esfoliagdo ou piroexpansédo ocorre na diregdo 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 comparacdo 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 sao formadas de 4tomos de aluminio, oxigénio e hidrogénio, compondo Al(OH),, onde
o0 aluminio pode ser substituido por Mg Fe*, ou por outros elementos. As camadas T-O-T
(tetraedro-octaedro-tetraedro) séo separadas por duas ou mais camadas de moléculas de agua
arranjadas em formato ou estrutura hexagonal, onde os cétions trocaveis, 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 é assumida como sendo proveniente da agcdo do intemperismo sobre 0s
minerais biotita e flogopita. Os piroxénios, anfibdlios e olivinas, minerais componentes de rochas
ultraméficas (igneas) e metamarficas, bem como sienitos, carbonatitos, foram primeiro alterados
para formar biotita, flogopita, serpentina e clorita. A alteracdo supergénica deu-se pela circulagéo
de agua, que removeu alcalis, redistribuiu 0 magnésio e acrescentou agua, a qual foi intercalada
nas camadas intercristalinas, para formar vermiculita (Castro, 1996).

Em relag&o a geologia de depdsitos brasileiros, a jazida de Queimada Nova - P, esta é constituida
por rochas béasicas e ultrabasicas, compondo um corpo de forma aproximadamente eliptica. A
vermiculita ocorre na rocha basica, provavelmente um lampréfiro com granulagéo 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 remocdo de camadas poluentes de petrdleo
na superficie de aguas oceanicas, entre muitas outras (Leitdo, 2003).

Este trabalho objetivou: (a) caracterizag&o 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 Mineragdo — 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 fragdes granulométricas foram selecionadas para os ensaios de caracterizagcdo que
consistiram de: difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletronica 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 Esfoliagcao Térmica

Os ensaios de esfoliagdo foram realizados com amostras de concentrados de vermiculita de
Santa Luzia em diferentes frac8es 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 variag&o 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 balanca 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 determinagéo da MEA.

Figura 1 — Fotografia mostrando detalhes para determinagédo 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 relagéo, substituindo a
massa e o volume pelos seus valores obtidos apds 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 esfoliacédo, 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 esfoliacdo, 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 solugao 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 realizagcdo de um ensaio de afunda e flutua.

A porcentagem de material expansivel corresponde ao teor de vermiculita e foi determinado
através da seguinte relagao.

% Vermiculita= Massa da amostra (g) — Massa do material afundado (g) x 100 3)

Massa total da amostra (g)
3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizagao

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%), além 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
frequentemente as placas compondo estruturas semelhantes a agregados. Essa denominacéo de
mica em agregados foi dada devido a textura das placas, que apresentam marcados estados de
alteracdo mineralégica.

Segundo De la Calle e Suquet, citados por Machado (2000), o processo de alteragdo ocorre na
seqléncia de transformacao 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
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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, |TIO, |MnO |P,O. [NaO |HO |TOTAL

Santa Luzia |39,43 |10,95 |2573 |051 {039 |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. = n&o detectado; P.F. = Perda ao fogo a 950 C; Limite de detecg¢é&o = 0,01%.

Conforme observa-se na Tabela 1, os teores dos elementos principais da composi¢géo quimica da
amostra de Santa Luzia que séo: SiO, ALLO, MgO, H.O e outros volateis, encontram-se dentro dos
valores atribuidos as vermiculitas comerciais. Os outros teores, como KO, TiO, e CaO, apresentam
valores ligeiramente inferiores aos valores comerciais; porém, devido as baixas concentragcées em
que eles se apresentam, ndo afetam a qualidade do produto esfoliado de vermiculita.

3.2. Esfoliagé&o Térmica

3.2.1. Efeito da Granulometria

Os resultados dos ensaios de esfoliagéo térmica encontram-se apresentados na Figuras 2 e 3. Os
resultados de MEA representados na Figura 2 mostraram que, apods a esfoliagéo, a amostra de
vermiculita Santa Luzia apresentou maiores valores de MEA, em todas as frag8es granulomeétricas,
em relagdo a amostra de Queimada Nova. Este comportamento deve-se, possivelmente, as
diferencas na composi¢cdo 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 interestratificagcdo de vermiculitat+biotita que
deve ser mais acentuada na amostra de Queimada Nova. Quanto maior essa interestratificacao,
maior sera a dificuldade de difusdo das moléculas de 4gua. 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 esfoliagédo (Machado, 2000).

Os ensaios foram efetuados a temperatura de 950 ‘C e os tempos de residéncias foram
diferenciados para cada fragdo granulométrica, 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 fracdo (-8+4) mm da amostra
de vermiculita de Queimada Nova possui 0 menor valor de MEA, em comparacdo 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 sdo
maiores para sairem de dentro do espaco 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 () 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 fungédo 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 composi¢cdo mineraldgica, ou
seja, a interestratificagdo de vermiculitatbiotita € menor nessa amostra. Esses resultados, tanto de
MEA quanto de n, permitiram constatar que melhores resultados de esfoliag&o 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 alcancado 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 esfoliagao.
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 reacdes
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 volumeétrico da
esfoliagdo. 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 diminuigdo da
MEA e um aumento do teor de vermiculita foi constatado ser mais pronunciado entre 2 e 10 s,
alcancando uma estabilizacdo 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 diferengcas na composi¢cdo mineraldgica
e quimica. No minério de Santa Luzia, a vermiculita foi identificada em placas ou particulas bem
como compondo placas com interestratificacdes 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 alteragéo
mineraldgica, em relagéo a amostra de Queimada Nova.

Foi verificado que com o aumento da granulometria, ocorre um aumento da esfoliagéo,
provavelmente em fungdo 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
esfoliagao foi observada a 950°C de temperatura e a um tempo de residéncia de, no minimo, 10
segundos.

Os resultados de esfoliagdo indicaram que a vermiculita de Santa Luzia apresentou algumas
diferencas em relagcdo a amostra de Queimada Nova. A vermiculita de Santa Luzia apresentou
maiores valores do MEA e menor valor do rendimento volumétrico de esfoliagédo (n), quando
determinados em funcéo da variagdo granulométrica, da temperatura e do tempo de residéncia.
As diferencas nas propriedades de esfoliagdo entre as amostras deveu-se as variagfes de
composicao mineraldgica e/ou ao grau de interestratificagéo, de vermiculita + biotita.
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