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da Bahia (Figura 20). A amostra Verde-Lodo tem a superficie mais negativa em
qualquer faixa de pH. Entre as amostras da Paraiba, a bentonita chocolate, mais
oxidada, possui menor excesso de carga elétrica superficial.

Tabela 13 — Tensédo Superficial da solucdo de surfatante apés contato com bentonitas.

AMOSTRA TENSAO SUPERFICIAL®?, mN/m
Verde Lodo 65,6
Chocolate 54,0
Bofe 60,3
Bahia — A 50,4
Bahia — B 52,0
Bahia — C 59,0

(*) — Tens&o superficial do filtrado apds condicionamento com o surfatante em concentracdo de 103 M.
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Figura 20 - Potencial zeta das bentonitas em funcdo do pH.

As amostras da Bahia apresentam ponto isoelétrico mais alto, entre o pH 3,2 e o pH
3,5 (Tabela 14). No outro extremo esta a bentonita de Wyoming, com ponto isoelétrico
em pH 1,9. Dentre as amostras da Paraiba, as bentonitas Verde Lodo e Bofe sdo as de
ponto isoelétrico mais baixo (pH 2,9).

A Figura 21 mostra que a curva do potencial zeta em fun¢éo do pH para a amostra “A”
da Bahia praticamente nao é alterada na presenca de diferentes concentracdes de
amina, refletindo uma indiferenca da superficie com relacdo a presenca do surfatante.
Ao contrério, as curvas potenciométricas da bentonita Verde Lodo (Figura 22)
aproximam-se do eixo das abscissas a medida que a concentracdo da amina aumenta,

indicando uma crescente adsorcédo do surfatante.
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Tabela 14 — Ponto Isoelétrico das diferentes bentonitas obtido através de técnica
eletroacustica com um Sistema ESA-9800 da MATEC.

AMOSTRA PONTO ISOELETRICO,
pH
Verde Lodo 2,9
Chocolate 3,0
Bofe 2,9
Bahia — A 3,2
Bahia — B 3,5
Bahia — C 3,3
Wyoming 1,9
Toledo 2,3
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Figura 21 - Potencial zeta de BVCA em funcéo do pH e da concentracdo de surfatante.

A cor da bentonita pode variar de azul a amarelo conforme aumenta o grau de
oxidacdo (ELZEA e MURRAY, 1994). Por sua vez, o excesso de carga negativa na
superficie da bentonita diminui com o aumento da oxidagdo. Dentre as amostras
brasileiras estudadas, a cor da amostra Verde Lodo é a que mais se aproxima da azul,
portanto, indicando um menor grau de oxidacéo, e explicando porque ela apresenta
maior excesso de carga elétrica negativa superficial. Esse fato esta relacionado a maior
disponibilidade de sitios para a adsorcdo do surfatante catidénico. A quantidade de
cations orgéanicos adsorvidos aumenta com o0 excesso de carga elétrica negativa da
superficie. Portanto, a maior suscetibilidade para modificacdo superficial da amostra
Verde Lodo parece estar relacionada ao menor grau de oxidacdo da amostra.

Dentre as amostras brasileiras, a bentonita Verde-Lodo apresenta os melhores
resultados nédo s6 em termos de capacidade de adsorgdo de amina, mas também com
relacdo ao limite de escoamento (Figura 23) e a expansado (Tabela 15), sendo a mais
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aproxima-se da amostra de Wyoming. Comparando-se as variacbes estudadas da
bentonita da Bahia, a amostra B, cinza (menos oxidada), tem melhor desempenho do
que a avermelhada (amostra A).
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Figura 22 - Variacdo do potencial zeta da bentonita verde-lodo em funcédo do pH e da
concentracdo de surfatante.
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Figura 23 — Limite de Escoamento, em funcdo da concentracdo de soélidos, a

temperatura ambiente.
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Tabela 15 — Valor da expansdo obtida com as diferentes amostras de bentonita.

AMOSTRA EXPANSAO®, %
Verde Lodo 40,0
Chocolate 28,6
Bofe 20,0
Bahia — A 11,0
Bahia — B 11,0
Toledo 42,9

(*) — Os valores de expansédo foram obtidos em agua, de acordo com a metodologia descrita por JORDAN,
1949).

As bentonitas brasileiras apresentam semelhancas, tais como o alto teor de ferro na
estrutura das esmectitas e o baixo teor de s6dio como cation interplanar. As bentonitas
da Paraiba sdo mais ricas em esmectita do que as da Bahia, que apresentam maior
incidéncia de caolinita.

O estudo micromorfolégico apresentou texturas bem diversas, evidenciando o mais
alto teor de particulas muito finas na bentonita Verde Lodo.

Os ensaios de troca ibnica com barrilha mostraram que as bentonitas Verde Lodo e
Chocobofe sdo passiveis de ativacdo, atendendo a especificacdo de viscosidade
necessaria para emprego em fluidos de perfuracdo de petroleo.

A bentonita Verde Lodo possui maior susceptibilidade a modificacdo superficial, tendo
maior facilidade para tornar-se oleofilica.

Um maior teor de esmectitas muito pequenas e uma expressiva carga superficial sdo
fundamentais para o bom desenvolvimento de propriedades tixotropicas adequadas a
aplicacao em fluidos de perfuracéo.
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CARACTERIZACAO E BENEFICIAMENTO DA BARITA DE
MIGUEL CALMON-BA

Carlos Adolpho Magalhaes Baltar, UFPE
Adao Benvindo da Luz, CETEM
Reiner Neumann, CETEM

1. INTRODUCAO

O mineral barita € um sulfato de bario (BaS0,;) que pode ser encontrado em rochas
igneas, metamoérficas ou sedimentares. A barita pura tem densidade de 4,5 g/cm?® e
contém 58,8% de Ba, sendo a mais importante fonte comercial desse elemento.
O produto comercial apresenta teor mais baixo devido a presenca de minerais
contaminantes como quartzo, calcita, gipsita, anidrita, 6xidos de ferro e sulfetos. Com
excecao dos sulfetos e dos 6xidos de ferro, os demais minerais de ganga contribuem
também para a reducdo do peso especifico do concentrado de barita. Os sulfetos
podem sofrer oxidacdo, resultando na formacdo de sais sollUveis que sao prejudiciais
ao desempenho do fluido.

A barita pode apresentar cores variadas (sendo as mais comuns a branca, a marrom
escura e a preta), e dureza entre 2,5 e 3,5 na escala de Mohs (BROBST, 1994).
A barita é praticamente insoltvel em agua e ndo reage com 0s outros componentes do
fluido de perfuracdo. Essa caracteristica permite o uso desse mineral como material
quimicamente inerte. Além disso, € um mineral ndo téxico e que possui baixa
abrasividade (CASTELLI, 1994).

Devido a sua inércia quimica e densidade elevada, a barita € amplamente utilizada nos
fluidos de perfuracdo de pocos de petrdleo e gas, com a funcdo de agente modificador
de densidade. O controle da densidade do fluido torna-se importante devido a pressao
hidrostatica requerida na coluna para evitar os “blowouts”, ou seja, a penetracdo no
poco de fluidos (gas, 6leo ou agua) pressurizados, durante a passagem por rochas
permeaveis que poderdo ser encontradas durante a perfuracdo. Possiveis substitutos
para a barita, como modificadores de densidade, sdo hematita, celestita, ilmenita e
galena. A maior abrasividade destes minerais, no entanto, determina a preferéncia
pelo uso de barita.

Outras aplica¢cBes industriais importantes para a barita incluem a obtencdo do
elemento Ba e seus compostos quimicos (sulfatos, Oxidos, peréxido, cloreto,
carbonato, sulfeto, titanato, nitrato, silicato e cromato, entre outros) e o uso, como
carga, na fabricacdo de tintas, papel, borracha e plastico. E também utilizado na
fabricacdo de vidros, ceramicas, vernizes, lonas de freio, impermeabilizantes,
revestimentos anti-acido, isolantes e outros. Em 2001, o consumo aparente (producéo
+ importacdo — importacdo) de barita beneficiada no Brasil ficou em torno de 68 mil
toneladas, com predominio das industrias quimica (50%) e petrolifera (35%).

A barita ocorre, freqientemente, como mineral de ganga em depdsitos de chumbo,
zinco, prata, fluorita e terras raras. Em algumas ocorréncias, o estrbncio pode

substituir o bario na estrutura cristalina da barita, devido a similaridade dos raios
ibnicos existente entre os dois metais no estado bivalente.
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A reserva mundial de barita (considerando-se as medidas mais indicadas lavraveis) é
de 490 milhdes de toneladas. A China (com 30,6% da reserva mundial), os Estados
Unidos (21,2%) e a India (6,5%) possuem as maiores reservas do mineral. Os maiores
produtores mundiais de barita, em 2000 (DNPM, 2001) sdo a China (3.800.000 t), a
india (650.000 t) e os Estados Unidos (400.000 t).

2. ABARITA NO BRASIL

O Brasil possui apenas 0,4% das reservas mundiais de barita (DNPM, 2001).
As principais ocorréncias estao localizadas nos Estados da Bahia, Minas Gerais, Parana
e Goias (Tabela 1). Apenas as ocorréncias da Bahia tém importancia econbmica. Essas
reservas estdo distribuidas em doze municipios, sendo as mais importantes as de
Aramari, Camamu, Campo Formoso, Ibitiara e Miguel Calmon. As reservas dos outros
estados sdo pequenas e apresentam problemas que inviabilizam seu aproveitamento
econdmico. Em Minas Gerais, a jazida de Araxa (Complexo Carbonatitico do Barreiro),
que representa 99,0% das reservas brasileiras, além do baixo teor de barita,
apresenta niveis de radioatividade que interferem na perfilagem gama dos pocos de
perfuracdo, muito usada na fase de exploracao de petrdleo. As reservas de Goias e do
Parana sao pequenas e apresentam dificuldades de beneficiamento (BRAZ, 2002).

Tabela 1 — Distribuicdo das reservas brasileiras de barita.

QUANTIDADE (1)
ESTADO Medida Indicada Inferida
Minério Contido, t |Teor, %

Bahia 2.517.534 | 1.670.313 | 66,35 | 1.674.419 | 1.058.649
Minas Gerais 48.522.365| 8.303.593 17,11 |37.570.949|456.263.281
Parana 173.530 139.124 80,17 131.851 -
Goias 3.590 2.513 70,00 1.220 -
TOTAL 51.217.019|10.115.543| 19,75 |39.378.439|457.321.930

Fonte: Anuario Mineral Brasileiro 2001

O Brasil produz, anualmente, em torno de 55 mil toneladas de concentrado, o que
representa aproximadamente 1% da producdo mundial. As principais empresas
produtoras de barita sdo: a Quimica Geral do Nordeste S/A (QGN), controlada pelo
Grupo Carbonor/Church & Dwight Co., com unidade industrial instalada em Feira de
Santana; Baroid Pigmina Comercial e Industrial Ltda., controlada pela Halliburton
Ltda., instalada na llha Grande, municipio de Camamu; e Mamoré Mineragao Ltda.,
controlada pelo Grupo Paranapanema, com jazida em Seabra e unidade de moagem
em Maiquinique (DNPM, 2001).

De acordo com o Sumario Mineral Brasileiro (DNPM, 2001), a Bahia é responsavel por
96% da producdo nacional e por 85% da oferta de produtos beneficiados. Os produtos
incluem a barita bruta, barita grau-lama (APl - 325 malhas), grau tinta, grau
metallrgico, barita micronizada, barita concentrada e diversos sais de bario.

O depdsito de barita de Altamira localiza-se na fazenda homénima, 1 km a sul da vila
de Itapura, municipio de Miguel Calmon, Bahia. A area mineralizada é constituida por
quartzitos, biotita-clorita xistos, gnaisses, pegmatitos e anfibolitos. A reserva medida é
da ordem de 364.000 t, com teor médio de 85,72% de BaSO,.
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3. ESPECIFICACAO PARA USO NOS FLUIDOS DE PERFURACAO

Para utilizacdo como agente modificador de densidade de fluidos usados na perfuracéao
de pocos de petréleo, a barita deve atender as especificacdes normalizadas
internacionalmente pelo American Petroleum Institute (API) e pela Oil Companies
Materials Association (OCMA). No Brasil, as especificagbes sdo determinadas pela
Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e pela PETROBRAS.

Fatores como gradiente de pressdo dos pocos, profundidade e tempo de perfuracéo,
entre outros, afetam as caracteristicas das lamas de perfuracédo e, conseqlientemente,
a quantidade de barita necessaria. As principais especificacdes requeridas para a barita
como componente dos fluidos de perfuracdo séo relacionadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Especificacdes requeridas para uso da barita como componente dos fluidos
de perfuracdo de pocos de petroéleo.

ESPECIFICACOES

teor em BaSO, > 92%

peso especifico minimo > 4,2 kg/m®
metais alcalinos terrosos sollveis < 250 mg/kg
carbonatos < 3000 mg/L
sulfetos < 50 mg/L
oxidos de ferro < 5%
granulometria abaixo de 75 pm
acima de 75 um < 3%

abaixo de 44 pym = 90%
abaixo de 6 um < 30%
viscosidade < 60 cP

Fontes: [CASTELLI, 1994; BROBST, 1994; VERAS, 2001]:

4. CARACTERIZACAO QUIMICA E MINERALOGICA

A composicdo quimica da barita é apresentada na Tabela 3. A analise foi realizada por
fluorescéncia de raios X, em pastilhas fundidas com tetraborato de litio.

Tabela 3 - Composicdo quimica da amostra representativa da barita de Miguel Calmon.

COMPOSTO TEOR (% em COMPOSTO TEOR (% em massa)
massa)
BaSO, 86,6 K>0 0,04
SrO 0,67 MgO < 0,10
A|203 0,36 Na,O < 0,10
Fe203 (total) 0.4 SiO, 11,4
CaO 0,04 P.F. 0,0
TOTAL 99,51

Observa-se que o teor de barita é bastante elevado, e que o contaminante principal é a
silica. A auséncia de perda ao fogo € questionavel, pois indica auséncia de carbonatos
e minerais hidratados (anfibdlios, micas, caolinitas), estes dois ultimos raros, porém
observados na amostra. Assim, foi realizada uma andlise termodiferencial e
termogravimétrica. A perda de massa entre 200 e 1000°C foi de 0,9%, e a analise
termogravimétrica e a sua primeira derivada estao reproduzidas na Figura 1.
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Sample: Barita QGM head sample 1000C TGA-DTA File: D:\TA\SDT\DATA\BARITAOZ 159
Size 20.2098 mg Operator: Grace Maria
Method: 1000 C Run Date: 5-Dec-01 09:37
Comment: 10C/min, N2 100ml/min
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Figura 1 — Analise termogravimétrica (TG) da barita, e primeira derivada da perda de
massa com a temperatura.

A composicao mineraldgica da amostra é, basicamente, barita, quartzo, feldspato rico
em bario, e, eventualmente, alguns oOxidos/hidréoxidos de ferro, caolinita e mica.
Oxidos/hidroxidos de Fe e caolinita sdo raros, e a sua perda de agua sequer é
detectada na andlise termogravimétrica. A mineralogia independe da classe
granulométrica estudada. A imagem da Figura 2 apresenta uma visao geral do minério,
com a barita predominante e alguns minerais de ganga, obtida em microscopio
eletrénico de varredura (MEV), detetor de elétrons retro-espalhados (BSD), acoplado a
sistema de microanalise quimica por dispersao de energia (EDS).

Barita € o mineral que predomina largamente no minério. A analise semiquantitativa
de EDS de diversos pontos revela uma composicdo com poucas variacfes, muito
proxima a estequiométrica, como pode ser verificado na Tabela 4. Apesar de conter
quase 1% de SrO, certamente pela substituicdo de Ba por Sr, determinou-se que a sua
férmula estrutural média é BaSO, ;, com base em 1 enxofre.

A barita escura proveniente da mina em Miguel Calmon contém 86,6% de BaSO,.
O quartzo (11,4%) € o principal mineral de ganga, o Unico realmente importante,
ocorrendo com muita frequéncia intercrescido e como inclusdes na barita. Outros
contaminantes s&o subordinados.

Além de barita e quartzo, o minério é composto por feldspatos (potassico, hialofanio e
rara celsiana), biotita, caolinita e Oxidos/hidroxidos de ferro raros. A Tabela 5
apresenta a composicao mineraldgica quantitativa do minério, calculada a partir de sua
andlise quimica (Tabela 4) e das composic¢des dos minerais.
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Supm ! 3~ 1 n 1]
Figura 2 - Imagem do minério de barita, onde (a) — feldspato rico em bario, (b) e (e) —
mica (provavel biotita), (¢) — quartzo e (d) — barita. MEV/BSD.

Tabela 4 — Composi¢cao quimica média, e valores minimo e maximo analisados em 4
gréos de barita (% em massa). MEV/EDS.

COMPOSTO MEDIA VARIACAO
Al,O3 0,10 0,0a0,2
SiO, 0,17 0,1a0,3
SO3 33,46 33,3 a 33,6
SrO 0,94 0,8a1,0
BaO 65,33 65,0 a 65,5

Tabela 5 — Composicao mineralégica do minério de barita escura de Miguel Calmon (%
massa).

MINERAL TEOR (%, em massa)
barita 87,3
quartzo 10,6
hialofanio 1,6
Oxidos e hidroxidos de ferro 0,4

O feldspato € uma impureza acessoria, de importancia secundaria no minério, mas,
como geralmente contém béario, merece uma analise um pouco mais detalhada, ja que
é carreador do elemento que controla a eficiéncia do processamento do minério, o que
poderia gerar conclusdes equivocadas. Além de feldspato potassico, foram
identificados dois tipos de feldspato com bario: hialofanio e celsiana. No hialofanio, o
feldspato mais comum identificado neste minério, ocorre uma substituicdo parcial de
potassio pelo bario. O hialofanio apresentou teor médio de 17,6% em BaO. Celsiana,
por sua vez, apresentou teor médio de 38,4% em BaO. Os resultados foram obtidos
através de 3 analises pontuais em MEV/EDS (NEUMANN et al., 2002).
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A imagem da Figura 3 mostra um grdo de hialofanio, e a da Figura 4 um
intercresimento de hialofanio, quartzo e barita com celsiana, um feldspato onde o bario
predomina largamente entre os elementos alcalinos ou alcalinos terrosos, e que néo é
comum no minério de Miguel Calmon.

O teor de barita é superior ao de BaSO, pois o mineral incorpora até 1% de SrO.
O feldspato predominante hialofanio, por outro lado, contém 17,6% de BaO, mas como
a quantidade deste mineral no minério analisado é baixa, a perda do elemento em
carreadores além da barita é reduzida. Seguindo este raciocinio, a celsiana, que
contém teores bem mais elevados de BaO, mas esta presente como traco, seqiestra
uma quantidade desprezivel do elemento.

18pn 81 [ or )

Figura 3 — Grao de feldspato potassico, com porg¢des de cinza mais claro de hialofanio,
intercrescido e com inclusfes de barita (branca). MEV/BSD.

EHT 6 kv 1 7:4¢ 1:
18pn el

Figura 4 — Celsiana (cinza claro) intercrescido com quartzo (cinza escuro) e hialofanio
(cinza intermediério), e com inclusdes de barita (branca). MEV/BSD.

O espectro de liberacdo da barita de sua ganga foi determinado por analise de imagens
digitais, processada em software MMIA e com conversao esteroldgica calculada pelo
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software Stereosoft . Observa-se que a liberagcdo da barita em relacdo a sua ganga,
essencialmente quartzo, ndo é completa até 53 pym, como pode ser observado no
gréfico da Figura 5, apesar do alto teor de partida do minério, com quase 90% de
barita. A ganga torna-se bem liberada a partir de 208 pm, mas predominam, entre as
particulas ricas, aquelas que contém entre 0 e 10% (vol) de ganga.

Liberacdo em massa (condicional por tamanho)

Classe de
tamanho (micra)

Classe de teor (% vol)

Figura 5 - Liberagcdo em massa, condicional por tamanho, do minério de barita de
Miguel Calmon.

A partir de 208 um, a distribuicdo de composicdo das particulas varia muito pouco, e
torna-se pior na classe mais fina analisada, de 53 a 74 pm. Esta peculiaridade do
minério de barita de Miguel Calmon, em termos de liberagédo, deve-se a finas inclusdes
de quartzo na barita, cuja importancia aumenta com a diminuicdo do tamanho das
particulas, e conseqientemente com a necessidade de maiores magnificagcbes para
gerar as imagens. E possivel que a pior liberagdo nas fracdes mais finas indique uma
tendéncia de liberacdo das inclusdes em tamanhos de particula menores, mas em
termos de processamento de minério isto seria in6cuo. As imagens da Figura 6
referem-se as fracbes 589 a 833 um (esquerda) e 53 a 74 um (direita). Observa-se
uma grande variacdo de composicao das particulas grossas, que obviamente se reflete
na ma liberacdo aferida para a classe de tamanho e representada no grafico da Figura
5. Na conversdao para 3 dimensfes, esta impressao visual de ma liberacdo em 2
dimensdes se potencializa. Por outro lado, nas particulas finas a liberacdo é
consideravelmente melhor, mas sdo observadas ainda inclusdes, notadamente de
quartzo na barita, justamente a causa da ndo-liberacéo.
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a ‘L
Figura 6 - Imagens de diferentes classes de tamanho da barita: fracées 589 a 833 um
(esquerda) e 53 a 74 pm (direita), mostrando a relacdo entre o quartzo (mais escuro)

e a barita (mais clara). MEV/BSD.

5. BENEFICIAMENTO DA BARITA

No Brasil, a producdo de barita tem sido tradicionalmente obtida por lavra seletiva e
catacdo manual de blocos de alto teor, que sdo escolhidos em funcédo da aplicacdo
industrial (fluido de perfuracdo, industria quimica, cerdmica etc.). No entanto, o
processo de flotagdo estd sendo introduzido visando um melhor aproveitamento do
minério. O quartzo apresenta-se como principal mineral de ganga.

A seletividade barita-quartzo ¢é conseguida com facilidade usando-se acidos
carboxilicos ou os seus sais ou sulfato de sédio dodecil (HOLYSZ e CHIBOWSKI, 1992).
Esses coletores adsorvem-se seletivamente na superficie da barita conferindo-lhe a
hidrofobicidade necessaria a flotacéao.

As dificuldades surgem nas fracbes granulométricas mais finas do minério (SHOUCI e
ZONGFU, 1988). Os finos apresentam diversos problemas num processo de flotagéo.
Os principais estao relacionados a pequena massa, elevada superficie especifica e alta
energia superficial (CHANDER, 1978; WARREN, 1984). As particulas finas tém: (a)
pequeno volume — caracteristica que diminui a probabilidade de colisdo com as bolhas
de ar e (b) pequena quantidade de movimento — por isso tém dificuldade para superar
a barreira energética para o contato e adesao a bolha de ar. Esse fato quase sempre é
refletido em uma baixa eficiéncia na separacédo dos finos na flotacdo convencional.

Diversas técnicas alternativas tém sido estudadas visando minimizar os problemas
inerentes a concentracdo dos finos: flotagdo em coluna, flotagdo por ar dissolvido,
eletroflotacédo, floculacdo seletiva, flotacdo carreadora e agregacao seletiva hidrofébica,
entre outras (SASTRY, 1978; KOH e WARREN, 1979; SCHULZE, 1993; ROSA et al.,
1998).

A agregacdo seletiva hidrofdbica (“shear-flocculation”) foi inicialmente proposta por
WAREN (1975). A técnica baseia-se em um processo que envolve trés etapas: (1)
hidrofobizacdo seletiva, (2) agregacdo hidrofébica e (3) separacdo, geralmente por
flotacdo, peneiramento ou sedimentagdo (JARRETT e WARREN, 1977).
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A amostra proveniente de Miguel Calmon-BA apresentou uma densidade de 4,3 g/cm?.
A distribuicdo granulométrica da amostra, apds uma etapa de cominuicao realizada no
laboratério, é apresentada na Figura 7. A amostra tem granulometria média de 9,1
pum, e uma area superficial, calculada dos equivalentes esféricos da distribuicdo de

tamanho de particula, de 1,49 m?/g.

Particle Size Distribution

wolume (%)

Uu.m 01 1 0 100 1000 3000
Patticle Size (ym)

—Barita

Figura 7 — Distribuicdo granulométrica da amostra de barita, equivalente esférico,
obtida em granulémetro a laser MALVERN Mastersizer 2000, moédulo Hidro 2000MU.

A Figura 8 mostra as curvas potenciométricas para a barita antes e depois do
condicionamento com o surfatante. O potencial zeta assume valores mais negativos
ap6s o contato da barita com o coletor, o que evidencia a adsor¢cdo do oleato na
superficie do mineral. A adsorcao resulta na formacgéo de oleato de bario na superficie,
composto de solubilidade extremamente baixa (DOBIAS, 1993), proporcionando a
hidrofobizacéo das particulas.
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Figura 8 — Variacdo do potencial zeta da barita, em funcdo do pH, para a amostra “in
natura” e apos contato com uma solugcdo de oleato de sédio em concentracdo de 100
g/t.

Particulas hidrofobizadas de barita agregam-se sob forte agitacdo. Os resultados
apresentados na Figura 9 mostram um deslocamento, para tamanhos de particula
maiores, da curva do passante acumulado da amostra, apés o condicionamento com o
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coletor sob agitacdo intensa. A barita hidrofobizada, ap6s o condicionamento a alta
velocidade, apresentou um diametro médio de 88,6 pm, o que representa um aumento
de 9,7 vezes em relagdo ao tamanho original (Figura 7). Em pH 6,8, a barita
hidrofobizada apresenta um potencial zeta de cerca de — 120 mV (Figura 8). A nuvem
eletrébnica correspondente a esse valor de potencial impediria a aproximacdo e,
consequente, agregacdo das particulas por forcas de van der Waals. A agregacéo,
refletida no aumento do tamanho (Figura 9), s6 pode ser atribuida a interacfes
hidrofébicas (BALTAR e ALMEIDA, 2002).
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Figura 9 — Curvas de distribuicdo de tamanho de particulas, passante acumulado,
mostrando a influéncia da agregacdo hidrofébica na granulometria da amostra.
O deslocamento da curva para tamanhos maiores, ap6s agitacdo intensa, reflete a
aglutinacao das particulas de barita.

A Figura 10 apresenta os resultados obtidos na flotagdo da barita nas duas situacgfes:
flotacdo antecedida, ou ndo, da agitacdo intensa. A curva dos resultados da flotacao
antecedida de agregacédo hidrofobica apresenta um maior coeficiente angular no inicio
do processo, acusando um aumento na velocidade de flotagdo, motivado pela
formacao do agregado e, consequentemente, pela maior probabilidade de colisdo com
as bolhas de ar. Com o condicionamento intensamente agitado, a recuperacgao final da
barita na flotacdo subiu de 65,8% para 84,2%, um ganho da ordem de 28%.
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Figura 10 — Recuperacdo da barita em funcdo do tempo de flotacdo, com e sem
agregacao hidrofébica prévia. Testes realizados com 100 g/t de oleato de sédio, em pH
natural (6,8) e com 20% de sdlidos na polpa.
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A eficiéncia da flotacdo cresce com o nivel de hidrofobizacdo da superficie mineral.
A adsorcao do coletor ocorre através da formacdo do oleato de bario na superficie da
barita. A formacdo desse composto quimico exige um determinado tempo de
condicionamento para a reacdo. Os resultados apresentados na Figura 11 mostram que
a recuperacdo da barita na flotagdo cresceu de cerca de 62% para 84% quando o
tempo de condicionamento aumentou de 1 para 5 minutos.
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Figura 11 — Influéncia do tempo de condicionamento do coletor na recuperacao da

barita por flotacdo antecedida de agregacédo hidrofébica. Testes realizados com 100 g/t
de coletor, em pH natural (6,8) e 20% de so6lidos durante a agitagdo intensiva.
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CARACTERIZACAO E PROCESSAMENTO DE VERMICULITAS
PARA FLUIDOS DE PERFURACAO DE PETROLEO

Elbert Valdiviezo Viera, UFCG

1. INTRODUCAO

A vermiculita € um mineral semelhante as micas (filossilicatos), constituida de silicio,
aluminio, magnésio, ferro e agua, em propor¢des variaveis. Este mineral apresenta
clivagem basal paralela e ocorre em placas constituidas por finissimas laminulas
superpostas com espessuras em torno de 9,3 A (Angstrons). Para ser atingida uma
espessura de 1 mm, sdo necessarias mais de 1 milhdo dessas placas. O espagcamento
entre as laminulas é variavel e, na maioria das vezes, depende da natureza e tipo de
moléculas locadas na regido de separacdo entre elas. No estado natural, os espacos
interlamelares ocupados por agua s&do da ordem de 14,2 A. Essa agua interlamelar no
esta submetida a ligacdes fortes, podendo ser quase ou totalmente removida através
de aquecimento moderado. Quando hé total remoc¢ao da agua, o espacamento se retrai
para cerca de 9,3 A, que corresponde a espessura de uma laminula.

Uma propriedade interessante da vermiculita € a sua excelente capacidade de troca
ibnica. Este comportamento deve-se a que suas laminulas individuais sdo constituidas
por duas placas ligadas a uma placa central composta de ions divalentes positivos
como Mg®", Ca®** e K*. As ligagbes desses ions presentes no espago, entre as
laminulas, séo relativamente fracas, permitindo que os mesmos sejam removidos e
substituidos estequiometricamente, sem alteracdo da estrutura das laminulas.

A vermiculita possui uma célula unitaria do tipo 2:1, constituida por duas folhas
tetraédricas e uma folha octaédrica entre elas. As folhas tetraédricas sdo compostas
por tetraedros de silicio (SiO4), onde ocasionalmente o silicio pode ser substituido
isomorficamente pelo aluminio. As folhas octaédricas sdo formadas de atomos de
aluminio, oxigénio e hidrogénio, compondo AI(OH), onde o aluminio pode ser
substituido por magnésio, ferro, ou por outros elementos. As camadas TOT (tetraedro-
octaedro-tetraedro) sao separadas por duas ou mais camadas de moléculas de agua
arranjadas em um formato ou estrutura hexagonal, onde os cations trocaveis,
principalmente o magnésio, e também o calcio e o sbédio, encontram-se localizados
entre as folhas de moléculas de agua (ROSENBURG, 1969; PARENTE e OLIVEIRA,
1986; SANTOS E NAVAJAS, 1981; VALDIVIEZO et al, 2002).

A estrutura cristalina da vermiculita, e as cargas envolvidas nela, encontram-se
desbalanceadas, principalmente por substituicbes isomorficas nas camadas
tetraédricas do Si** pelo AI*". Essas substituicbes podem ser parcialmente
compensadas por outras substituicbes; porém, existe um excesso de cargas negativas,
ou seja had uma deficiéncia de cargas positivas, as quais conduziriam a manter a
eletroneutralidade do sistema. Esta deficiéncia de cargas € compensada pelos cations
trocaveis, que conforme foi colocado anteriormente, sdo o magnésio, o calcio, o
aluminio e o sédio (ASSUNCAO, 1985).

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 hidratagao contida entre as suas milhares de laminas se transforma em vapor,
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expulsando-a de modo irreversivel, constituindo flocos. A esfoliagdo ou piroexpansao
ocorre na diregcdo 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 pequena massa, em comparacao
a vermiculita natural. Esta propriedade especial concede ao mineral uma grande
importancia industrial, em decorréncia da diversidade de aplicacbes, seja como
isolante térmico e acustico, na purificacdo de aguas residuais ricas em sais dissolvidos
e na remocao de camadas poluentes de petrdleo na superficie de aguas oceanicas,
entre muitas outras.

O processamento da vermiculita pode ser efetuado através de dois métodos, que sao:
(a) via seca; e (b) via umida ou combinacdo Umida/seca. No caso de processamento a
seco, 0 minério e previamente submetido a secagem. Em regifes de baixos indices
pluviométricos pode ser realizada em patios, com o calor do sol. Em lugares onde os
indices de pluviometria séo altos, o minério deve ser primeiramente seco em secadores
rotatorios. Por outro lado, quando o minério esta associado a argilas, o processamento
a umido é aconselhavel (Castro, 1996).

Em geral, a concentracdo de vermiculita visa a obtencdo de produtos classificados,
conforme citados mais adiante, limitando ao maximo o conteddo de impurezas néo
expansiveis. Com isso, melhora-se o rendimento dos fornos expansores. No processo a
seco utilizam-se com bastante freqliiéncia peneiras convencionais para as
granulometrias grosseiras e peneiras especiais para as granulometrias finas.

A operacao de moagem normalmente é feita em moinhos de impacto, que produzem a
separacdo das placas de maior espessura, evitando a cominuicdo excessiva do
produto. E importante ressaltar que os processos de lavra e de beneficiamento devem
manter a granulometria com o minimo de alteracdes possiveis, ja que o valor do
concentrado decresce com o decréscimo da granulometria. A primeira etapa de
concentracdo separa os po6s, que correspondem a maior parte da massa que alimenta
a usina. A seguir, se classifica 0 minério, em 4 ou 5 faixas granulométricas, para
finalmente cada uma dessas faixas serem separadas por gravimetria em um separador
pneumatico. Estes nada mais sdo do que um tunel de vento, no qual as particulas sdo
separadas em funcéo de sua densidade. A separacdo ocorre pelas diferentes trajetorias
das particulas quando submetidas a corrente de ar. As placas de vermiculita sdo
arrastadas e depositadas em coletores de produto; enquanto que as pedras ou
particulas esféricas sdo depositadas em coletores de rejeito (Castro, 1996).

Os processos em via Umida ou Umida/seca variam em funcdo dos seguintes fatores:
(a) do tipo de jazida; (b) da composicdo do minério; (c) da disponibilidade de agua;
(d) da quantidade de reservas; e (e) capacidade da usina de beneficiamento.
O minério associado a minerais argilosos, deve ser primeiro deslamado em
classificadores helicoidais, e separados da ganga por gravimetria utilizando-se espirais,
mesas vibratdrias ou ainda jigues. Os produtos devem ainda por razées de economia
de energia serem submetidos a desaguamento e em seguida a secagem em secadores
rotatérios. Nestes ultimos, a temperatura do ar ndo deve ser superior a 200 °C, sob
risco de produzir pré-expansdo da vermiculita. Os produtos secos devem ser separados
em faixas granulométricas através de peneiras e concentrado em classificadores
pneumaticos (Castro, 1996).

A vermiculita tem uma vasta aplicacdo industrial, apés a sua expansao térmica.

No processo de esfoliagdo térmica da vermiculita, a agua interlamelar é expulsa de
forma irreversivel, gerando um consideravel aumento do volume, em relacdo ao
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volume original. Esta propriedade tem sido decisiva para a grande quantidade de
aplicacdes na industria e tem sido um fator na determinacdo da qualidade do minério e
dos produtos finais (concentrados), ao ponto de ser objeto de padronizacdo por
diversas entidades como a ASTM, a ABNT e a The Vermiculite Association (Castro,
1996). Entre as propriedades utilizadas para se avaliar a qualidade dos concentrados
encontram-se a granulometria, densidade, massa especifica aparente (m.e.a), teor de
vermiculita (%), condutividade térmica, temperatura de amolecimento e umidade,
entre outras.

O presente estudo visou a obtencao de subsidios tecnoldgicos referentes aos minérios
de vermiculita de Queimada Nova e de Santa Luzia, localizados nos estados do Piaui e
Paraiba, respectivamente, em relagdo a composicdo mineralégica e quimica,
concentracdo e esfoliagdo térmica, os quais sdo de grande importancia para
aproveitamento industrial e, principalmente, para aplicaces em fluidos de perfuracédo

de pocos de petroleo.

2. VERMICULITA NO BRASIL

No Brasil, os principais depdsitos de vermiculita situam-se nos estados de Goias,
Bahia, Piaui, Paraiba e Paran&. Ocorréncias séo citadas, no Anuéario Mineral Brasileiro
de 2001, nos estados de Minas Gerais, Ceara, Maranhao, Sao Paulo e Rio de Janeiro,
fazendo um total de 17,7 milhdes de toneladas de reservas medidas, indicadas e
inferidas do mineral. Os dados estatisticos sobre reservas e producdo mundial
indicaram que no Brasil, as reservas correspondem a 8,13% do total e a producéo
brasileira em 2000 participou com 4,08% do total produzido, concedendo ao pais o
quarto lugar na producdo global de concentrado de vermiculita. Quatro empresas
foram responsaveis por essa producao: (a) Eucatex Mineragcdo do Nordeste S.A., que
opera no estado do Piaui, responde por 57,0%; (b) Mamoré Mineracdo e (c) Minertec
Mineragdo e Comércio Ltda., ambas em Goias; e (d) Mineragcdo Phoenix, na Bahia,
produziram o restante.

No ano 2000, a Eucatex produziu 14.107 toneladas de concentrado de vermiculita,
sendo a maior parte destinada ao mercado interno, cerca do 76% do material
produzido. Atualmente, a maioria de aplicagdes da vermiculita esfoliada esta
direcionada tradicionalmente para a construcdo civil e setor industrial. Porém,
aplicacdes na agricultura e especialmente na horticultura, vém ganhando espaco e ja
ocupam uma posicado de destaque, principalmente, no cenario internacional.

Dados estatisticos fornecidos pela Eucatex Mineracdo do Nordeste S.A, com base no
Relatério Anual de Lavra, mostraram que em 2001, a producdao de concentrados de
vermiculita foram de: (a) Prémio O t; (b) Grande 117 t; (c) Médio 1.754 t; (d) Fino
4.157 t; (e) SuperFino 8.542 t; e (f) MicroFino O t. No caso da Uniado Brasileira de
Mineragdo, que opera no municipio de Santa Luzia, estado da Paraiba, produziu trés
tipos de concentrados: Médio, Fino e SuperFino. A quantidade de rejeitos gerados pela
usina da Eucatex nos ultimos anos foi de: (a) 100.500 t (1999); (b) 93.853 t (2000); e
(c) 97.133 t (2001). Ao longo de 10 anos de atividades a usina produziu em torno de 1
milh&o de toneladas.

Embora, para os proximos anos, ha bastante incerteza quanto a evolugdo do mercado
mundial de vermiculita, propiciados, entre outros fatores, pelo: (a) crescimento de sua
substituicdo por outros materiais ou minerais; (b) contaminacdo com asbestos
(tremolita); (c) decréscimo cada vez mais acentuado das fracdes nobres, denominadas
no mercado de Prémio (8-16 mm), Grande (4-8 mm) e Médio (2-4 mm); e (d)
aumento das frag¢des finas, denominadas de Fina (1-2 mm), SuperFina (0,5-1 mm) e
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MicroFina (0,3-0,5 mm), as quais apresentam precos relativamente inferiores.
No mercado internacional, o concentrado de vermiculita "Grande" é cotado ao preco de
US$ 220,00 a 225,00 por tonelada. Enquanto que, o concentrado "SuperFino" é cotado
de US$ 70 a 80 por tonelada.

3. ESPECIFICACOES PARA USO NA INDUSTRIA DE PETROLEO

Existe grande variedade de minerais industriais sdo usados para reduzir as perdas de
circulacdo de fluidos em pocos de petréleo. Entres esses, podem ser citados mica,
diatomita, perlita e vermiculita, os quais tém a funcdo de selar cavidades e fisuras da
formacao que esta sendo perfurada. A mica € o mineral mais comumente usado para
diminuir as perdas de circulacao de fluido. A bentonita e as argilas organofilicas podem
também auxiliar quando ocorrem perdas de fluidos do poco para a formagédo. A Tabela
1 apresenta uma lista dos principais minerais industriais usados contra as perdas de
circulagao de fluido, forma de dosagem e especificacdes.

Tabela 1 - Minerais industriais usados para diminuir as perdas de circulacdo de fluido.

Forma de
Mineral dosagem Especificacbes

Diatomita P6 Nenhuma

Mica Placas Moscovita: 90% min. Grosseira: espessura 100 microns max.
Granulometria: (-1,0+3,3) mm. Fina: espessura 50 microns
max. Granulometria: (-0,25+0,83) mm.

Perlita P6 Nenhuma

Asbestos Fibras Ndo é muito usado devido aos riscos a salude durante o
manuseio.

Vermiculita Placas Nenhuma

Ref.: American Petroleum Institute Specifications, 1991.

4. CARACTERIZACAO MINERALOGICA

As amostras de vermiculita foram submetidas a analises de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), difracdo de raios-X (DRX), analise termodiferencial (ATD) e
termogravimétrica (ATG), fluorescéncia de raios-X (FRX) e capacidade de troca
catiénica (CTC). As amostras, em placas, foram obtidas através de catacdo manual da
fracdo granulométrica entre 4 e 8 mm, obtida por peneiramento a Umido do minério
(r.o.m) britado a uma granulometria abaixo de 5 mm.

As andlises por Difracdo de Raios-X (DRX) foram efetuadas com amostras cominuidas
a uma granulometria abaixo de 0,074 mm, em um difratbmetro da marca Siemens,
empregando-se o método qualitativo do p6. Os minerais identificados qualitativamente
através de difracdo de raios-X nos minérios de vermiculita de Queimada Nova e Santa
Luzia, encontram-se apresentados nas Tabelas 2 e 3, respectivamente. Nessas tabelas,
0 numero de asteriscos representa a proporgcdo do mineral, sendo que para a espécie

predominante (****), quando o mineral é acessoério (**), apenas em pequena
proporcao (*).
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Tabela 2 - Minerais identificados qualitativamente por DRX em cada uma das fracfes
granulométricas selecionadas do minério de Queimada Nova-Pl.

MINERAL FAIXA GRANULOMETRICA, mm

-1,168+0,833 | -0,833+0,500 | -0,295+0,208 | -0,147+0.104 | -0.104+0,074 | -0,074
Vermiculita n.a lalialialal Fedekok Fode ke ke Fkkk Jr—
Hidrobiotita n.a * Fox ok ok ok
Augita n.a **
Enstatita n.a ok * *
Diopsidio n.a el * *
Tremolita n.a * * *k * ok
Calcita n.a * * * *
Siderita n.a * * * * *
Dolomita n.a *
Microclinio n.a * *
Albita n.a *
Caolinita n.a * *
Montmorillo- n.a * *
nita

n.a: faixa granulométrica ndo analisada

Os resultados das analises como o minério do Piaui mostraram que: entre o0s
filossilicatos, a vermiculita foi identificada como o mineral predominante, seguida da
hidrobiotita, e pequenas proporcdes de caolinita e montmorillonita; entre os piroxénios
foram identificados augita, diopsidio e enstatita; ientre os anfibdlios, a tremolita; entre
os feldspatos, microclinio e albita; e, entre os carbonatos, calcita, dolomita e siderita.

No minério de vermiculita da Paraiba foram identificados os filossilicatos vermiculita,
como mineral principal, hidrobiotita, biotita, talco e serpentina; o piroxénio detectado
foi o diopsidio; entre os anfibdlios, a hornblenda; o feldspato microclinio; e os
carbonatos calcita e dolomita. Observaram-se ainda pequenas proporc¢des de 6xidos de
ferro na forma de goethita.
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Tabela 3 - Minerais identificados qualitativamente por DRX em cada uma das fracfes
granulométricas selecionadas do minério de Santa Luzia-PB.

MINERAL GRANULOMETRIA, mm
1,168x0,833|0,833x0,500 | 0,500x0,295 | 0,147x0.104 | 0.104x0,074 | -0,074
Vermiculita olaialel n.a FedeKk FAkK [r— —
Hidrobiotita *x n.a Fx ok *x *x
Diopsidio n.a * *
Hornblenda faliaiel n.a Fx ok *x *x
Calcita * n.a * * o
Dolomita ** n.a ** *x *k -
Microclinio * n.a Sl *
Serpentina * n.a * * * *
Biotita * n.a * * * *
Talco n.a * * * *
Goethita * n.a *

n.a: faixa granulométrica ndo analisada

Os difratogramas obtidos com amostras de concentrados de vermiculita-Pl e
vermiculita-PB sdo apresentados nas Figuras 1 e 2, respectivamente. As amostras
estudadas foram obtidas a partir de produtos comerciais processados na usina de
beneficiamento.
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Figura 3 - Micrografia da amostra do concentrado de vermiculita de Queimada Nova,
Piaui, com aumento de 55x.

Figura 4 - Micrografia mostrando em detalhe uma placa de vermiculita contendo um
depdsito de 6xido de manganés (parte mais clara), com aumento de 400x.
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Estes teores sdo baixos e encontram-se dentro da faixa estabelecida para produtos
comerciais de concentrado de vermiculita. Os estudos realizados por ASSUNCAO
(1985) e por MACHADO (2000) com amostras da mesma procedéncia analisaram o
teor de MnO através de absorcdo atbmica e microssonda eletrbnica e encontraram
teores de 0,03% e 0,06%. Comparado a vermiculita de Phalabora, que apresenta 0,3
% de MnO, os teores de MnO da vermiculita-PlI podem ser considerados normais.

As particulas assinaladas na micrografia (Figura 3) com os numeros 1 (centro da
micrografia) e 2 (parte inferior esquerda da micrografia) foram analisadas por energia
dispersiva de raios-X e 0s respectivos espectros sdo apresentados nas Figuras 5 e 6.
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Figura 5 - Espectro EDS de uma placa de vermiculita da amostra do Piaui.

A particula 2 trata-se provavelmente de uma biotita, jA que contém 0s mesmos
elementos que compdem uma vermiculita, porém o pico correspondente ao Fe
apresenta maior intensidade, o pico do Mg € menor e aparecem picos dos elementos K
e Ca (Figura 6). A presenca do K é marcante na biotita, especialmente quando esse
elemento encontra-se em teores acima de 2,5% (MACHADO, 2000). Com relacdo ao
Ca, este pode ser proveniente de uma associacdo da biotita provavelmente com
piroxénios (augita ou diopsidio). Em geral, a identificacdo da biotita através de MEV é
bastante dificil e por essa limitacdo do método, a particula 2 pode ser efetivamente
uma biotita, bem como tratar-se de uma interestratificacdo de vermiculita+biotita.
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Figura 6 - Espectro EDS de uma placa de mica biotita ou interestratificacdo de
vermiculita+biotita.

As Figuras 7 e 8 representam as micrografias referentes a concentrados de vermiculita
de Santa Luzia-PB. Em comparacdo a vermiculita-Pl, a vermiculita-PB apresenta as
placas com superficies menos limpas; algumas vezes a superficie exposta é mais lisa e
em outras observa-se freqlientemente as placas compondo estruturas semelhantes a
agregados. Também apresenta maior quantidade de finos, provavelmente, por ser
mais friavel e possuir pouca uniformidade mineralégica. Essa denominacédo de mica em
agregados foi dada devido a textura das placas, que apresentam visiveis estados de
alteracdo mineralégica (Figura 7). Segundo De la CALLE e SUQUET, citados por
MACHADO (2000), o processo de alteracdo ocorre na seqléncia de transformacao
seguinte: mica (biotita ou flogopita) - vermiculita -~ esmectita. Observa-se nas Figura
7 e 8 detalhes de placas de mica e sua associacdo com espinélio (fase mais clara na
micrografia). Este mineral ocorre constituindo depésitos e cristais, com teores
provavelmente pequenos. Analises de EDS indicaram tratar-se de um espinélio,
contendo ferro, cromo e oxigénio. O estudo realizado por ASSUNCAO (1985) com
amostras de diferentes procedéncias do estado da Paraiba determinou o teor de Cr,03
através de absorcédo atdmica e encontrou teores na faixa de 0,13% a 0,22%.
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Figura 7 - Micrografia mostrando a morfologia e textura de amostra de concentrado de
vermiculita-PB e sua associacdo com espinélio (fase mais clara), com aumento de

850x.

Figura 8 - Micrografia de uma placa de vermiculita-PB mostrando detalhes de sua
associacdo com espinélio (parte mais clara). com aumento de 275x.

As Analises Térmica Diferencial e Termogravimétrica (ATD e TG) foram efetuadas em
um equipamento modelo RB—3000 da BPEnNg., utilizando-se alumina como padréo, taxa
de aquecimento de 12,5 °C.min™*, atmosfera de ar, temperatura méaxima de 1000 °C e
a granulometria da amostra foi de —0,074 mm. Os resultados sdo apresentados nas
Figuras 9 e 10. As curvas de ATD e TG apresentam um comportamento muito
semelhante para ambas as amostras de vermiculita-Pl e vermiculita-PB. Os dois
principais picos endotérmicos (Figura 9 e 10) aparecem nas temperaturas de 200 e
300 °C, onde o primeiro € mais pronunciado que o segundo. Pequenas variacdes das
curvas ATD foram observadas, em termos de intensidade e posicdo dos picos, entre O
e 150 °C. Essas variagBes sdo mais intensas para a vermiculita-PB. As perdas de
massa, referentes a evaporacdo de agua que gerou um pico endotérmico com um
minimo em 200 °C, foi de 12% para ambas as amostras. Segundo De La CALLE e
SUQUET citados por Machado (2000), o segundo pico, a 300 °C, indica uma mudanca
da camada de agua para uma fase anidra.

62



—o— ATGPB —o—ATDPB

120 e - 20
100 10
S il
< g 0
L o T
L 9
-§ 7~ _
80+ 109
g - 8
S 40 1] -20
a C ¢
: 1 :
20 d 130
§J8 S PR FUTTY FUUE FEVET FTEY PPN PIN TN FETTS ST B
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 10001100

Temperatura (°C)

Figura 9 - Curvas ATD e TG de amostra de concentrado de vermiculita-PB.

A variagdo da massa, na faixa de temperatura entre 300 e 800 °C, foi de
aproximadamente 5% para ambas as amostras. A amostra de vermiculita -PI
apresenta dois picos endotérmicos, um a 750 °C e outro a 830 °C, enquanto que a
amostra de vermiculita -PB apresenta apenas um pico endotérmico a 830 °C,
caracterizando diferenciados processos de desidroxilagdo. Ambas as amostras
apresentam um pico exotérmico a 840 °C. Acima desta temperatura, a decomposicao
térmica restringi-se a recristalizacdo de uma nova fase mineralégica, com a destruicdo
da anterior e perda de toda a agua de desidroxilacdo. Esta fase mineral é a enstatita,
que também foi confirmada através de DRX por outros autores (MACHADO, 2000;
MARTINS et al., 2001; LOWELL, 1977). A variacdo exotérmica apresentada por ambas
vermiculitas entre a temperatura de 340 e 750 °C pode ser interpretada como sendo
devida & oxidacdo do ferro Fe** em Fe®" (MACKENZIE, 1957).
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Figura 10 - Curvas ATD e TG de amostra de concentrado de vermiculita-Pl.

A andlise por Fluorescéncia de Raios-X foi empregada para determinar a composicao
quimica elementar da vermiculita. As amostras foram previamente submetidas a fuséao
com tetraborato de litio e os resultados obtidos foram dados como 6xido do elemento.
Os resultados sé&o apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Composicdo quimica das vermiculitas da Paraiba e do Piaui.

OXIDO AMOSTRA
(%) Queimada Nova Santa Luzia
SiO, 39,18 39.65
AlL,O3 11,20 12,56
MgO 24,69 24,93
Fe,0s 6,14 7,43
Na,O nd nd
K,O 0,48 2,73
P,Os 0,15 0,03
MnO 0,16 0,07
TiO; 0,78 0,92
CaO 1,43 0,39
H>0 15,58 10,31

nd — ndo determinado.
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Os teores de SiO,, Al,O3, MgO, Fe,03 e H,0, para ambas as vermiculitas, encontram-se
dentro das faixas estabelecidas para a maioria de vermiculitas de interesse econdmico.
Os outros teores, como K,0, TiO, e CaO, em alguns casos, sao ligeiramente inferiores
aos valores comerciais; porém, devido as baixas concentragcdes em que eles se
apresentam, ndo afetam a qualidade do concentrado de vermiculita. Em termos de
composicdo quimica, a vermiculita-PB é mais semelhante a de Phalabora que a
vermiculita-Pl (Site: www .vermiculite.org, 2002).

A capacidade de troca de cations foi determinada em amostras de vermiculita
concentrada Superfina e cominuidas a —0,15 mm. A andlise quimica do Ca®", Mg*",
AI**, K" e Na*, contidos no material trocado foi determinada através dos métodos de
absorgcdo atdmica, fotometria de chama e titulagcdo volumétrica. Os resultados sao
apresentados na Tabela 5. A vermiculita do Piaui apresentou um CTC total de 88,98,
enquanto a da Paraiba possui um CTC total de 118,62.

Tabela 5 — Capacidade de troca catibnica das amostras de vermiculita.

CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA

CATION (meq por 100 g de amostra)
Queimada Nova Santa Luzia
ca*™* 34,00 18,25
Mg** 52,00 97,24
APRP* 0,10 0,15
K* 1,12 1,60
Na™ 1,76 2,02

Estes valores apesar de estar abaixo dos encontrados na literatura (ASSUNCAO, 1985;
CASTRO, 1996) podem ser considerados aceitaveis. O valor minimo de CTC de
vermiculita € de 50 meq por 100 g de amostra. As capacidades de troca para o0s
cations Ca®’* e Mg?", para ambas as amostras, encontram-se dentro dos valores
normais. Uma observacéo interessante, é que a capacidade para troca de Ca®* é quase
duas vezes na vermiculita-Pl e capacidade de troca do Mg®" quase a metade nesta
mesma amostra, em relagdo a vermiculita-PB.

5. CONCENTRACAO

Resultados de analise granulométrica, a Umido, dos minérios de vermiculita (r.0.m) de
Santa Luzia-PB e Queimada Nova-Pl, mostram que o percentual total passante em 0,3
mm é de 31,6 % e 63,4 %, respectivamente. Como os produtos comerciais de
vermiculita (Grande, Médio, Fino, Superfino e Microfino) sado obtidos com a fracédo
maior que 0,3 mm; o minério de Queimada Nova apresentaria, em termos percentuais,
menor massa (36,6%) a ser beneficiada, em relacdo ao minério de Santa Luzia
(68,4%).

A Tabela 6 apresenta os resultados da percentagem em massa retida e teor de
vermiculita em cada uma das seis fra¢cdes granulométricas obtidas a partir dos
minérios r.o.m. No minério de Santa Luzia, a vermiculita encontra-se
preferencialmente distribuida nas granulometrias (-2,36+1,0 mm), (-1,0+0,5 mm) e (-
0,5+0,3 mm). No minério de Queimada Nova, encontra-se preferencialmente
distribuida nas granulometrias (-1,0+0,5 mm), (-0,5+0,3 mm) e (-2,36+1,0 mm).
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Para ambos os minérios, observou-se um aumento do teor de vermiculita com a
diminuicdo da granulometria. Na fracdo (-0,5+0,3 mm), os teores de vermiculita foram
de 45,1% (Santa Luzia) e 42,1% (Queimada Nova).

Tabela 6 - Distribuicdo em massa e teor de vermiculita dos minérios do Piaui e da
Paraiba (r.0.m).

GRANULOMETRIA AMOSTRA
(mm) Queimada Grande Santa Luzia
% Retido Teor, % % Retido Teor, %

4,0 x 8,0 13,6 3.4 11,1 11,7
2,36 x 4,0 3.4 22,1 8.6 6,9
1,0 x 2,36 6.4 33,3 24.5 20,8
0,5x1,0 16,8 37,9 26,6 39,1
0,3x0,5 18,0 42,1 10,9 45,1

-0,3 41,8 17,3

total 100.0 100,0

Massa de mostra = 1,0 kg.

Na Tabela 7 mostram-se os teores de vermiculita contidos nos concentrados e nos
rejeitos, obtidos a partir da concentracdo gravimétrica. Para o minério do Piaui obteve-
se concentrado com 27,6 % da massa total e teor de 71,1 %. Para o minério da
Paraiba, obteve-se uma massa percentual do concentrado de 35,4 %, com teor de
71,6 %. O método de processamento gravitico poderia ser uma alternativa para o
aproveitamento de vermiculita contida em fracdes finas ou menores que -0,5 mm.

Tabela 7 - Teores de vermiculita contidos nos concentrados e nos rejeitos obtidos a
partir da concentracdo gravimétrica dos minérios de vermiculita do Piaui e da Paraiba.

GRANULOMETRIA TEOR (%0)
(mm) Queimada Nova Santa Luzia
Concentrado Rejeito Concentrado Rejeito
-1,00+0,50 68,1 13,7 56,4 16,5
-0,50+0,30 71,1 35,7 71,6 16,0

A Tabela 8 mostra resultados obtidos nos testes de separagdo magnética, com o0s
produtos mistos obtidos na concentracdo gravimétrica das fracdes (-1,00+0,50 mm) e
(-0,5+0,3 mm), bem como as fra¢cées (-4,00+2,36 mm) e (-2,36+1,00 mm). Utilizou-
se um separador magnético de alta intensidade a seco. Os teores de vermiculita séo
maiores nos produtos magnéticos, com excecdo de algumas fracoes.
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Tabela 8 - Teores de vermiculita contidos nos concentrados obtidos a partir da
separacdo magnética dos minérios de vermiculita do Piaui e da Paraiba.

GRANULOMETRIA TEOR (%)
(mm) Queimada Nova Santa Luzia
magnético| misto ndo-mag | magnético| misto nao-mag
2,36 x 4,00 11,7 68,5 23,9 85,8 85,3 18,4
1,00 x 2,36 63,9 37,2 17,5 87,7 65,7 13,4
0,50 x 1,00 69,1 32,6 16,0 59,4 20,5 5,4
-0,30 x 0,05 51,0 27,8 8,8 52,1 11,9 --

Os testes de esfoliacdo, realizados a uma temperatura de 950 °C, em um forno-mufla
elétrico da marca Quimis, modelo Q-318D24 de 4000 W, com termopar de NiCrNi e
marcador digital de temperatura. Os resultados dos ensaios de esfoliacdo térmica
encontram-se apresentados na Figura 11 e 12.

Os resultados de massa especifica aparente (m.e.a.) mostraram que, apés a
esfoliacdo, a amostra de vermiculita-Pl apresentou menores valores de m.e.a, em
todas as cinco fracdes granulométricas, em relacdo a amostra-PB (Figura 11). Este
comportamento deve-se, possivelmente, as diferencas na composicdo mineraldgica e
ndo ao conteldo de agua de hidratacdo presentes nessas amostras (VALDIVIEZO, et
al, 2002). As diferencas na mineralogia referem-se ao grau de interestratificacdo de
vermiculita+biotita (ou vermiculita+flogopita) que deve ser mais acentuada na
amostra do Piaui. Quanto maior essa interestratificacdo, maior sera a dificuldade de
difusdo das moléculas de agua, propiciada pela presenca de cations potassio, no caso
de uma interestratificagdo com a biotita, entre as camadas t-o-t.

As moléculas de agua, em estado de vapor, exercem uma maior pressdo sobre as
camadas t-o-t e saem de uma forma mais explosiva, conduzindo ao aumento da
esfoliacdo (MACHADO, 2000). Os ensaios foram efetuados a temperatura de 950 °C e
tempo de residéncia 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).

Por outro lado, a m.e.a. decresce com o0 aumento da granulometria. 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 11 - Efeito da granulometria sobre a massa especifica aparente (m.e.a) de
amostras de concentrado de vermiculita do Piaui e da Paraiba.

O rendimento volumétrico da esfoliacdo quantifica o volume de material esfoliado em
mL por cada grama de concentrado ou de minério. A Figura 12 representa a variagao
de n em funcdo da granulometria do material. A vermiculita-Pl apresentou maiores
valores de n em relacdo a vermiculita-PB. Para ambas as amostras, observa-se um
aumento do valor de n com o aumento da granulometria. Os melhores resultados de
esfoliacdo foram obtidos com a vermiculita-Pl.

Nas Figuras 13 e 14 estd representado o efeito da temperatura e do tempo de
residéncia sobre o rendimento volumétrico da esfoliacdo. A Figura 12 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 6,4 e de 5,9 para a amostra de Pl e da PB,
respectivamente, foi alcancado com 950 °C. Os ensaios foram realizados com
concentrados de granulometria entre 2 e 4 mm e tempo de residéncia de 5 s. O
aumento da temperatura influenciou diretamente na m.e.a. € no teor de vermiculita.
Nesta temperatura, observam-se os menores valores de m.e.a. e maiores teores de
vermiculita.
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Figura 12 - Efeito da granulometria sobre o rendimento volumétrico da esfoliacao (n)
de amostras de concentrado de vermiculita do Piaui e da Paraiba.
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Figura 13 - Efeito da temperatura T, sobre o rendimento volumétrico da esfoliacdo (n)
de amostras de concentrado de vermiculita -Pl e vermiculita -PB.

Em relacdo ao efeito do tempo de residéncia, observa-se um aumento muito mais
acentuado de n entre 2 e 10 s (Figura 14). O aumento do tempo de residéncia
influencia na m.e.a. e no teor de vermiculita. Uma diminuicdo da m.e.a. 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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esfoliacdo () de amostras de concentrado de vermiculita do Piaui e da Paraiba.
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