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Os argilominerais s&@o utilizados em diversos setores industriais como nos de papel, ceramica, farmacos, e
outras. No presente trabalho foram estudadas amostras de palygorskita e caulim da regido Nordeste. A
palygorskita, devido a sua alta capacidade de troca catiénica e de adsorgdo, foi escolhida para aplicagdo
ambiental na remogéo de metais pesados em meios aquosos. As amostras de palygorskita foram coletadas na
regido de Guadalupe-Pl. A amostra de caulim foi coletada da regido de Equador-RN. As amostras foram
submetidas a etapas de beneficiamento visando eliminar as impurezas mineraldgicas e o minério de caulim
passou por tratamento fisico e quimico visando elevar seu indice de alvura. As amostras de palygorskita e
caulim foram caracterizadas por difragdo de raios X, fluorescéncia de raios X, analises termogravimétrica e
termodiferencial, microscopia eletrénica de varredura e capacidade de troca catidnica pelo método de azul de
metileno. A amostra de palygorskita da mina Coimbra foi escolhida para estudo de adsorcdo de mercurio em
meio aquoso, e para tal foi pelotizada numa mistura que continha palygorskita, WAX e cimento. Os resultados
das etapas de beneficiamento se mostraram eficazes, aonde foi possivel notar um aumento na concentragdo dos
minerais de interesse e a retirada de grande parte das impurezas. A adsor¢do do mercurio pela palygorskita
pelotizada foi eficiente, nos 60 primeiros minutos foram adsorvidos cerca de 84% do metal do efluente aquoso.
Em relagao a amostra de caulim, a separagdo magnética seguida do alvejamento quimico promoveu aumento do

indice de alvura do minério.
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Abstract

The clay minerals are used in various industrial sectors such as the paper, ceramics, pharmaceuticals, and
others. In this work samples of palygorskite and kaolin of the Northeast region were studied. The palygorskite,
due to its high exchange capacity and adsorption was chosen to environmental applications in removing heavy
metals in aqueous media. The samples of palygorskite were collected in Guadalupe-Pl in Angico, Cardoso and
Coimbra mines. The kaolin sample was removed from Equador-RN. The samples were subjected to beneficiation

steps to eliminate the mineralogical impurities and kaolin ore underwent to physical and chemical treatment to
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increase its whiteness index. They were characterized by X-ray diffraction, X-ray fluorescence, thermogravimetric
and thermal differential analysis, scanning electron microscopy and a cation exchange capacity by methylene
blue method. The sample of Coimbra mine was chosen for mercury adsorption in an aqueous medium, and this
was pelletized in a mixture containing palygorskite, WAX and cement. The results of the beneficiation stages
have proven effective, where it was possible to note an increase in the concentration of minerals of interest and
removal of most of the impurities. The adsorption of mercury by pelletized palygorskite was efficient, where the
first 60 minutes were adsorbed about 84% of the wastewater metal. For the kaolin sample, the magnetic

separation followed by chemical bleaching promoted an increase in the whiteness index of the ore.
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1. Introdugao

A palygorskita ou atapulgita € um silicato de aluminio e magnésio hidratado e apresenta uma aparéncia fibrosa
com cristais alongados (SOUZA SANTOS, 1984). Faz parte do grupo das argilas, mais especificamente das
hormitas, tendo um arranjo mineraldgico em camadas (filossilicato) 2:1, contendo uma folha central de octaedros
de 6xido de aluminio e magnésio entre duas folhas tetraédricas de dxido de silicio (GARCIA-ROMERO et al.,
2004). Este mineral apresenta alta sor¢éo, alta superficie especifica e alta capacidade de troca catiénica (CTC)
Ihe conferindo diversos tipos de aplicagdes industriais, como lama de perfuragdo, e ambientais, na adsor¢&o de
metais pesados em efluentes aquosos (LUZ e ALMEIDA, 2008; VELHO, 2005).

O caulim é a denominagéo que se da para a rocha que é composta majoritariamente pelo mineral caulinita. Tem
granulometria fina e coloragdo branca (PETTERSON e MURRAY, 1995). Segundo Prasad et al. (1991), os
depdsitos deste minério podem ser primarios, quando sdo formados através da alteracdo de feldspatos e
secundarios, quando sua fonte é sedimentar. O principal mineral que o0 compde € a caulinita, um argilomineral do
tipo 1:1, considerado um silicato de aluminio hidratado com cristais pseudo hexagonais (GARDOLINSKI et al.,

2003). Este minério € bastante utilizado nas industrias de ceramica e principalmente de papel (LUZ et al., 2005).

2. Objetivos

O presente trabalho teve como objetivos o beneficiamento e a caracterizagdo mineralégica de amostras de
palygorskita da regido de Guadalupe-PI, visando sua aplicacdo na area ambiental como adsorvedor de metais

pesados e de caulim da regido de Equador-RN, destinando-o para a indUstria de papel.

3. Material e Métodos

Foram coletadas quatro amostras, sendo trés de palygorskita das minas Angico, Cardoso e Coimbra localizadas
na regido de Guadalupe-Pl e uma de caulim da regido de Equador-RN. Todas as etapas de preparagdo e
beneficiamento foram realizadas no CETEM. As amostras foram cominuidas em britador de mandibula, e

posteriormente foram homogeneizadas e colocadas em moinho de barras para moagem durante 30 minutos
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numa frequéncia de 761,5 rpm. Em seguida as amostras foram classificadas a umido em peneiras vibratérias de
44 um. A fragdo mais fina passou por separagdo magnética a umido em campo de aproximadamente 14000
Gauss no separador BOXMAG RAPID. As amostras de palygorskita, ndo magnéticas, das minas Angico e

Cardoso ainda foram classificadas em peneiras de 20 um.

Apbs a etapa de beneficiamento, as amostras foram caracterizadas através das seguintes técnicas: analise
quimica por fluorescéncia de raios X (FRX) (Axios mAX/PANalytical), difratometria de raios X (DRX) com
radiagdo Co Ka (40kV/40mA) (D4 Endeavor/Bruker), microscopia eletronica de varredura (Quanta 400 FEI-
BRUKER), analises termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD), através do equipamento TGA/DS 1 stare
System com faixa de temperatura que variou de 25°C a 1000°C e taxa de aquecimento de 10°C/min em
atmosfera de nitrégenio de 50 ml/min. Também foram realizadas analises para determinagéo da capacidade de

troca catibnica nas amostras de palygorskita pelo método de azul de metileno.

Visando avaliar a eficiéncia da palygorskita na adsorcéo de mercurio, a amostra da mina Coimbra menor que 44
pm (paly-coimbra-44) foi pelotizada através de um disco de didametro de 35 cm, angulo de inclinagdo de 45°,
rotagdo de 50 rpm e tempo de 20 minutos. Foram utilizados aglomerantes numa proporgéo de 10% WAX, 20%
de cimento Portland 32 e 50% da amostra paly-coimbra-44. Para a analise de adosrgéo foram usadas pelotas
com granulometria variando entre 2,8 a 4,75 mm. Os ensaios foram realizados numa coluna de vidro de 125 ml.
Adicionou-se o sal Hg(NOs), na concentragdo de 1 ppm que circulava pela coluna com ajuda de uma bomba
peristaltica com vazao de 2,4 litros por hora. Foram coletadas aliquotas nos tempos de 5, 10, 20, 30, 60, 90 e
120 minutos. As concentragbes de merclrio nas solugdes foram determinadas no equipamento Mercury
Analyzer RA-915+Lumex.

A fragdo de caulim menor que 44 um (cau-44) foi submetida a etapa de alvejamento quimico com o intuito de
elevar o indice de alvura. Foi preparada uma polpa com 20% da amostra e 80% de agua deionizada e
adicionados ditionito de sddio (4 kg/t), como agente redutor, e hexametafosfato de sodio (3 kg/t), como agente
dispersante. O pH foi controlado na faixa de 3 a 4 com adigéo de acido sulfurico (0,1 mol/L) e agitagdo de 90

rpm. O ensaio teve duragdo de 120 minutos, aonde foram retiradas aliquotas em periodos de 30 minutos.

4. Resultados e Discussao

As analises de DRX mostraram que as amostras de palygorskita da regido de Guadalupe sdo constituidas por
palygorskita, quartzo, caulinita e goethita (Figura 1a). Os difratogramas das amostras paly-angico, paly-cardoso,
paly-coimbra (amostras brutas com alto teor de impurezas como o quartzo) comparadas com suas respectivas
amostras beneficiadas, indicaram que houve uma diminui¢do nos picos caracteristicos do quartzo e aumento nos
de palygorskita, sugerindo que o beneficiamento foi eficiente. As amostras de caulim tém em sua mineralogia
quartzo, caulinita, muscovita e feldspatos (Figura 1b). Pode-se perceber comparando-se a amostra de fragdo
mais grossa (cau-bruta) com a de fragdo mais fina (cau-44) que o pico de caulinita aumentou sugerindo uma

maior concentracdo deste mineral na amostra mais fina.
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Figura 1. Difratogramas das amostras de palygorskita (1a) e caulim (1b)

Na tabela 1 s&o apresentados os resultados das analises quimicas indicando que para as amostras de
palygorskita, os valores de SiO, sdo maiores nas amostras paly-cardoso e paly-angico, mostrando pouca
presenga de quartzo nas amostras de menor granulometria (paly-cardoso-20 e paly-angico-20), sugerindo assim

que esta impureza teve sua concentragdo diminuida durante as etapas de beneficiamento.

Tabela 1. Resultados das analises quimicas das amostras de palygosrkita (% em peso)

Oxidos(%)
Amostra | MgO | AlO; | SiO2 | KkO | Ca0 | TiO2 | MnO | Fe;03 | Na,O PF Total
Paly-cardoso 440 | 16,40 | 56,20 | 210 | 0,15 | 0,69 | 0,32 6,50 - 12,70 99,46
Paly-cardoso-20 450 | 1550 | 50,50 | 220 | 0,25 | 0,62 | 0,33 7,10 012 | 18,60 99,72
Paly-angico 6,5 11,6 606 | 1,3 | 019 | 0,74 - 59 - 12,2 99,03
Paly-angico-20 6,9 12,6 56,5 | 1,4 | 021 0,7 - 55 - 15,7 99,51

P.F. Perda ao Fogo

As imagens obtidas no MEV, mostraram que apesar do processo de beneficiamento que foi feito, a estrutura
fibrosa da palygorskita se manteve, indicando que as mesmas preservaram suas propriedas adsortivas e de alta
capacidade de troca catidnica. A amostra de cau-44 é constituida principalmente por caulinita com habito

pseudo-hexagonal e pequena quantidade de quartzo e muscovita.

Os resultados das analises termogravimétrica e termodiferencial mostram que as amostras de palygorskita
apresentam uma semelhanga tanto na ATG como na ATD (Figuras 2a e 2b). Observa-se que as amostras de
fragdo mais grossa tiveram uma perda menor de massa se comparadas com suas amostras mais puras,
indicando que as amostras beneficiadas tem uma presenga maior do mineral palygorskita, pois este apresenta

mais umidade, tendo uma maior perda de massa quando se faz presente em maior quantidade na amostra.

Na figura 2b notam-se trés picos principais interpretados como D1, D2 e D3. O pico D1 representa a
desidroxilagéo da agua de umidade. O pico D2 mostra a perda da agua zeolitica, que é encontrada nos canais
livres da palygorskita e o pico D3 é o da desidroxilagéo da agua estrutural (FOLDVARI, 2011). Em temperaturas
acima de 400°C a palygorskita colapsa e perde sua estrutura fibrosa, perdendo assim suas qualidades

adsortivas.
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Figura 2. Curvas de ATG (a) e curvas de ATD (b) das amostras de palygorskita

Os resultados da determinagdo de CTC estdo apresentados na Tabela 2. Observa-se que a palygorskita
beneficiada tem uma CTC variando de 24 a 35,5 meq/100g estando condizente com dados da literatura. Nota-se
que houve um aumento nas amostras beneficiadas se comparadas com suas amostras brutas respectivas.

Sugere-se através deste aumento que ocorreu uma concentragdo do mineral palygorskita.

Tabela 2. Valores da CTC através do método de azul de metileno.

CTC
Amostra (meq/100g)
Paly-angico 15,5
Paly-angico-20 24
Paly-cardoso 18,5
Paly-cardoso-20 35,5
Paly-coimbra 19
Paly-coimbra-20 31

A analise de adsorgao de mercurio, utilizando palygorskita da mina Coimbra pelotizada, encontra-se na Tabela 3.
Nota-se que até os primeiros trinta minutos as pelotas conseguiram adsorver 22,64 % do mercurio na solugdo. A
principal faixa de adsorgdo acontece entre 30 e 60 minutos aonde foram adsorvidos 60,38 % de mercurio. Isto
indica que a palygorskita necessita de 60 minutos para remover quase que totalmente este metal. Apds 60
minutos a adsorgéo se estabilizou ndo tendo um aumento tao significativo de 60 a 120 minutos, mostrando que o
tempo ideal para retirada do mercurio € de aproximadamente 1 hora. As pelotas conseguiram retirar cerca de 87
% de mercurio da solugdo, corroborando com dados da literatura de que este mineral tem boas propriedades

adsortivas.
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Tabela 3. Resultados da adsor¢@o de mercurio pela palygorskita pelotizada

Tempo (minutos) | Massa de Hg (ug) | Perda de Massa (%)
Branco 0,0106 0

5 0,0094 11,32

10 0,0093 12,26

20 0,0092 13,21

30 0,0082 22,64

60 0,0018 83,02

90 0,0016 84,91
120 0,0014 86,79

Os resultados do alvejamento quimico da amostra de caulim estdo apresentados na Tabela 4. Pode-se observar
que ndo houve um aumento consideravel dos indices de alvura (% ISO), tendo aumentado 1,3% nos primeiros
30 minutos e se estabilizado proximo de 93,5 %. Isso se deve pelo fato da amostra de caulim beneficiada ja ter

um alto indice de alvura, ndo necessitando assim passar por tratamento quimico.

Tabela 4. Valores do Indice de Alvura das amostras de caulim (% ISO) apés o alvejamento

Tempo (min) | indice de Alvura (%)
0 92,5
30 93,8
60 93,3
90 93,7
120 93,3

5. Conclusao

As amostras das minas Cardoso, Coimbra e Angico contém em sua mineralogia palygorskita, quartzo, caulinita e
goethita. A amostra de caulim apresenta como minerais em sua composi¢ao caulinita, quartzo, muscovita. As
etapas de beneficiamento (classificagdo granulométrica e separagdo magnética) se mostraram eficientes quanto
ao decréscimo de impurezas, principalmente o quartzo, havendo assim a concentracdo de palygorskita nas
minas Angico, Cardoso, Coimbra no Piaui. Resultados semelhantes foram obtidos com a amostra de caulim de
Equador-RN.

Os ensaios em coluna utilizando palygorskita pelotizada se mostraram eficazes na adsorgdo de mercUrio na
concentragdo de 1 ppm, principalmente nos 60 primeiros minutos, aonde conseguiu adsover mais de 80 % do
metal, atestando que esse mineral tem uma alta capacidade de adsorgao. Trabalhos futuros poderdo ser feitos
nessa mesma linha de pesquisa com o intuito de remover o mercurio em maiores concentragdes e outros tipos

de metais no tratamento de efluentes liquidos provenientes de industrias.

Em relagao a amostra de caulim, pode-se concluir que o tratamento quimico ndo se faz necessario, uma vez que

os valores dos indices de alvura ndo tiveram um aumento consideravel, pois a amostra beneficiada ja tem um
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alto indice de alvura. A separagdo magnética em campo de alta intensidade se mostrou eficiente na redugéo de

oxidos e hidroxidos de ferro, promovendo aumento no indice de alvura do minério.
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