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CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DE HIDROMICAS MODIFICADAS
VISANDO APLICACAO EM ADSORCAO DE AGENTES POLUENTES
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RESUMO - Pertencente a classe mineral dos silicatos, grupo das hidromicas, a vermiculita apresenta
estrutura em camadas do tipo tetraédrica-octaédrica-tetraédrica. Possui elevada capacidade de troca catidnica
na faixa de 100 a 200 meq.100 g™ conseqiiéncia dos fons metalicos hidratados, ionicamente trocéveis
localizados na regido entre as camadas. Caracteristicas fisicas excepcionais sdo adquiridas ap6s expansao
térmica e um aumento de volume em torno de 10 a 12 vezes o volume deste na condi¢do in natura tem
possibilitado o uso em diversas &reas da engenharia. A preocupacao atual relativa a disponibilidade de agua
com padrao potavel em um futuro préximo, tem norteado pesquisas no trato dos efluentes aquosos poluentes
cujos efeitos causados ao ecossistema sdo marcadamente drasticos. Diante desta problematica e buscando
elaborar um material que possa minimizar 0s impactos ambientais causados por agentes poluentes
descartados na natureza, propomos neste trabalho avaliar vermiculitas, fragbes média, in natura, cedidas pela
Eucatex Mineragcdo do Nordeste — Piaui, Brasil e pela Unido Brasileira de Mineragdo — Paraiba, Brasil, e,
apos serem esfoliadas e organofuncionalizadas, visando aplicagdo diferencial como agente de adsorcdo. Os
resultados obtidos por difracdo de raios X evidenciaram a presenca de distintas fases minerais nas amostras
in natura assim como para as amostras esfoliadas organofuncionalizadas. Para as amostras tratadas,
termicamente organofuncionalizadas, um consideravel ganho do espaco basal foi registrado associado a uma
ordem estrutural melhor estabelecida sugerindo possibilitar uma aplicacao diferencial na adsorcao de agentes
poluentes provenientes de fontes quaisquer.
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CHARACTERIZATION MICROSTRUCTURAL OF MODIFIED HIDROMICAS AIMING FOR
ADSORPTION AGENTS OF POLLUTANTS

ABSTRACT - Belonging to the class of mineral silicates, the hidromicas group, the vermiculite has layered
structure type tetrahedral-octahedral-tetrahedral. It has high cation exchange capacity in the range from 100
to 200 meq.100 g™ result of hydrated metal ions, ionic exchangeable in the region located between the layers.
Physical characteristics are acquired after exceptional thermal expansion and an increase in volume of
around 10 to 12 times the volume of the fresh condition has allowed the use in various areas of engineering.
Current concerns about the availability of drinking water standard in the near future, has guided research in
the treatment of aqueous effluent pollutants whose effects caused to the ecosystem are remarkably dramatic.
Faced with this problem and sought to develop a material that can minimize the environmental impacts
caused by pollutants discharged into nature, we propose in this work was to evaluate vermiculite, fractions
average, in nature, provided by the Northeast Eucatex Mining — Piaui, Brazil and the Brazilian Union of
Mining — Paraiba, Brazil and, after being exfoliated and organic modified in order to apply differential
adsorption agent. The results obtained by X-ray diffraction showed the presence of different mineral phases
in the samples as well as for fresh samples organically treated exfoliated. For samples exfoliated organically
modified, a considerable gain of basal space was recorded associated with a better structural order
established suggesting a possible application in the differential adsorption of pollutants from any source.
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INTRODUCAO

Pertencente ao grupo das hidromicas, as vermiculitas sdo formadas por mudancas secundarias,
particularmente, de flogopita e de biotita (Gordeeva et al., 2002). O Brasil, em relacdo a producdo mundial
deste mineral, ocupa o quinto lugar como produtor no mundo correspondendo a 15 % da producédo total
sendo detentor de 10 % das reservas mundiais registradas. A producdo de concentrados no pais é realizada
em trés péblos distintos distribuidos em Goiés, na Paraiba e na Bahia (Sznelwar e Scalabrin, 2009).

Os depdsitos de vermiculita, tanto do estado do Piaui quanto do estado da Paraiba, estdo localizados
na regido do semi-arido do nordeste brasileiro, Planalto Nordestino, com formacdo de granito e rochas
metamorficas correspondendo a 36 % do territdrio brasileiro caracterizando os escudos cristalinos (Righetto,
2009; DNPM, 2001; Chui, 2005), Figura 1a, e se constituem de corpos rochosos basicos e ultrabasicos
(Souza e Silva, 2010). A amostra de minério proveniente do estado do Piaui, municipio de Queimada Nova,
coordenadas 08°34'12"S e 41°25'15"0, Figura 1b e, em destaque Figura 1c, caracteriza-se pela
predominancia de vermiculita e minerais associados como hidrobiotita, caulinita, montmorilonita, augita,
diopsidio, enstatita, tremolita, microclinio, albita e também carbonatos como calcita, dolomita e siderita
(Sznelwar e Scalabrin, 2009).

As vermiculitas da regido de Santa Luzia-PB, coordenadas 06°52'01"S e 36°55'15"0, Figura 1d,
apresentam-se em camadas mistas interestratificadas de vermiculita, principalmente, com outras fases
mineraldgicas tais como: hidrobiotita, talco, biotita, flogopita, serpentina, diopisidio, horblenda, microclinio,
carbonatos na forma de calcita e dolomita e 6xidos de ferro, em quantidades discretas, devido a presenca de
goethita. A formacdo desse mineral pode ocorrer por intemperismo ao longo da zona de falha, em uma
profundidade de 100 m ou por alteracdo hidrotermal, a temperatura menor do que 350°C, de carbonatitos,
piroxenito, peridotitos, dunitos, e anfibolitos separados por granodioritos e pegmatitos. As vermiculitas
reconhecidamente de boa qualidade sdo aquelas resultantes da alteracdo de flogopita e de biotita cujas
particulas apresentam-se em granulometria grossa. As demais fases presentes tidas como impurezas, se em
teores elevados, podem atuar como interferentes no processo de expansdo térmica da referida amostra
mineral (DNPM, 2001; Ugarte e Monte, 2004; Chui, 2005; Franga, Arruda e Ugarte, 2006; Ugarte e Monte,
2004; Tjong, Meng e Hay 2002).

Do ponto de vista da estrutura cristalografica a vermiculita se constitui de lamelas elementares
tetraédricas de silicio-oxigénio e uma lamela de grupos hidroxilicos e ions, magnésio ou aluminio,
distribuidos octaedricamente, formando uma camada. Entre as camadas fons metalicos hidratados,
duplamente carregados e ionicamente trocaveis, capacidade de troca iénica entre 100 e 200 meq.100 g™, sdo
responsaveis pelo equilibrio elétrico do sistema (Gordeeva et al., 2002). Possuem elevada area superficial
associada a porosidade, a carga superficial negativa e hidrofobicidade, sdo inodoras e ndo carcinogénicas
(Uehara et al.,1999; Tjong, Meng, Hay, 2002; Fonseca et al., 2006; Herndndez et al., 2008). Na forma
esfoliada, cuja temperatura de tratamento térmico varia entre 750 e 1100°C, este mineral tem um aumento de
volume em torno de 10 a 12 vezes o seu volume na condi¢do in natura e entdo, adquire caracteristicas fisicas
excepcionais de flutuacdo, de isolamentos, térmico e acustico, de resisténcias ao fogo e a formacéo de
rachaduras e enrugamentos, de adesao, de esterilidade e, € um excelente agente de troca idnica, de adsorcéo e
de carreamento (Machado, 2006; Kehal, Reinert, Duclaux, 2010; Liu, Zheng, Wang, 2010; Gomes, 1988,
p.280).

As aplicacOes industriais sdo favoraveis as vermiculitas do tipo macro cujas principais jazidas
encontradas no Brasil estdo nos estados de Goiés, da Bahia, do Piaui, da Paraiba e do Parana (Sumario
Mineral, 2001). Investimentos no pais para ampliar a capacidade produtiva, ndo somente internamente, nas
formas, natural e esfoliada, mas, sobretudo favorecendo as exportacBes para oS mercados, europeu e
americano do norte, tém sido um desafio e propdsito para um futuro proximo (Sznelwar e Scalabrin, 2009).

A preocupacao atual relativa a disponibilidade de dgua com padrdao potavel em um futuro préximo,
tem norteado pesquisas no trato dos efluentes aquosos poluentes cujos efeitos causados ao ecossistema sdo
marcadamente drésticos (Medeiros—Leitdo, acesso em 2011). Diante desta problematica e buscando elaborar
um material que possa minimizar os impactos ambientais causados por agentes poluentes descartados na
natureza, propomos neste trabalho avaliar vermiculitas, frages média, in natura, selecionadas pela
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importancia comercial no mercado nacional, cedidas pela Eucatex Mineracdo do Nordeste/Piaui/Brasil e pela
Unido Brasileira de Mineracdo/Paraiba/Brasil, e, ap6s serem esfoliadas e organofuncionalizadas, visando
aplicagdo diferencial como agente de adsorgéo de agentes poluentes descartados na natureza.

Escudos Cristalinos
(Rochas da Era Arqueozdica e Proterozdica)

[T Escudo das Guianas

[ Escudo Brasileiro

Rochas Sedimentares
(Rochas da Era Paleo, Meso ¢ Cenozéica)
I Bacias e Coberturas Sedimentares (a)

Queimada Nova/PI

.

Santa Luzia/PB

Brasil (América do Sul)

@

‘ |
(b)
Figura 1 — Infogréafico: (a) escudos cristalinos; (b) mapa do Brasil com a localizacdo da Paraiba e do Piaui,

Estados do Nordeste brasileiro, destacando as regides de Queimada Nova-Pl e de Santa Luzia-PB, (c) e (d),
respectivamente (sites: CPRM; vitoriaregia. Acesso em 2011).
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MATERIAIS E METODOS

As amostras de vermiculita, fragdes média, (-4+2) mm, foram fornecidas pela Eucatex Mineragdo do
Nordeste-EUCATEX e pela Unido Brasileira de Minera¢do-UBM. No Laborat6rio de Tratamento Minérios
da UAMG/CTRN/UFCG foram realizados 0s processos de amostragem e de tratamentos para remocdo dos
minerais associados e de modificacdo térmica, esfoliacdo a 950°C.2 min™. As amostras entfo cedidas para a
realizacdo deste trabalho foram codificadas como VMyxy € VMEy. Vermiculita média, VM, e vermiculita
meédia esfoliada, VME, os subscritos: x indica que a amostra estd em seu estado natural e y informa a
empresa fornecedora do mineral. A granulometria dos po6s foi padronizada em peneira malha 200, ABNT,
correspondente a particulas com diametro médio de 75 mm.

Modificacdo Organica das Amostras Minerais

A modificagéo organica dos minerais tratados termicamente, VMEy, foi realizada com o surfactante,
brometo de cetil trimetil aménio, Vetec, comercialmente denominado de cetremide, em quantidade
equivalente & capacidade de troca idnica maxima das referidas amostras, 2 meq.g™ para a VMygw € de 1,8
meq.g™” para a VMgucaTex, avaliada de acordo com a literatura (Chen et al., 1974). O procedimento de
modificacdo organica foi conduzido a temperatura ambiente e sob agitacdo constante tendo como base
trabalho prévio (Rapdso, 2001). As amostras foram denominadas de VMEx-y, vermiculita média esfoliada, o
subscrito x” indica a modificagdo organica e y identifica a empresa que forneceu a amostra mineral. O padrédo
de granulometria anteriormente estabelecido, 200 malhas, foi também mantido para esses pos.

Difragéo de Raios X

Os difratogramas foram obtidos usando-se um equipamento XRD-6000 SHIMADZU. As amostras,
filossilicatos, foram analisadas pelo método do p6 usando-se radiacdo de Cu-Ko de comprimento de onda de
1,5406 A, filtro de niquel, varredura em um intervalo de 2° < 26 < 60°, passo de 0,02.seg™, step de 2°C.min™
e fendas Soller.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os perfis das fases das amostras, VMin nawrausm € VMEorguem, VMin nawraeucatex € VMEorgeucatex;
foram avaliados por difracdo de raios X e estdo apresentados nas Figuras 2(a) e 2(b), respectivamente.
Observam-se para as amostras, VMin nawrausm, Figura 2a, € VM, nawraeucatex, Figura 2b, espagamentos
basais em torno de 14,87 e 13,95 A, respectivamente, indicando a presenca de espécies catidnicas hidratadas
distribuidas entre as camadas ou lamelas tipo t-o-t. Confirma-se a presenga de distintas fases associadas a
vermiculita, registradas em ambas as amostras in natura estando estes dados de acordo com a literatura
(Sznelwar, 2009; Sumario Mineral, 2001). A reflexdo do plano (060), VM, nawrausm, Figura 2a, corresponde
a uma distancia interplanar de 1,54 A caracteriza um mineral trioctaedral, ion Mg”* coordenador
predominante, localiza-se entre as folhas de siloxanas em coordenacdo octaédrica (Mouzdahir et al., 2009;
Hudson et al., 1999; Haro et al., 2005).

As distincGes de fases observadas claramente nos difratogramas das amostras in natura, ndo sao
registradas nas amostras termicamente modificadas organofuncionalizadas, no entanto, discordancias quanto
as intensidades sdo marcadamente evidenciadas, Figuras 2 (a) e 2(b). As reflexdes registradas para valores de
20 de 3,16° e de 2,46° caracterizam distancias interplanares de 27,94 e 35,88 A, VMEorguem €
VMEorgeucatex, respectivamente, correspondendo a um ganho significativo do espago entre as camadas de
aproximadamente 2 vezes e 2-1/2 vezes quando comparadas aos resultados apresentados das referidas
amostras na forma in natura indicando uma interacdo Coulombiana mineral/contra-ion enfraquecida e
portanto, uma resposta significativa ao procedimento de modificagdo orgéanica adotado. Os dados obtidos
foram tratados pelo software Origin versdo 7.5.

Os valores do grau de cristalinidade das amostras, VMEorgusm € VMEorgeucatex, €stdo apresentados
na Tabela 1. Os diferentes valores observados para as amostras, tanto nas formas naturais quanto nas formas
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esfoliadas organofuncionalizadas podem estar associados, provavelmente, a geologia de formagdo destes os
quais respondem diferentemente diante dos processos aplicados.
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Figura 2 - Difratogramas das vermiculitas, fragbes média: (a) in natura e esfoliada modificada
organicamente cedida pela UBM e (b) in natura e esfoliada modificada organicamente cedida pela
EUCATEX, secas a 60°C. * reflexdes de vermiculita.
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As amostras, VMEorgusm € VMEogeucatex, apresentam-se, com base nos dados, como materiais
mais ordenados, do ponto de vista cristalogréfico, quando comparados aos similares in natura. Esses dados,
correlacionados com os resultados de difracdo de raios X apresentados, Figuras 3(a) e 3(b), sugerem que a
reacdo de intercalacdo €, provavelmente, responsavel pela reducdo substancial da desordem de
empacotamento nessas vermiculitas. Tal fato esta também suportado pela literatura (Slade et al., 1987). Os
tamanhos de cristalitos, avaliados pela equacdo de Scherrer, apresentam-se reduzidos para as amostras
modificadas, Tabela 2, evidenciando, também, a influéncia dos tratamentos, térmico e organico, adotados
(Allen et al., 2009).

d(Zth|) =K. )»/(Bl/zCOS Ohk|)
Equacdo 1

sendo:

d =dimensdo do cristal perpendicular ao plano hkl de difragdo
B, = largura da linha a meia altura

Ona = angulo de Bragg

K = constante de Scherrer

A = comprimento de onda da radiagdo usada

Tabela 1 — Grau de cristalinidade das vermiculitas in natura e
esfoliadas modificadas organicamente.

Amostra Grau de cristalinidade (%)
VMNygm 85,94
VMEore usm 99,23
VMNEeycatex 78,40
VMEorg EucatEX 98,69

Tabela 2 — Tamanho de cristalito das vermiculitas in natura e esfoliadas modificadas
organicamente calculado com base na equacdo de Scherrer.

Amostra Tamanho de cristalito
VMNysm 62 nm
VMEore usm 13 nm
VMNEeucaTeEX 49,5 nm
VMEorg Eucatex 34,3 nm
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Figura 3 - Difratogramas das vermiculitas, fragdes média, esfoliadas e modificadas organicamente cedidas
pela UBM (a) e pela EUCATEX (b), secas a 60°C.

CONCLUSOES

Foi registrado por difracdo de raios X para 0s novos materiais, vermiculitas esfoliadas organicamente
modificadas, um ganho significativo do espacamento basal associado a uma periodicidade melhor
distribuida, evidenciada pelo percentual de cristalinidade reportado e, cristalitos em escala nanométrica. As
caracteristicas finais dos solidos preparados sugerem possibilitar uma resposta significativa ao processo de
adsorcdo minimizando assim os impactos ambientais causados por agentes poluentes quaisquer descartados
na natureza.
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