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RESUMO

A vermiculita, (Mg, Ca)o4 (Mg, Fe); (Si, Al)40;9 (OH), 4H,0, € um silicato hidratado
de magnésio, aluminio e ferro com uma estrutura miciceo-lamelar e clivagem basal. O termo
vermiculita € utilizado também para designar comercialmente um grupo de minerais micaceos
constituido por cerca de dezenove variedades de silicatos hidratados de magnésio, aluminio,
ferro e outros elementos. A vermiculita na sua forma expandida é amplamente utilizada na
construgdo civil (concreto leve e isolamento térmico e acustico), agricultura (controle de
unidade de solos), inddstria (embalagens, tintas e pastilhas de freios) e como agente
adsorvente para tratamento de efluentes industriais e cursos d “dgua contaminados por petréleo
e seus derivados. As técnicas atualmente utilizadas fazem o uso de fornos de chama direta ou
chama indireta trabalhando a uma temperatura entre 800 °C-1000 °C. O objetivo da presente
tese € estudar a expansdo de vermiculita mediante o uso de radiacdo de micro-ondas, os
efeitos que ocorrem no mineral vermiculita apds ser submetida a uma radiacdo de micro-
ondas, bem como avaliar o uso do material expandido por micro-ondas em uma aplicacdo
pratica na recuperagdo de dgua contaminada por 6leo, simulando uma contaminacdo por
petréleo.

No presente estudo amostras de vermiculita em seu estado natural foram expandidas
mediante o uso de radiagdo de micro-ondas a uma poténcia de 700 W. A composicao quimica
e umidade da vermiculita em estado bruto e o nivel de poténcia aplicada sdo fatores que
influenciam a taxa de expansdo. A partir dos dados obtidos no presente estudo constatou-se
que o uso de radiacdo de micro-ondas manteve praticamente inalterado as caracteristicas
originais da fase mineral da vermiculita, fato este que contribui para a manutencdo das
propriedades acusticas e de isolamento térmico. Em experimento para avaliacio da
capacidade de adsor¢do de 6leo da vermiculita expandida por micro-ondas, foi obtida uma
taxa de recuperacdo de dgua de 93,55%, contra 80,32% obtida com vermiculita expandida
comercial. O resultado obtido mostrou-se bastante promissor no tocante ao uso da vermiculita
expandida por energia de micro-ondas em processos de adsorcao de 6leo e seus derivados.

Palavras chave: Radiacido de micro-ondas, expansdo, constante dielétrica, minerais miciceos,
vermiculita expandida.



ABSTRACT

Vermiculite (Mg, Ca)o4 (Mg, Fe)s (Si, Al)40;9 (OH), 4H,0, is a hydrated silicate of
magnesium, aluminum and iron with lamellar micaceous structure , and basal cleavage. The
term vermiculite is also commercially used to designate a group of micaceous minerals
consisting of about nineteen varieties of hydrated silicates of magnesium, aluminum, iron and
other elements. The vermiculite in its exfoliated form is widely used in construction
(lightweight concrete, thermal /acoustic insulation), agriculture (humidity soil control),
industry (packaging, paints and brake pads) and as an adsorbent agent for industrial
wastewater treatment and waterways contaminated by oil. Present techniques used to exfoliate
vermiculite make use of furnaces that use the direct flame or indirect flame systems generally
working in temperature range from 800° C up to1000° C. The objective of this thesis is to
study the expansion of vermiculite by using microwave radiation, the effects that occur in the
mineral vermiculite after being subjected to microwave radiation, as well as evaluating the
use of expanded material by microwaves in a practical application in the recovery of water
contaminated by oil, simulating an oil pollution.

In the present study vermiculite samples in their natural state have been expanded by
the use of microwave radiation at a power of 700 W. The low thermal conductivity,
diffusivity , chemical composition and moisture of vermiculite in its raw state and the power
level applied are factors that influence the rate of expansion . From the data obtained in the
present study it was found that the use of microwave radiation remained virtually unchanged
the original characteristics of the mineral phase of Vermiculite (the oxides), a fact that
contributes to the maintenance of acoustic and thermal insulation properties. In experiments to
evaluate the capacity of the vermiculite exfoliated by microwave radiation in the asorption of
oil, a water recovery rate of 93.55 % was achieved, against 80.32 % obtained with comercial
exfoliated vermiculite, this demonstrated the highest adsorption capacity of vermiculite
exfoliated by microwave radiation which is a relevant factor in treatment of streams
contaminated by oil.

Keywords: Microwave radiation, exfolitaion, dielectric constant, micaceous minerals,
exfoliated vermiculite.
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CAPITULO 1

APRESENTACAO

INTRODUCAO

A engenharia por suas caracteristicas, transforma os diversos elementos ( minérios,
substancias quimicas) e fontes de energia (solar, edlica, petrleo, gds natural) presentes na
natureza em dispositivos que serdo utilizados pela humanidade. Este fato é bastante
perceptivel no tocante a industria de beneficiamento de minério. De maneira realistica, o
Homem depende dos elementos presentes no meio ambiente para sobreviver. A natureza
fornece os elementos basicos para manutencdo da vida tais como, oxigénio, dgua, alimento e
elementos bésicos para confeccdo de roupas, bem como os materiais necessdrios a producdo
de bens de consumo indispensdveis na vida moderna (computadores, eletricidade, fornos de
micro-ondas entre outros). Entretanto, os elementos bésicos necessdrios a manutencdo da
vida, tais como, oxigénio e dgua, ndo necessitam de transformagdes industriais para que
possam ser utilizados. J4 a matéria prima necessdria a fabricagdo de bens de consumo que
proporcionem conforto e bem estar, necessita ser transformada por meio de processos
industriais de forma a poder ser utilizada na manufatura de artigos de uso indispensavel no
cotidiano da vida moderna. Por exemplo, o aco € produzido a partir do minério de ferro, o
qual requer operacdes de mineracio para extrai-lo do subsolo, de forma a suprir as demandas
pelo mineral de acordo com o crescimento da populacdo mundial.

A industria de processamento mineral é responsdvel pela producdo e suprimento da
matéria prima (minério em sua forma bruta) em quantidades suficientes para a producdo de
artigos de consumo. De forma a atingir este pré-requisito o mineral deve ser beneficiado de
forma eficiente e efetivamente separado do material de ganga durante o processo de
preparacao do mesmo. O propdsito da presente tese € propor o processamento da vermiculita
mediante o uso de radiacdo de micro-ondas como uma alternativa aos métodos atualmente
utilizados, de maneira a promover uma maior eficiéncia no processamento industrial da
vermiculita, redu¢cdo da perda de material em seu estado bruto (ganga), reducdo da poluicdo

ambiental e redu¢do do uso de combustiveis fésseis no beneficiamento deste mineral.
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Dentre os diferentes tipos de minerais micdceos, a vermiculita € o mineral que
apresenta maior uso comercial devido a sua importancia em aplicagdes industriais, controle de
umidade de solos, producdo de concreto leve, isolamento termo acustico e tratamento de
dguas contaminadas por compostos organicos, petréleo e seus derivados.

Atualmente o processo de producdo de vermiculita expandida é realizado mediante o
uso de fornos que utilizam o método da chama direta ou chama indireta. Nesses dois tipos de
processamento hd uma grande perda de material, denominado ganga, resultante da ndo
expansdo completa das particulas de vermiculita, acarretando desta forma, um grande
desperdicio de matéria-prima jia que esse material (a ganga) ndo pode ser reutilizado para
reprocessamento.

O uso da radiacdo de micro-ondas para produ¢do de vermiculita expandida, objeto de
estudo da tese, € uma técnica promissora haja vista a possibilidade de reducdo do tempo de
processamento do mineral e melhoria no processo industrial desse mineral. Outro ponto de
grande relevancia da pesquisa, € que com o uso de energia de micro-ondas para produgdo de
vermiculita expandida, haja uma reducio no uso de combustiveis fosseis (6leo, gas natural),
de fumos (fumacga proveniente do processo de expansdo), bem como redugdo da polui¢do do

meio ambiente devido a redu¢do do descarte de residuos na natureza.

1- Situacao atual da expansao de vermiculita no Brasil

As técnicas atualmente utilizadas na producao de vermiculita expandida empregam em
sua maior parte o uso de fornos de chama direta ou chama indireta. Nesses tipos de fornos, é
geralmente empregado um macarico que aquece o mineral (vermiculita bruta) a uma
temperatura entre 800 °C e 1000 °C. Um primeiro problema que identificamos nesses tipos de
processo € a impossibilidade de haver um controle da temperatura durante a expansao do
material (vermiculita), com isso, hd a possibilidade de se aplicar uma temperatura acima do
necessdrio para o processo de expansdo o que acarreta uma queima do material bruto,
ocasionando perda de material, aumento no consumo de gés ou 6leo.

O combustivel geralmente empregado nesse tipo de processamento € o gds natural ou
6leo. No processo denominado chama direta, a vermiculita bruta cai por gravidade em uma

estrutura que tem um magcarico posicionado no ponto de passagem do mineral.
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Na técnica da chama direta utiliza-se geralmente um macgarico e as particulas de
vermiculita ao passarem pela chama do macgarico, sofrem um choque térmico o que causa a
sua expansio.

No processo da chama indireta o material entra em contato com uma chapa metalica
previamente aquecida por macarico ou mediante uma resisténcia nos fornos rotativos, e
quando a vermiculita bruta toca essa chapa metdlica aquecida, h4 a expansido do material. Este
processo também ¢é utilizado em fornos rotativos elétricos, em que a vermiculita ao entrar no
cilindro giratério, toca em um cilindro fixo aquecido por uma resisténcia disposta em seu
interior, 0 que causa a sua expansdo. Estes métodos sdo bastante ineficientes haja vista que ha
uma grande perda de material, denominado ganga, o qual ndo pode retornar a planta de
beneficiamento, o que além de acarretar perdas monetdrias, causa uma polui¢do ambiental,
pois o material ndo processado (ganga) € descartado no meio ambiente.

Outro fator que leva a um baixo rendimento destes fornos é que a vermiculita
apresenta uma baixa conducdo térmica, fator este que diminui o fator de expansdo final,
fazendo com estes fornos apresentem uma taxa de expansdo, em torno de 6 a 8 vezes o
volume inicial, valores bem abaixo das 30 vezes o volume inicial apresentados na literatura
referente a vermiculita. Este fato ocorre devido ao fato da vermiculita apresentar uma baixa
capacidade de transferéncia de calor. Com isso ndo ha uma transmissio do calor ou convecg¢ao
de um floco ja aquecido para o outro ainda ndo aquecido.

Outros fatores também influem para que ndo seja obtida altas taxas de expansdo da
vermiculita, sendo eles:

Umidade- E responsivel pelo aumento na superficie especifica da vermiculita. Com seu
aumento hd um decaimento na taxa de expansdo devido aos flocos de vermiculita ficarem
mais umidos dificultando assim a sua expansao.

Composicao quimica- Vermiculitas que apresentam um alto valor nos niveis de potassio(K)
apresentam uma menor expansao, pois o potassio dificulta a liberagdo das moléculas de dgua
ligadas a estrutura tetraédrica.

Baixa capacidade calorifica- A vermiculita apresenta uma baixa capacidade de transferéncia
de calor. Este fato faz com que os flocos expandidos ja aquecidos ndo consigam transferir

esse calor para os flocos ainda niao aquecidos.
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1.1- Apresentacio do problema
Conforme o que foi exposto no item anterior os principais problemas que podem ser
identificados no processamento mineral para a produ¢do de vermiculita expandida sdo:
e Ineficiéncia no aproveitamento total da matéria prima para produzir vermiculita
expandida;
e Altas perdas de material que ocasionam rejeitos (ganga);
e Impossibilidade de controlar a temperatura durante a expansio, pois na técnica da
chama direta ndo ha como estabelecer a temperatura real durante o processamento;

e Produto final com baixa qualidade, resultando em menor valor agregado ao produto.

Do ponto de vista econdmico se os problemas apresentados puderem ser resolvidos
mediante o uso de radiacdo de micro-ondas no processo de expansio de vermiculita, pode-se
obter um lucro econdmico satisfatério, pois haverd uma reducdo dos custos operacionais,
maior eficiéncia no tocante ao aproveitamento do material, maior qualidade do produto final

e, por conseguinte, maior valor de revenda.

1.2- Objetivos e hipdteses

1.2.1- Proposta

A técnica utilizada na presente tese € o uso da radiacdo de micro-ondas para expansao
da vermiculita bruta. Serdo avaliados no presente estudo, as alteracdes que podem ocorrer na
parte mineral da vermiculita (6xidos) e sua utilizacdo como agente adsorvente em situacdes de

contaminac¢do de dgua por 6leo.

1.2.2- Objetivos

O propésito investigativo da tese € avaliar a possibilidade do uso da radiacdo de
micro-ondas no processo de expansdo de vermiculita, de maneira a permitir um maior
aproveitamento do material bruto e, por conseguinte uma melhor eficiéncia no beneficiamento
deste mineral. Também faz parte do presente estudo, verificar se ha alteracdes na fase mineral
da vermiculita, no tocante aos 6xidos e avaliar o potencial de adsor¢do de 6leo da vermiculita

expandida por MW.



22

1.2.3- Hipéteses

Hipotese 1

Se a vermiculita bruta puder ser expandida por energia de micro-ondas, os elementos
que constituem a fase mineral (os 6xidos) ndo sofrerdo alteracdes significativas que interfiram
nas propriedades de isolamento térmico e actstico do mineral estudado.
Hipotese 2

Se as caracteristicas da fase mineral da vermiculita apds o uso de energia de micro-
ondas, ndo apresentarem variacdes em seus elementos quimicos de forma significativa, a
capacidade de adsorcdo de 6leo poderd ser melhorada, auxiliando assim a recuperacdo de

cursos d ‘dgua contaminados por 6leo.

1.3- Relevancia do estudo
Sao apresentados nos préximos itens a importancia e relevancia do estudo proposto na

presente tese, bem como a sua contribuicao técnico-cientifica.

1.3.1- Beneficios resultantes do estudo proposto

Os beneficios que podem ser obtidos com o uso de micro-ondas na producdo de

vermiculita expandida sdo:

e Melhoria no processamento da vermiculita bruta;

e Possibilidade de controle do grau de expansao;

e Reducio do desperdicio de matéria prima (Ganga);

e Manutencdo da fase mineral do material (6xidos);

e Maior qualidade do produto final (vermiculita expandida);
e Menor temperatura de processamento;

e Reducido no uso de combustiveis fosseis;

e Reducio da poluicdo ambiental.
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1.3.2- Viabilidade do estudo

Grande parte dos sistemas industriais que fazem uso da radiacdo de micro-ondas para
processamento de materiais sdo projetos tendo por base as propriedades dielétricas da 4gua,
entretanto no processamento de minerais as propriedades dielétricas sao bastante diferentes
das da dgua, e em se tratando da vermiculita, j4 que a mesma € constituida por uma
combinacdo de 6xidos e dgua Inter lamelar, as suas propriedades dielétricas sdo decorrentes
da combinag¢do dos elementos que fazem parte da sua constituicdo. Sistemas baseados na
utilizacdo de micro-ondas para aplicacdes industriais em grande escala, exigem sistemas de
alta poténcia, em alguns casos 75 kW [1]. No caso da vermiculita sistemas com 23 kW foram
utilizados com sucesso [2].

Embora se tenham estudos que provem que ha uma reducgdo consideravel em kWht,
com o uso de micro-ondas, ha a necessidade de se fazer um estudo da viabilidade econdmica
de tais sistemas, haja vista que além da complexidade dos equipamentos, hd ainda um custo
de manutencdo dos mesmos. Estes custos operacionais sao mais altos dos que atualmente sao
necessdrios com as técnicas convencionais. Em termos de Brasil, em que hd uma grande
preocupacio por parte do setor industrial com os gastos com energia, para que um sistema
baseado em micro-ondas possa ser utilizado em grande escala para produzir vermiculita
expandida, ha a necessidade de que além de eficiente, 0 mesmo possa utilizar uma poténcia
menor, € menor consumo kWh/Ton.

Este é um desafio que pode ser resolvido através do uso de um sistema de expansao
assistida por micro-ondas, em que a producao de vermiculita expandida, trabalhando em baixa
poténcia de micro-ondas. Desta forma haverd uma reducdo dos custos de manutencdo do
equipamento, facilidade de operagdo e produto final com um maior valor agregado junto ao

mercado consumidor.

1.3.3- Conceituacio do estudo

O efeito do uso das micro-ondas tem levado a diversas discussdes entre 0s
pesquisadores nas ultimas décadas. Basicamente o tipo de fonte de energia € a principal
diferenca encontrada entre os processos que utilizam micro-ondas e 0s processos que utilizam
técnicas convencionais. De um modo geral, os processos convencionais sdo baseados no
efeito da condugdo térmica e radiacdo do calor nos materiais. De maneira contrastante, o
aquecimento dielétrico baseia-se nas vibracdes das moléculas para aquecer os materiais, desta
forma tem-se que o processamento de aquecimento inicia-se do interior do material para fora

devido a fricc@o interna das moléculas.
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No caso da vermiculita, o uso de micro-ondas no processo de expansdo do material
age unicamente nas moléculas de dgua (dgua estrutural) entre as lamelas do mineral, esta por
sua vez ao se transformar em vapor ocasiona um aumento na pressao entre as lamelas, que ao
ser liberado (vapor) leva a um aumento no espago entre as lamelas, num processo denominado

expansao ou exfoliacdo.

1.4- Mineral utilizado no estudo

Durante a realizagdo do estudo utilizamos vermiculita bruta (concentrado de
vermiculita) proveniente do municipio de Santa Luzia no interior da Paraiba. Ndo utilizamos
vermiculita proveniente de outros estados, pois o foco do estudo foi estudar a vermiculita
proveniente da Paraiba. Franca [3] apresentou um estudo sobre a vermiculita da regido de
Santa Luzia na Paraiba. Como utilizamos vermiculita da mesma regido (Santa Luzia) as
amostras utilizadas na presente tese apresentam as mesmas caracteristicas descritas em [3]. A
tabela 1.1 apresenta os elementos que compdem a vermiculita utilizada na pesquisa. A
composi¢do quimica (elementos constituintes) da vermiculita utilizada durante todos os

experimento € apresentada na tabela 1.1.

Composto Percentual (%)

Na,O 1,0

K,;0 4,6

MgO 19,9

Si0, 428
Fe O3 6,7
Al,O3 6,8

H0 (umidade) 54
H2O(estrutural) 1 2,9

Tabela 1.1- Composi¢do quimica da vermiculita de Santa Luzia Paraiba (Franca et al. 2002)
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1.5- Aplicacoes da radiacdo de micro-ondas na inddstria, ciéncia, medicina e uso
doméstico

As pesquisas das aplicacoes das micro-ondas nos ramos cientificos, médico e
doméstico (ISMD) desenvolveram-se de forma lenta segundo estudos feitos por Stuchly [4].
A primeira aplicacdo industrial das micro-ondas foi feita em 1937 para o aquecimento de
materiais. A Raytheon na década de 1940 iniciou a utilizacdo comercial da radiacdo de micro-
ondas, com a comercializacdo de fornos de micro-ondas.

As primeiras unidades comegaram a ser comercializadas pela Raytheon Corporation
em 1947 de acordo com Gallawa [5].

A partir dos anos 70 do século passado, diversas publicagdes relataram os estudos
realizados sobre a aplicacdo da radiacdo de micro-ondas no processamento de alimentos.
Nestes artigos, foi constatado que embora as pesquisas no uso da radiagdo de micro-ondas no
processamento de alimentos e outros materiais fossem menores do que as pesquisas da
aplicacdo das micro-ondas em telecomunicagdes, um considerdvel avanco foi atingido
principalmente devido aos custos energéticos observados na época, decorrentes da crise
mundial do petrédleo (1973), o que tornou o uso da radiacdo de micro-ondas bastante atrativo
em aplicacdes industriais. Inicialmente a producdo de cerdmicas usufruiu das vantagens do

uso da radiacdo de micro-ondas, no processo sinterizacao de ceramicas.

Comparando-se com as técnicas convencionais, em que hd necessidade de aquecer o
material de forma lenta até a temperatura adequada e em seguida o resfriamento gradual do
material, a aplicacdo da radiacdo de micro-ondas no processo de sinterizacdo, produziu os
mesmos efeitos com a vantagem de reduzir os custos com energia e melhor qualidade do
produto final. Agrawal [6] fez uso da radiacdo de micro-ondas na sinteriza¢cdo de ceramicas,
compdsitos, metais € materiais transparentes as micro-ondas.

No caso da sinterizacdo de compésitos de carbonato de tungsténio, as micro-ondas
apresentaram vantagens em relacdio aos métodos tradicionais, devido a producdo de
microestruturas mais finas e condi¢des de sinterizacdo mais baixas. Embora os metais sejam
excelentes refletores de micro-ondas a temperatura ambiente, quando estdo na forma de pd,
grande parte dos metais e ligas interage bem quando submetidos as micro-ondas. Em estudos
realizados por Scharz [7] e Dalton [8] foi demonstrada a viabilidade do uso das micro-ondas

no processo de vulcanizacdo da borracha e medi¢des sem contato fisico na industria do aco.
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Na agricultura foram realizados estudos no controle de insetos mediante o uso de
micro-ondas, tratamento de grdos entre outros. Morozv [9] realizou um estudo no qual
demonstrou a influéncia de diferentes bandas de radiagao de micro-ondas nas propriedades de

sementes e crescimento de plantas.

1.6- Aplicacoes das micro-ondas na indistria mineral

A maioria das aplica¢des industriais da radiacdo de micro-ondas, excluindo-se as
aplicacdes na industria das telecomunicacdes, baseiam-se no aquecimento das moléculas de
dgua, semelhantes aos fornos de micro-ondas de uso doméstico. Entretanto, os aquecedores e
fornos para uso industrial geralmente sdo projetados para o uso especifico em determinado
material de acordo com suas propriedades dielétricas. De um modo geral, os aquecedores
industriais sdo adequados aos processos de secagem, ja que sdo projetados em fungdo das
propriedades dielétricas da dgua. Entretanto, no caso do processamento de minerais, as
propriedades dos minerais sdo bastante diferentes das da dgua, o que faz com que seja
necessdrio um conhecimento prévio das propriedades dielétricas do material a ser processado
por micro-ondas.

E importante enfatizar ainda, que devido 2s restricdes quanto ao uso da faixa de micro-
ondas por diversos paises, os pesquisadores trabalham numa faixa de frequéncia nao
otimizada, o que impossibilita todo o potencial do uso da radiacdo de micro-ondas no
processamento mineral. Embora haja esta limitacdo de ordem técnica, bons resultados sdao
obtidos no processamento de minerais com radiacdo de micro-ondas com sistemas utilizando

as bandas de frequéncias permitidas.

1.7- Efeitos da radiacao de micro-ondas em alguns minerais

Chen [10] em um trabalho que € considerado como uma importante referéncia realizou
experimentos para a determinacdo da resposta de varios minerais quando submetidos a um
aquecimento por micro-ondas (2,45 GHz) com uma poténcia de 650 W. A tabela 1.2
apresenta alguns elementos minerais que constituem a vermiculita e a sua resposta ao

aquecimento por micro-ondas.
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Mineral Tempo para atingir Temperatura maxima
a temperatura maxima (minutos) (°C)
ALO; 24 1900
Fe,0; 0.2 1000
Fe;04 0.5 500
MgO 40 1300
SiO, 35 70

Tabela 1.2- Resposta de minerais ao aquecimento por micro-ondas a uma poténcia de 650 W

[10].

O comportamento dos minerais quando submetidos a um aquecimento por micro-
ondas depende da sua composicdo. Por exemplo, quando o Fe substitui o Zn na esferalita,
resultando na esferalita ferrosa, a mesma passa a responder a um aquecimento por micro-
ondas. Este fato permite que a radiagdo de micro-ondas possa ser aplicada em tratamento
mineral, bem como em processos de recuperacdo de minerais, como por exemplo, a extracao
da pirita do minério de ferro. Minerais de ganga como o SiO,, calcita e feldspato ndo
aquecem. Em alguns minerais ocorre um ripido aquecimento quando submetidos a uma
radiacdo de micro-ondas, gerando estresse térmico que leva ao surgimento de micro quebras
na estrutura do mineral.

Este fato € utilizado nas técnicas de fragmentacdo de metais por micro-ondas,
apresentando uma boa eficiéncia. O nivel de poténcia de micro-ondas utilizado também
influencia na resposta do mineral quando aquecido por micro-ondas, pois na medida em que o
nivel de poténcia aumenta, a taxa de aquecimento do mineral também aumenta, a excecdo de
minerais que apresentam baixas perdas (SiO, e CaCOs3) que ndo apresentam uma boa taxa de
aquecimento em qualquer nivel de poténcia utilizado. Por outro lado minerais com alta perdas
(PbS, Fe;04) aquecem bem em varios niveis de poténcia [11].

Gasnier [12] utilizaram uma cavidade monomodo na realizacdo de experimentos de
sintese quimica em 6xidos e hidréxidos na forma de p6. Nestes experimentos foi constatado
que a redugdo e oxidagdo ocorrem de forma rédpida, entretanto, o volume do material, as
propriedades dielétricas e a poténcia de micro-ondas tem papel importante no processo.

Harrison [13] e Rawson [14] conduziram estudos no aquecimento da bornita, calcocita,
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chalcopirita, magnetita e pirita por micro-ondas em baixa poténcia (650 W a 2,45 GHz),
comparando os resultados com as técnicas convencionais.

Foi observado neste estudo, um decaimento no Work Index (mede a energia necessaria
para cominuir um material) dos minerais estudados, e ndo ocorreram modificacoes na
estrutura cristalina dos mesmos. Os estudos realizados na presente tese demonstraram que o
processamento de vermiculita por micro-ondas nio alteram de forma significativa as
propriedades da fase mineral (6xidos) da vermiculita. Os resultados obtidos com as andlises
DRX, confirmaram o que foi exposto na literatura [15]. Dos Anjos [16], realizou
experimentos em que demonstrou a importancia da umidade durante o processo da expansao
de vermiculita por micro-ondas, pois ficou demonstrado pelos experimentos que um aumento
na umidade do material (vermiculita) causa um aumento na constante dielétrica da
vermiculita, o que pode causar descasamentos entre o material e a cavidade de processamento,
0 que ocasiona perda na eficiéncia do sistema [16].

Este fato faz com que seja necessdrio um pré-aquecimento da vermiculita em seu
estado natural de maneira a reduzir a umidade do material, evitando desta forma, que
variagOes que possam ocorrer na umidade do material bruto ocasionem descasamentos entre a
vermiculita e a cavidade de processamento, decorrentes de variacdes da constante dielétrica

do material a ser processado.

1.8-A vermiculita

A vermiculita, (Mg,Ca)os (Mg, Fe); (Si, Al)40,9 (OH), 4H,0, é um silicato hidratado
de magnésio, aluminio e ferro com uma estrutura micidceo-lamelar e clivagem basal. O termo
vermiculita é utilizado também para designar comercialmente um grupo de minerais micaceos
constituido por cerca de dezenove variedades de silicatos hidratados de magnésio e aluminio,
com ferro e outros elementos.

O nome vermiculita € derivado do latim vermiculus que significa pequeno verme e se
deve ao fato de que quando esse material expande sob aquecimento, suas particulas
movimentam-se de forma semelhante a pequenos vermes.

Suas propriedades de superficie, somadas aos elevados valores de drea superficial
especifica, porosidade e carga superficial (negativa) fazem da vermiculita um material
adequado para o uso como adsorvente ou como carreador (facilita o transporte de 4gua em
solos) [17].

A sua capacidade de troca i0nica € estimada em valores na faixa entre 100 e 130

meq/100 g. Sua baixa elasticidade, baixa densidade e elevadas capacidades de adsorcdo e
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absor¢do permitem que a vermiculita seja também usada na composi¢cdo de materiais para
embalagens de uma variedade de produtos industrializados.

O valor comercial da vermiculita estd, exatamente, na camada de moléculas de dgua
que intercala as camadas de aluminio e silicio na estrutura do mineral, a qual responde pelo
seu elevado indice de expansdo. Essas moléculas de dgua, quando aquecidas, de forma répida,
a temperaturas elevadas, transformam-se em correntes de ar quente e causam aumento no
volume do mineral. Esse processo, chamado de expansdo térmica, confere ao produto final
multiplas aplicagdes industriais. Na forma expandida a vermiculita é quimicamente ativa,
biologicamente inerte, além de possuir baixa densidade.

O mineral comercializado na forma expandida apresenta propriedades como baixos
valores de massa especifica aparente e de condutividade térmica. Essas caracteristicas,
associadas a granulometria, tornam o produto de vermiculita bastante atrativo para sua
utilizacdo em diversas areas, dentre as quais, na construcao civil, na agricultura, na fabricacao
de tintas, etc. A vermiculita expandida, quando recoberta por compostos de magnésio, pode
remover com eficiéncia efluentes gasosos em usinas termo elétricas geradoras de eletricidade,
promovendo a remog¢do de quantidades significativas de enxofre e nitrogénio dos efluentes
gasosos, resultante da queima de combustiveis fésseis no processo de geragdo de energia,
principalmente em usinas termoelétricas.

A vermiculita possui uma faixa de composicoes, que depende da composi¢do da mica
que a originou, da variagdo quimica durante o intemperismo (variacdes na temperatura do
solo) e da troca i0nica durante o processo de formacgdo [17]. A figura 1.1 apresenta a estrutura

da vermiculita.
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Figura 1.1- Estrutura da vermiculita
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1.9 Mineralogia

Para que se tenha um maior entendimento das caracteristicas mineraldgicas da
vermiculita, um mineral da familia dos silicatos hidratados, faz-se necessario o conhecimento
basico dos conceitos mineralégicos relacionados as micas, visto que a vermiculita tem
semelhanga com o grupo micidceo. Mica € um termo genérico aplicado a um grupo de
minerais alumino-silicatados complexo, com estrutura lamelar e com diferentes composi¢oes
quimicas e propriedades fisicas. As micas formam cristais planos hexagonais, com clivagem
bem marcada, paralela a dire¢do das superficies planas, o que lhes confere a propriedade de
laminacao (se dividir em laminas). Algumas micas apresentam maior facilidade de laminacao,
como € o caso da muscovita que, quando proveniente de pegmatitos, lamina mais facilmente
do que a flogopita.

Em geral, as micas provenientes de pegmatitos intemperizados possuem maior
facilidade de delaminacdo. Os depdsitos de mica podem produzir micas em formato de folhas
ou de lascas. As micas em formato de folhas sdo geralmente muscovitas e sdo encontradas em
pegmatitos de granulometria grossa.

As micas em lascas sdo provenientes de depdsitos pegmatitos intemperizados,
antigamente as lascas de mica constituiam subproduto ou rejeito das operagdes com as micas
em folha; porém, a sua demanda crescente incentivou o desenvolvimento de métodos de lavra
nesses pegmatitos. Esse tipo de mica também é largamente encontrado em depdsitos de mica
xisto, que apresentam corpos largos e maior percentagem de micas do que os pegmatitos. A
vermiculita é um silicato hidratado (apresenta moléculas de d4gua em sua estrutura) de formato
lamelar, contendo 6xidos de ferro, magnésio, potdssio e aluminio. Suas caracteristicas fisicas
sd0 as mesmas das micas, no que se refere a clivagem tipica, separando-se em finas lamelas
flexiveis, porém sem elasticidade, e com cores que variam do bronze ao amarelo-
amarronzado, com brilho perolado tipico [17]

A dureza do mineral pode variar de 2,1 a 2,8, na escala Mohs (medida do grau de
dureza de um material, indo de 1 a 10. O diamante é o material de maior dureza apresentando
um valor igual a 10 nessa escala), e a massa especifica € 2,5 g/cm3. A estrutura cristalina
lamelar € formada pela célula unitdria do grupo do argilomineral 2:1(uma estrutura octaédrica
e duas tetraédricas), que contém duas camadas tetraédricas de silicio (tetra coordenado) e uma
camada octaédrica de aluminio (hexa coordenado) entre elas.

Os grupos tetraédricos e octaédricos t€m seus vértices compostos por 4tomos ou fons
oxigénio e fons hidroxila, que estdo ao redor de pequenos cétions, destacando Sis" e Als",

eventualmente Fe;* e Fe,", nos grupos tetraédricos, e Aly"™", Mg,", Fe,", Fes" e Tis,
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eventualmente Cr3*, Mn,", Zn," e Li", nos grupos octaédricos, geralmente com certo grau de
substituicdo isomorfica. Todas as posicdoes da camada octaédrica podem ser preenchidas
(forma tri octaédricas) ou somente dois ter¢os delas podem estar preenchidos (formas
dioctaédricas).

Cabe mencionar que a estrutura cristalina tetraédrica ou octaédrica favorece a troca
catidnica, no processo de intercalacdo da vermiculita, em que novas classes de materiais
podem ser formadas, com a adsor¢do do agente intercalante, assim como sua aplicacdo na
remocdo de metais pesados e adsorcdo de 6leo da industria petrolifera. A figura 1.2 apresenta

a estrutura atdmica de algumas vermiculitas de diferentes regides [18].

Figura 1.2- Imagens de Microscopia de Forca Atomica (AFM) apresentando as estruturas
tetraédricas e octaédricas (plano 001) e grupos OH em torno dos cétions Interlamelares. AeD-
Sta Olalla (Espanha), Be E-Paulistana (Piaui, Brasil), C e F Catalao (Goids, Brasil), (Marcos
et al.,2004).

A estrutura tetraédrica das vermiculitas de Santa Luzia na Paraiba é semelhante a
disposi¢do tetraédrica das vermiculitas de Paulistana no Piaui, devido a sua formacgdo
geoldgica, oriundas de depdsitos carbonatitos. As vermiculitas de Cataldio em Goids sao
oriundas de depdsitos ultraméficos complexos. As micas, especialmente a muscovita, sao

amplamente utilizadas na industria devido as excepcionais propriedades fisicas, quimicas,

elétricas, térmicas e mecanicas que apresentam.
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Flogopita e vermiculita sdo as seguintes, na ordem de importancia industrial; a biotita

ainda ndo apresenta larga aplicacdo, devido ao elevado teor de ferro na sua estrutura.

1.10- Aspectos Geoldgicos
A vermiculita pode ser derivada da biotita, flogopita, diopsidio, Horn blenda e

serpentito por um dos processos seguintes:

e Intemperismo, decorrente da variacdo da temperatura do solo em relacdo a
profundidade ao longo da zona de formacdo do mineral até uma profundidade de 100
metros [17], ja4 que com o aumento da profundidade;

e Alteracdo hidrotermal a baixa temperatura (menor que 350 °C) depiroxenito,
peridotitos, dunitos, carbonatitos e anfibolitos cortados porgranodioritos e pegmatitos,
ambos alcalinos [17].

O fato de a vermiculita ser instdvel nas temperaturas acima de 350 °C comprova a
afirmacdo de que € possivel a mesma, em profundidade da crosta terrestre, converter-se em
biotita ou outros minerais como flogopita, diopsidio, Horn blenda ou serpentito. Este fato
restringe o tamanho dos depdsitos desse mineral, cuja existéncia em grande profundidade é
considerada uma excecdo Assim, justifica-se o nimero reduzido de minas subterraneas desse
mineral. Em decorréncia das alteracdes, relativas ao processo de formacao da vermiculita, nao
serem completas, € comum a ocorréncia do mineral intercalado com biotita ou clorita.

Decorre desse fato a existéncia de uma vermiculita natural de baixo valor agregado.
Por outro lado, vermiculitas que resultaram da alteracdo da flogopita e biotita contém
particulas com granulometria grossa e, portanto, de boa qualidade. Os elementos quimicos
presentes na vermiculita, em especial ferro, aluminio e magnésio, estdo relacionados a uma
alteracdo da biotita, por a¢cao hidrotermal associada a micas. Esta, de um modo simples, pode
ser entendida como uma solugio aquosa aquecida, usualmente acima de 50 °C, caracterizada
por composi¢do quimica complexa dada por diversas substancias dissolvidas.

Essa solucdo ou fluido pode ser gerada em diversos sistemas geoldgicos, donde a fase
aquosa e seus solutos terem fontes diversas, como, por exemplo: magmatica e metamorfica.
Nestes ambientes geoldgicos, a dgua pode ser progressivamente aquecida e reagir
quimicamente com os minerais e rochas percolados, transformando-se entdo numa solugdo

hidrotermal.
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Os depdsitos brasileiros e mundiais de vermiculita ocorrem principalmente dentro das
zonas de complexos maficos, ultraméficos e carbonatitos. Por exemplo, Libby nos Estados
Unidos, considerado o maior do mundo e o de Palabora (Africa do Sul). Outros pequenos
depdsitos sao formados por dunitos, piroxenitos, peridotitos ou rochas maficas cortadas por
pegmatitos e sienitos e rochas graniticas.

Segundo estudos geoldgicos, os depdsitos brasileiros sdo divididos em dois tipos:

e Derivados de alteracdo da mica flogopita em carbonatitos, e ndo silicitica, como a

maioria das rochas igneas;

e Derivados de alteracio da biotita em complexos metamoérficos maéficos e
ultramaficos serpentinizados, quando expostos ao desgaste intenso € modificacdo em

temperaturas elevadas.

A producdo nacional € hoje restrita a corpos maficos e ultramaficos, que t€m
dimensodes reduzidas e em geral sdo subverticais [17]. Os depdsitos carbonatitos t€ém maior
dimensdo para lavra a céu aberto, como é o caso do depdsito de Palabora, considerado o
segundo maior do mundo, onde a vermiculita € um subproduto de lavra de cobre. Além disso,
o Brasil conta com dezenas de depodsitos carbonatitos os quais sdo descritos na literatura
referente a nossa geologia e que ainda ndo foram estudados geologicamente para identificagdao

de reservas adicionais de vermiculita.

1.11-Processamento da vermiculita

O processo consiste no aquecimento do concentrado de vermiculita por meio de fornos
especiais a gds ou a 6leo, a uma temperatura na faixa de 800 °C a 1.100 °C. O objetivo do
processo consiste em remover a dgua estrutural associada ao mineral, em um intervalo de
tempo menor possivel, com o melhor rendimento do processo. O aquecimento converte,
bruscamente, a dgua Interlamelar em vapor, expandindo a vermiculita natural. Esse processo
confere aos produtos resisténcia ao fogo, propriedades isolantes térmicas e acusticas, adesao,
resisténcia a formacao de rachaduras e enrugamentos, esterilidade e também elevada absor¢ao
de liquidos, devido a sua porosidade também elevada. As Figuras 1.3 (a) e (b) s@o fotografias

de vermiculita natural e expandida, respectivamente.
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Figura 1.3-Amostras de vermiculita (Santa Luzia, PB): (a) vermiculita natural; (b) vermiculita

expandida pelo método tradicional (CETEM 2005).

Quando se aquece o mineral até a temperatura de 150° C se remove apenas a dgua
responsavel pela umidade. Este € um processo reversivel, ou seja, as situacdes de equilibrio
retornam-se nas condi¢des de temperatura e pressao. Na faixa de temperatura que vai desde
150 °C até 250 °C elimina-se a 4gua quimicamente ligada a vermiculita.

Finalmente, na faixa de temperatura entre 800 °C e 1.100° C ocorre o processo de
remog¢do da dgua ligada a estrutura do mineral e, também, o processo de desidroxilagdo da
vermiculita, considerados irreversiveis.

Teoricamente, a vermiculita expande até 30 ou 40 vezes o seu volume original, no
entanto, a vermiculita na forma natural (concentrado de vermiculita) expande em média de 8 a
12 vezes e em alguns casos 6 a 8 vezes o volume inicial dependendo das caracteristicas do
solo que formou o mineral, teor de umidade, teor de potdssio e eficiéncia do método de
expansao utilizado.

Outros fatores podem ser relacionados as variagdes no grau de expansdo que
dependeram da ocorréncia seja de impurezas (outros minerais agregados a vermiculita, tais
como biotita e asbesto), como também das caracteristicas fisico-quimicas (6xidos),
principalmente a relagdo entre a quantidade de moléculas de 4gua ligadas a estrutura
tetraédrica. A densidade aparente da vermiculita € reduzida de 640-960 kg/m3 para 56-192
kg/m3 quando se obtém um produto expandido com 90% em volume de ar aprisionado entre
as lamelas.

No caso do produto expandido a sua densidade e aparéncia dependem da:

e Temperatura e tempo de residéncia na zona de aquecimento;

e Natureza oxidante ou redutora do ambiente de aquecimento, que é fungdo do

combustivel utilizado (6leo, géds natural).



35

As unidades produtoras de vermiculita expandida estdo localizadas préximas ao
mercado consumidor, pois é mais vantajoso transportar a vermiculita natural do que o

material expandido com um volume cerca de 12 vezes maior, 0 que encareceria o transporte.

1.12- Aplicacoes da vermiculita

O uso especifico da vermiculita depende da sua granulometria e grau de pureza (sem
agentes contaminantes tais como, biotita, asbesto entre outros.). Vermiculitas com
granulometria fina sdo geralmente empregadas na construgdo civil, e utilizadas como agente
carreador na producgdo de fertilizantes e ragdo animal.

As vermiculitas com granulacdo grossa sdo comumente utilizadas na horticultura,
cultivo de sementes e para manutencdo da umidade de solos. A vermiculita € ainda um
material ndo abrasivo, inodoro e que apresenta propriedades de isolante termo acustico.

Por ndo conter asbesto na sua composi¢do ndo acarreta danos a sadde e ndo polui o
meio ambiente. Devido a sua hidrofobicidade, porosidade e carga superficial negativa, tornam
a vermiculita um excelente agente material absorvente e agente carreador no tratamento de
solos.

Na inddstria a vermiculita pode ser utilizada na fabricacio de embalagens, como
elemento constituinte na fabricacao de pastilhas de freios de automoveis.

Uma aplicagdo que tem sido muito estudada recentemente é o uso de vermiculita
hidrofobizada como agente adsorvente para a remocdo de compostos organicos e 6leo em
cursos d’agua. Este tipo de aplicacdo ¢ bastante relevante na recuperagdo de ambientes

contaminados por 6leo em acidentes na industria do petréleo.
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CAPITULO 2

PRINCIPIOS DO AQUECIMENTO DIELETRICO

INTRODUCAO

A propagacdo das ondas eletromagnéticas em sistema de micro-ondas (MW) e radio
frequéncia (RF) sdo descritas matematicamente pelas equacdes de Maxwell, relacionadas as
condig¢des de contorno correspondentes. As propriedades dielétricas dos materiais com perdas,
ou sem perdas, influenciam na distribuicdo do campo eletromagnético em seu interior. Desta
forma, faz-se necessdrio conhecer as propriedades elétricas do meio, que interage com as
ondas eletromagnéticas. Nas aplicacdes de micro-ondas em tratamentos térmicos de diferentes
tipos de materiais, utilizando as frequéncias ISMI (industrial, Ciéncia, Medicina e
Instrumentacdo), € necessario estudar os efeitos da frequéncia utilizada, da temperatura, e da
umidade, sobre a permissividade do material a ser tratado, bem como o0s mecanismos
envolvidos no processamento mediante micro-ondas. Neste capitulo sdo apresentados os
principais elementos que devem ser considerados quando da aplica¢do de radiacdo de micro-

ondas para processamento de materiais.

2.1-Linearidade, homogeneidade, isotropia e meios nao dispersivos.

O comportamento elétrico de materiais quando sujeitos a campos eletromagnéticos é
caracterizado pelos seus parametros constitutivos, permissividade, permeabilidade e
condutividade (g, p e 6). Materiais cujos parametros constitutivos nio sdo fun¢des do campo
aplicado s@o geralmente considerados lineares, caso contrdrio eles sdo ditos, ndo lineares.
Em termos préticos, muitos materiais apresentam caracteristicas quase lineares, na medida em
que o campo aplicado mantém-se dentro de certa faixa. Acima desta faixa, o material pode
exibir um alto grau de ndo linearidade. Por exemplo, o ar é quase linear para campos elétricos
aplicados até cerca de 1X10° V/m. Acima deste valor, o ar se rompe (ruptura dielétrica),
passando a exibir um alto grau de nio linearidade.

Quando os parametros constitutivos do meio nido sdo fungdes de sua posicdo, os
materiais sdo ditos homogéneos, caso contrario, sdo denominados ndo homogéneos, exibindo
algum grau de ndo homogeneidade, entretanto, para a maioria dos materiais utilizados, esta
nao homogeneidade € tdo pequena que os materiais sdo tratados como se fossem puramente

homogéneos [20]. Se os parametros constitutivos de um material variam como uma funcao da
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frequéncia, eles sdo denotados como sendo dispersivos, caso contrdrio sdo denominados nao
dispersivos.

Todos os materiais utilizados na prética apresentam algum tipo de dispersdo. A
permissividade e a condutividade, especialmente em materiais dielétricos, e a permeabilidade
em materiais ferromagnéticos exibem caracteristicas dispersivas muito pronunciadas [19].
Materiais anisotrépicos ¢ nao isotropicos sdo aqueles cujos pardmetros constitutivos sao
funcdo da dire¢do do campo aplicado, caso contrdrio, eles sdo considerados isotrépicos.
Muitos materiais, especialmente os cristais, apresentam um alto grau de anisotropia.

Por exemplo, os materiais dielétricos nos quais, cada componente de sua densidade de
fluxo D, depende de mais de uma componente do campo elétrico E, sdo chamados de
dielétricos anisotropicos. Para tais materiais, a permissividade e a permeabilidade ndo
podem ser representadas por um tnico valor. Em vez disto, por exemplo, [£] assume a forma
de um tensor 3 x 3, o qual € conhecido como tensor permissividade. A densidade de fluxo
elétrico D e a intensidade de campo elétrico E ndo sdo paralelos entre si, e eles sdo

relacionados pelo tensor permissividade [£] numa forma dada por:

D=¢E (2.1

Na forma matricial a eq. 2.1 pode ser escrita da seguinte forma:

D, Exx Exy Exz] | Ex
Dy | = |&yx &yy &yz| |E,y 2.2)
D, Ezx Ezy €22 E,

Desenvolvendo temos:

Dy = exxEx + &y E) + &,E;

D, = ey Ex +¢,,E, + ¢,E, (2.3)

]
N
Il

€ Ex + &y E;, + g,E,

O tensor permissividade € escrito, em geral como uma matriz 3 X 3 na forma
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Exx €xy €xz
[€] = |Eyx Eyy Eyz (2.4)
Ezx €zy €22

Em que, cada termo da matriz pode assumir a forma complexa. Para materiais
anisotrépicos, nem todos os termos do tensor permissividade sdo necessariamente nao nulos.
Para alguns materiais apenas os termos (&xx, &yy, €,,), referidos como as permissividades
principais, sdo ndo nulos. Se isto ndo ocorrer, para alguns materiais um conjunto de novos
eixos (x’, y’, z’) pode ser selecionado pela rotacdo das coordenadas, de forma que o tensor
permissividade, relacionado a este conjunto de eixos possua apenas termos diagonais
(permissividades principais). Este processo é conhecido como diagonalizacdo e o novo
conjunto de eixos sdo definidos como coordenadas principais. Para materiais fisicamente

realizados, os termos &;; do tensor permissividade satisfazem a relago.
ok
Eij =& ji (25)

As matrizes que satisfazem a equacdo 2.5, sdo denominadas de Hermitianas. Se o
material ndo apresenta perdas, as partes imaginarias de & sdo nulas e os termos do tensor
permissividade satisfazem a equacdo 2.5, neste caso o tensor permissividade é também

considerado, simétrico.

2.2-Permissividade dielétrica, condutividade elétrica e classificacdo dos fenémenos
dielétricos.

Nos processos de transformacgdo de materiais mediante o uso de radiacdo de micro-
ondas faz-se necessdrio o entendimento dos aspectos que envolvem como os fendmenos
dielétricos interagem com o material a ser processado. Descrevemos nesta parte do trabalho, a
teoria relativa a permissividade dielétrica, a condutividade elétrica e a classificagdo dos

fenOmenos dielétricos.

2.2.1-Permissividade absoluta

A permissividade absoluta (¢) de um material isotropico pode ser definida em termos

gerais, como o quociente entre a densidade de fluxo (5) e o campo elétrico (E ), ou seja,
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=

Considerando-se que o campo elétrico e a induc@o sejam nulos [19] em um metal em

E= (2.6)

Ty

equilibrio a equacado de continuidade na interface entre um eletrodo metélico e um dielétrico,
significa que para a componente normal [Dy] gieiérico (=D na presente configuracdo) para o
dielétrico é dada por:

[Duldiet — [Dalmetat = D — 0 = D=0l (2.7)
Em que, 6rea=¢ E.
Se considerarmos dois eletrodos de mesma superficie (S), separados por um dielétrico, de
forma que estejam a uma distancia (d) entre si, com uma diferenca de potencial (V) a qual

provoca um aumento numa carga (Q), entao teremos:

T = (2.8)

Em que, C € a capacitancia em Farads.

Como consequéncia da expressdo acima, a permissividade absoluta é expressa em

Farads por metro (F/m). Se o material em questao for o vdcuo entdo temos que:

g0 = 8,85X 10712 F/m

2.2.2-Permissividade relativa
Geralmente na prética, utiliza-se a permissividade relativa (g;)-comumente descrita

simplesmente como “permissividade”- a qual € definida pela seguinte equagao:

€=¢..& 2.9)

em que & € um numero adimensional que € igual a permissividade absoluta (ou constante

dielétrica), isto explica a confusdo geralmente encontrada entre as duas grandezas.

2.2.3-Permissividade relativa complexa

Os materiais dielétricos em sua maioria ndo sdo perfeitos, e de fato, produzem uma
grande variedade de correntes. Todavia, as diferentes causas para as variagdes na corrente no
material, resultam em efeitos similares. Por exemplo, portadores livres ou vinculados, podem

resultar em aquecimento e perdas dielétricas.
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Tais correntes sdo inteiramente devido ao material dielétrico, podendo ser caracterizada por

uma componente imagindria, sendo a permissividade relativa dada por:
& =€ —j& (2.10)

A fim de simplificar a notagdo utilizada, os indices (r) sdo geralmente omitidos, o que
ocasiona alguns erros de interpretacdo, levando o leitor a distinguir se um determinado
trabalho refere-se a permissividade absoluta ou a permissividade relativa. Desta forma, a

intensidade de corrente em um capacitor € dada por:
I = WS;ICOV + ]WS‘;«C()V = IR + IC (211)

O segundo termo, correspondente a uma defasagem de 90 graus entre a tensdo e a
corrente, ¢ puramente capacitivo, € g’ apenas caracteriza a capacitancia (isolamento) do
dielétrico. O primeiro termo, em que a tensdo (V) e a intensidade de corrente estdo em fase,
corresponde a parte resistiva do dielétrico a qual € caracterizada por ¢,”’. A poténcia dissipada

por efeito Joule é representada por:
1 1 " 1r2
P] = E VOIRO = E COST WVO (212)

Em que, IR = WS;ICOVO e]wt = IRoe]wt

b

O termo &’ ¢ denominado, absor¢io dielétrica, ji que este termo intervém na
equagdo, através da conversdo de energia elétrica em calor no meio (portanto absorvida pelo
dielétrico) e entdo perdida no circuito elétrico.

A relagdo dada por:

VRl _ we'Co _ " (2.13)

Icl ~ we'c S
c 0

tand =

E denominada perda (dielétrica) tangencial ou simplesmente tangente de perdas,
possibilitando determinar o angulo de perda (0) o qual representa a defasagem entre a corrente
resultante e a “capacitancia ideal” (I¢) para esta corrente.

O valor dado por:
Q=—— (2.14)
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E denominado fator de qualidade do capacitor e aumenta a medida em a tand diminui (figura

2.1).

lcl=Vew | |

P lr=VIR
Figura 2.1- Defini¢do do angulo de perda o (tangente de perdas)

2.2.4- Permissividade limitada

A permissividade limitada em baixa frequéncia (g5) pode ser absoluta ou -
ocasionalmente- relativa com o “r” sendo omitido por convengdo. A frequéncia nula o campo
elétrico tem efeito estdtico [17]. H4 ainda uma permissividade limitada as altas frequéncias

(&) (frequéncias infinitas).

2.2.5- Condutividade dielétrica
Combinando-se as equagdes E=V/d e C,=¢, S/d, para obtermos a equacdo para I,
temos:

I =wel'ey S/ Ed+jwere S/, (2.15)
E possivel escrever a equagdo complexa utilizando-se as equacdes | = yEe

I=[fJds = JS, tal que,y =7/, = well e, + jweLeg (2.16)

A componente real da condutividade € neste caso, denominada condutividade
elétrica, sendo representada por,

Ya = WE-& (2.17)



42

2.2.6-Classificacao dos fenémenos dielétricos

Conforme apresentado anteriormente, com a introdu¢do de um termo imaginario (&)
para a permissividade dielétrica, para levarmos em conta uma corrente em fase com a tensao,
ndo se fez mencdo alguma a origem desta corrente, sua conducdo ou qualquer perda a ela
associada. De fato, um grande nimero de fendmenos podem ser responsdveis por esta

absorc¢do dielétrica, sendo eles:

I-Absor¢do devido a condugdo de carga livre. Por exemplo, portadores térmicos gerados na
banda permitida presente nas baixas densidades em isoladores, devido a grande banda
proibida que limita a sua geracdo (portadores térmicos) e ions que aumentam a conducdo
10nica em baixas frequéncias;
I1-O efeito Maxwell-Wagner devido ao acumulo de carga nas descontinuidades presentes no
dielétrico, por exemplo, as descontinuidades encontradas nos materiais em forma de pg;
ITI-Absor¢do dipolar de Debye devido aos portadores vinculados e dipolos elétricos;
IV-Anomalias em € e &’ causadas por mudangas de orientagdo por impurezas tais como,
particulas de 4gua na superficie do s6lido;
V- Anomalias em ¢’ ¢ €’ causadas por mudangas de fases;
VI-Absor¢do devido a ressonancias.

Cada fendmeno pode ser classificado como uma funcio do seu aparecimento em uma
dada frequéncia particular, ou faixa de temperatura, conforme indicado na representacdo de

Freymann, a qual € apresentada na figura 2.2.
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absorgio devido

conducdo de carga livre a ressonancias

W‘WEFwagner 1] absorcdo dipolar de Debye Vi
1l
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| condugdo de carga livre ,IV stidincas deeenticin por
impurezas V absorcio devido
a ressonancias
Il efeito Maxwell-Wagner
1] absorcdo dipolar de Debye
100 Hz 1 MHz 106 MHz f

Figura 2.2- Representacdo de €’ e €’ como fungdo de f.

2.2.7- Descricao dos fenomenos

Segue-se abaixo a descri¢do dos fendmenos apresentados no item anterior.

Fenémeno I- E causado pelas correntes de fuga de cargas livres, as quais podem ter seu
nimero aumentado pela introducdo de impurezas, na medida em que elas inserem niveis de
ionizagdo na banda proibida do dielétrico. Como exemplo deste fendmeno, podemos citar o
ZnS (sulfeto de zinco) e CdS (sulfeto de cddmio) dopados com Cu (cobre), de modo similar
aos semicondutores. S3o os elétrons das impurezas que, sob a acdo de um campo elétrico
forte, atingem niveis de energia altos o suficiente, para que as suas colisdes, contra a laténcia
do material, resultem em uma ionizacdo dos atomos. Isto facilita a ejecao de elétrons para a

banda de conducao, resultando no que se denomina, ruptura intrinseca do dielétrico.

Fenomeno II- Corresponde a um actimulo de cargas tais como, elétrons em torno de
descontinuidades no dielétrico. Este problema pode ser modelado por um capacitor

constituido de varias camadas de dielétrico.

Fenomeno III- Absor¢do dipolar de Debye (ADD), geralmente resultante de duas cargas

dipolares (+, -) fortemente ligadas e vizinhas, também chamadas portadores de liga¢do (Bond



44

z

carriers). Isto é causado pela relaxacdo dielétrica associada com a orientacdo dos dipolos
excitados por um campo elétrico aplicado. Esta orientacdo apresenta um atraso (tempo de
relaxacdo) devido a inércia no movimento do dipolo devido as fricgdes viscosas no material

[20].

Fenomeno IV- Pode corresponder a condutividade superficial causada por materiais
“condutores” tais como: poeira, sujeira, agua (apresenta alta constante dielétrica, em torno de
80, e que € condutora quando impura), entre outros, depositados sobre a superficie do

isolador. Esta é a razdo pela qual as superficies dielétricas devem ser limpas, antes da

realizacdo de estudos/testes, e as medicdes realizadas em um ambiente seco.

Fenomeno V- Corresponde a uma evolugdo em ¢’, segundo uma mudanca na densidade
dielétrica em conjunto com uma mudanca de fase. Quando o dielétrico € polar, hd mais ou
menos um travamento do dipolos em sua nova fase, por exemplo, quando o material passa de
um estado liquido para um estado s6lido. Este mecanismo € as vezes acompanhado por forgas
friccionais exercidas entre as vizinhangas dos dipolos. Isto resulta num aquecimento do dipolo

num efeito semelhante aquele causado por uma corrente.

Fenomeno VI- Pode ser explicado considerando-se que as cargas presentes no meio (elétrons
e fons) estdo elasticamente ligados as suas posi¢Oes de equilibrio. Na maioria dos casos,
podem ser consideradas osciladores harmonicos. Uma vez retirado o campo que causa o
desequilibrio, as cargas retornam as suas condi¢des de equilibrio, através de uma oscilagao,
cuja amplitude diminui rapidamente, devido as grandes forcas de amortecimento. Este modelo
indica a possibilidade dessas forcas serem uma absorcdo ressonante [18], em que a poténcia

do campo alternado estd em seu valor maximo.

Portanto, a partir do anteriormente exposto podemos considerar que os principais
mecanismos/fendmenos que contribuem para as perdas dielétricas em materiais, incluem
ligacOes heterogéneas (polar, eletronica e atdmica), além de respostas Maxwell-Wagner. Nas
frequéncias de RF e MW de importancia pratica em aplicacdes de processamento de materiais
(RF 1-50 MHz e MW 915-2450 MHz), a conducdo idnica e a rotagdo dipolar sdo os

mecanismos mais importantes [20].
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Nos materiais dielétricos, a for¢ca do campo elétrico E, diminui com a distancia z, com

relacdo a superficie do material. Sendo dada por:
E=Eje % (2.18)

O fator de atenuacdo a, depende das propriedades dielétricas do material, sendo

repr esentado por:

12} _1/2
a=i—7: %s( 1+(Z—,)—1>] (2.19)

Em que, A, € o comprimento de onda no espaco livre. Substituindo a equagdo 2.18 na equacao

2.17, obtemos:
P = Pje~ %9z (2.20)

A profundidade da penetragdo da poténcia de micro-ondas € definida como sendo a
profundidade em que a poténcia € reduzida a 1/e (e=2,718) da poténcia aplicada na superficie
do material (fig.2.3). A profundidade de penetracdo d,, em metros, da radiagdo de micro-

ondas, em um material € dada por:

(2.21)

Cc
p 8”
2nf [2¢€’ 1+(?)—1

Em que c € a velocidade da luz no espaco livre (3x10° m/s). Apo6s obtermos as propriedades

dielétricas do material, a profundidade de penetracdo da energia eletromagnética, pode ser
determinada para a frequéncia selecionada.

Para valores fixos das propriedades dielétricas (constante dielétrica e tangente de
perdas) do material, a profundidade de penetracdo € inversamente proporcional a frequéncia.
Espera-se teoricamente que a profundidade de penetracdo, seja maior nas frequéncia mais

baixas e que nas frequéncias mais altas, haja um aquecimento maior na superficie do material.
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Devemos observar ainda, que as propriedades dielétricas de um material com perdas
(dielétricas), variam com a frequéncia. Por outro lado, a profundidade de penetragdo ndo varia
exatamente com o inverso da frequéncia (1/f). Todavia, ondas eletromagnéticas apresentando
pequenos comprimentos de onda A, (cm, mm) ndo penetram profundamente na maioria dos
meios (materiais) imidos [19], nos quais a constante dielétrica e o fator de perdas, apresentam

valores elevados.

Material com perdas

Decaimento da
Poténcia do Campo

Po e
Eletrico
\ /
Fo*1ie

Radiagdo EM|-—————— =T ,/

e

Figura 2.3-Profundidade de penetragcdo tipica no interior de um material de grande porte

(maior que o comprimento de onda).

2.2.8-Efeito da frequéncia

As propriedades dielétricas de materiais sdo afetados por muitos fatores, tais como,
frequéncia, temperatura e teor de umidade. Por serem dependentes da frequéncia, as
propriedades dielétricas, podem fornecer informacdes importantes sobre as caracteristicas do
material sob estudo. Teoricamente, a conducdo elétrica e os varios mecanismos de polarizacao
(rotacdo dipolar, conducdo eletronica, condugdo idnica, e resposta de Maxwell-Wagner),
contribuem para o fator de perda dielétrica (Fig. 2.4).

Para materiais dielétricos, que possuem teor de umidade, a condutividade idnica
desempenha um papel importante em frequéncias mais baixas (f <200 MHz). Considerando-se
que, tanto a condutividade i6nica, como a rotacdo dipolar da dgua em estado livre,
desempenham um papel importante nas frequéncias de micro-ondas.

A polarizacdo de Maxwell-Wagner surge do acimulo de cargas, na interface entre
componentes de sistemas heterogéneos.

O efeito da polarizagdo Maxwell-Wagner, atinge um pico a 0.1 MHz, mas, em geral, a
sua contribuicdo € pequena comparada com a de condutividade iOnica. Para meios

apresentando baixa umidade, a d4gua vinculada ao mesmo, desempenha um papel importante
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no aquecimento dielétrico na faixa de frequéncia entre 20 e 30GHz, a temperatura ambiente
(20 °C). Para liquidos puros, o modelo de Debye [20] descreve as propriedades dielétricas,

dependentes da frequéncia, na forma retangular.

/ €s—€00 . (es—€00 )WT
1+w2t2 1+w2t2

(2.22)

Em que, &, é a permissividade infinita, ou permissividade relativa em alta frequéncia,
€ € a permissividade relativa estatica, ou permissividade relativa em frequéncia nula, e t € o
tempo de relaxamento em segundos, do material. De um modo geral, quanto maior a
molécula, maior o tempo de relaxamento. Para um liquido puro, como a dgua, o fator de perda
dielétrica atinge o mdximo em uma frequéncia fundamental, relacionada ao tempo de
relaxamento, f;=1/2n{. Moléculas de 4gua sdo polares, sendo o componente mais importante,
que contribui para as propriedades dielétricas de materiais dielétricos, apresentando teor de

umidade.

As moléculas de dgua ligada a superficie de materiais polares em monocamadas, ou
multicamadas apresentam tempos de relaxamento, maiores do que o tempo de relaxamento
das moléculas de dgua livre.

Por exemplo, o tempo de relaxamento da dgua, presente em alimentos, a 20 °C situa-se
entre 0,98 e 2,00 ns, apresentando um pico na € em torno de 100 MHz, considerando que o
tempo t de relaxamento da agua livre nos alimentos a 20 °C, situa-se entre, 0,0071 e 0,00148

ns, apresentando um pico na £ em torno 16GHZz[19].
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Figura 2.4- Mecanismos que alteram o fator de perda ().

2.2.9-Efeito da temperatura

48

A temperatura de um material tem um efeito significativo sobre as propriedades

dielétricas. Geralmente, o fator de perdas aumenta com o aumento da temperatura, em baixas

frequéncias, devido a condutividade i6nica e diminui com o aumento da temperatura nas altas

frequéncias, devido a dispersao na 4dgua.

Em materiais multi dispersos, por exemplo, a transicdo € gradual, devido aos efeitos

combinados de relaxamento e de conducdo i0nica, e hd uma resposta em frequéncia em forma

de U para & (figura 2.5).

0°C 20°40°C
A0l
30|
E|'|' "
20} Fa
10|

Figura 2.5-Efeito da temperatura sobre o fator de perda dielétrica €’ de solucdo aquosa, de

cloreto de s6dio em trés temperaturas.
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Debye relacionou o tempo de relaxacdo, para uma molécula esférica, a viscosidade e a
temperatura, como o resultado das agitacdes aleatérias do movimento Browniano [19], que

pode ser representado por:

kt (2.23)

Em que, v n € a viscosidade, t é a temperatura absoluta, V € o volume, ¢ k é uma
constante (cte de Boltzman, 1,3806503 x 103 J/K). Para moléculas de dgua ndo esféricas,
podemos ter a seguinte relacdo:

TO —

T (2.24)

enquanto que a viscosidade do fluido diminui com o aumento da temperatura. ou seja,

Vo€ (2.25)

Em que, E, € a energia de ativagdo e Ry, € a constante universal dos gases. Portanto,
se a temperatura aumentar, o tempo de relaxamento de dgua diminuird. O deslocamento do
tempo de relaxamento para um valor menor reduz o valor da € da dgua para uma dada

frequéncia de micro-ondas.

2.2.10-Efeito da umidade

O teor de umidade € um dos principais componentes da maioria dos materiais
biolégicos. Em geral, quanto maior o teor de umidade, maior a constante dielétrica e o fator
de perda de materiais. Agua nos materiais dielétricos, que apresentam teor de umidade, pode

ser dividida, em ordem decrescente de mobilidade, em:

e Agua retida no espaco intercelular ou capilares;
e Agua multicamadas;

e Agua monocamada (que estd fortemente ligada as estruturas polares).
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As moléculas de dgua livre apresentam propriedades dielétricas semelhantes as da
dgua em estado liquido, enquanto a dgua de ligacdo apresenta (estrutural) propriedades

dielétricas semelhantes ao gelo.

2.3-Polarizacao dielétrica

O deslocamento de particulas carregadas nos dtomos ou moléculas de um material
dielétrico, de forma que os momentos dos dipolos no material alinham-se com a direcdo do
campo elétrico aplicado, € denominado, polarizacdo dielétrica. A polarizagdo é medida em

momentos de dipolo por unidade de volume, sendo uma grandeza vetorial, ou seja:

P=Nu (2.26)

Em que, o vetor p, ¢ o momento de dipolo médio, por molécula e N ¢ o numero de

moléculas por unidade de volume. Temos ainda que:

u=ok (2.27)

Em que, a ¢ uma constante de proporcionalidade, denominada polarizabilidade. Em
materiais dielétricos polares, quando o campo elétrico € aplicado, todos os dipolos tendem a
alinharem-se, na mesma dire¢do do campo e o momento de dipolo desenvolve-se de forma
cruzada (perpendicular) ao material dielétrico.

Isto se denomina, polarizacdo de materiais dielétricos polares. Em um material
dielétrico apolar, os dipolos sao induzidos devido ao campo elétrico aplicado, resultando em
um alinhamento dos momentos de dipolo, no material dielétrico, na direcio do campo

aplicado. A isto se denomina, polarizacao dielétrica de materiais dielétricos apolares.
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Figura 2.6- (a) O momento dipolar de uma molécula de agua. (b) molécula de 4gua
aleatoriamente alinhada (esquerda) e sendo alinhada por campo elétrico externo aplicado
(direita).
Este alinhamento causa o armazenamento da energia na parte real da permissividade.
Ja que a polarizacdo mede a densidade de fluxo adicional do material dielétrico, em
comparacdo ao esforco livre, ela apresenta a mesma unidade de D, sendo relacionada a

densidade de fluxo por:

D=¢E+P (2.28)
D=¢g E (2.29)

Levando-se a equagdo 2.16 na equagdo 2.15, temos:
P=¢, (¢g-1)E (2.30)

A partir da equagdo 2.17, podemos determinar a expressao para susceptibilidade do material,

ou seja:

P
x=—>==(¢, -1
%E( ) (2.31)
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2.3.1- Mecanismos de polarizacao elétrica
A polarizacdo elétrica pode ocorrer por meio de quatro mecanismos distintos, sendo
eles:
e Polarizacio eletronica;
e Polarizacio i0nica;
e Polarizacdo de orientacao;
e Polarizacdo espacial de carga.
A polariza¢dao do material € devido a contribuicdo de todos os quatro mecanismos de
polarizacdo, ou seja.
P=P. +P; + P, + P (2.32)
Em que:
P é polarizacdo total do material;
P. é a polarizacdo eletronica;
P; € a polarizagdo 10nica;

P € polarizagdo espacial de carga.

2.3.2- Polarizacao eletronica

A polarizacao eletrOnica ocorre nos materiais dielétricos, devido a separagdo do centro efetivo
das cargas positivas, em relacdo ao centro efetivo das cargas negativas, nos atomos, devido ao
campo elétrico aplicado. Isto leva ao surgimento de um momento de dipolo no material, o
qual é a soma dos momentos dos dipolos individuais. O momento eletronico do dipolo é dado
por:

U = 4egR3E (2.33)
HoE = e = ap E (2.34)
Em que,
ae € a polarizacdo eletronica, portanto a polarizacdo € dada por:
Py =Ny, = Na,E (2.35)

Em que, N é o nimero de d4tomos por m’ da equacdo 2.16 temos que:

P=¢, (g-1)E (2.36)
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A polarizabilidade eletronica a., é dada por:

o

e

_& (8 r—l)
N (2.37)

2.3.3-Polarizacao ionica

A polarizagdo idnica ocorre em sélidos idnicos, tais como cloreto de sédio (Na Cl), entre
outros. Os materiais i0nicos possuem um momento de dipolo total, mesmo na auséncia de um
campo elétrico externo. Entretanto, quando um campo elétrico externo € aplicado, a separacao
entre os fons aumenta. Desta forma, o momento de dipolo também aumenta. O momento de

dipolo idnico, também € proporcional a for¢ca do campo aplicado, ou seja:

My = 0B (2.38)
Em que,
a; € a polarizabilidade i6nica.
A polarizacdo i6nica é dada em momento de dipolo por unidade de volume, ou seja:
Fi=Nu (2.39)
Ou ainda,
P, =No,E (2.40)

Em que, N € o nimero de d&tomos por unidade de volume.

2.3.4-Polarizacio de orientacao

A polarizagdo de orientagdo ocorre em materiais dielétricos polares, os quais
apresentam um momento dipolar elétrico permanente. Em um material dielétrico polar, os
dipolos estdo orientados aleatoriamente, devido a agitacdo térmica. Desta forma, o momento
de dipolo total liquido no material, € nulo. Entretanto, quando um campo elétrico externo é
aplicado, todos os dipolos tendem a alinharem-se na direcao do campo aplicado.

O momento de dipolo desenvolve-se ao longo do material. A isto denominamos de
polarizacio de orientacio P, A polarizacio de orientacdo depende da temperatura. na
medida em que a temperatura aumenta, maior € a aleatoriedade na orientacdo dos dipolos,

sendo, portanto menor o momento de dipolo.



A polarizabilidade de orientacdo é dada por:

Em que,
K € a constante de Boltzman k= 1,3806503 x102 em J/K
T € a temperatura em Kelvin

u € o momento de dipolo permanente.

2.4- Geracao de micro-ondas
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(2.41)

As fontes geradoras micro-ondas sdo constituidas por trés componentes principais: A

fonte, as linhas de transmiss@o, e o aplicador. As fontes de micro-ondas geram a radiagcdo

eletromagnética, e as linhas de transmissdo sdo responsédveis pelo transporte da energia

eletromagnética proveniente da fonte(magnetron) para o aplicador. No aplicador, a energia é

entdo absorvida ou refletida pelo material. A anélise tedrica de cada um desses componentes

das micro-ondas é governada por condi¢des de fronteira dadas pelas equacdes de Maxwell:

VxE =0t/0B

V-B=0

VxH =0t/0D + ]

V-D=p

Em que,

E € o vetor campo elétrico,

H, € o vetor campo magnético,

D, vetor densidade deslocamento de corrente,
B, vetor densidade de fluxo magnético,

J, vetor densidade de corrente,

p, densidade de carga.

(2.42)

(2.43)

(2.44)

(2.45)
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As equacdes de Maxwell sdo as leis fisicas que descrevem campos eletromagnéticos
que variam com o tempo [50]. Apesar do uso das micro-ondas no cozimento de alimentos ser
muito difundido, sua aplica¢do na tecnologia de processamento de materiais € relativamente
nova.

O uso da radiacao de micro-ondas para o processamento de materiais possui potencial
para oferecer vantagens quanto a reducio do tempo de processamento e economia de energia.
Na literatura recente, muitos pesquisadores reportaram um fendmeno nao térmico que em
geral tem sido denominado “efeitos de micro-ondas”.

Exemplos de efeitos de micro-ondas incluem o aumento das taxas de reacdo em
resinas durante a cura [51] e taxas mais rdpida de densificacdo em processos de sintese de
ceramicas [52]. Entretanto, hd um considerdavel debate a cerca da existéncia dos efeitos de
micro-ondas, muitos artigos apresentam resultados inesperados que parecem ndo ser
consequéncia da possivel redu¢do do gradiente térmico no interior dos materiais processados
por radiacdo de micro-ondas.

Criticos dos efeitos das micro-ondas afirmam que estas diferencas podem ser
atribuidas a falta de controle na medida da temperatura nas condi¢des experimentais que
resultam num erro sistematico.

A existéncia (ou nao existéncia) dos efeitos de micro-ondas continua sendo drea de
debate entre pesquisadores. Embora o aquecimento direto por micro-ondas possa oferecer
vantagens em relacdo ao aquecimento convencional, 0 mecanismo diferente na transferéncia
de energia, culmina com novos desafios. Em virtude de a energia ser transferida pelo campo
eletromagnético, tem-se um aquecimento nao uniforme.

A medida que os materiais sdo processados, eles geralmente sofrem modificacdes
fisicas e estruturais que afetam as propriedades dielétricas.

Dessa maneira, a habilidade das micro-ondas em gerar calor varia durante o processo.
Acentuadas transformacdes na habilidade das micro-ondas gerarem calor podem gerar
dificuldades com o controle do processo. O entendimento da geracdo, propagacao e interacao
das micro-ondas com os materiais € muito importante. Devido o equipamento de
processamento determinar o campo eletromagnético, as particularidades do equipamento de
micro-ondas sdo fundamentais.

As propriedades do campo eletromagnético, a composicao quimica do material a ser
processado, as mudangas estruturais que ocorrem durante o processamento, o tamanho e
formato do objeto a ser aquecido, e a fisica das interacdes entre o material e as micro-ondas

devem ser levadas em consideracdes no processamento por micro-ondas.
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As micro-ondas sdo absorvidas pelos componentes que tem alta perda dielétrica com
pequena perda de energia. Este processo de aquecimento seletivo ndo € possivel em
aquecimentos convencionais. Dois pardmetros importantes no processamento por micro-ondas
sdo: a energia absorvida (P) e a profundidade de penetracio de micro-ondas (D).
Diferentemente do aquecimento convencional, estes parametros sdo altamente dependentes
das propriedades dielétricas dos materiais e, na pritica, podem promover outro grau na
flexibilidade do processo. O aquecimento por micro-ondas € o resultado da absorcdo de
radiacdo de micro-ondas pelo material exposto num campo eletromagnético distribuido dentro
de uma cavidade refletiva.

Isto € baseado na energia de absor¢do por unidade de volume, equacgado 2.46
P = o|E|* = 2ney; |E|* = 2me; tanS|E|? (2.46)

Em que £ € a magnitude do campo magnético interno, eé'ff ¢ a permissividade

complexa efetiva , €0 é a permissividade elétrica no vacuo, f ¢ a frequéncia de micro-ondas, ¢
¢ a condutividade em S.m'l, €'t € a constante dielétrica relativa, e tan o ¢ a tangente de perdas.

Como podemos ver nesta equagdo, as propriedades dielétricas (eé'f £, € € tand)
assumem uma fungdo importante no grau de energia absorvida pelo material. A maior parte da
radiacdo de micro-ondas absorvida é convertida em calor dentro do material, como demonstra

a equagdo 2.47:

AT/At = 2nfeoessr |EI*/pCy (2.47)

Em que T € a temperatura, ¢ € o tempo, p é a densidade e Cp € a capacidade calorifica.
As propriedades dielétricas sd@o também pardmetros importantes na determinacdo da
profundidade que as micro-ondas irdo penetrar no material. Como podemos ver na equacao
2.48, quanto maior for o valor da tan d e de €'t , menor serd a profundidade de penetragcdo no

material para um dado comprimento de onda especifico:

1/2
D = 31,/8,686  tans <‘9r/g0 (2.48)
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Sendo D a profundidade da penetracdo em que a energia incidente € reduzida pela
metade, A,, ¢ 0 comprimento de onda incidente. A profundidade da penetracdo é importante
desde que se possa determinar a profundidade do aquecimento através do material. Altas
frequéncias e altos valores de propriedades dielétricas podem resultar no aquecimento da
superficie, enquanto que baixas frequéncias e baixos valores das propriedades dielétricas
podem resultar num maior aquecimento volumétrico. Uma das limitagdes no uso da radia¢io
de micro-ondas no processamento de materiais € a falta de informagdes dielétricas do

material na frequéncia de micro-ondas a ser utilizada no processamento.

2.5- Aquecimento de materiais por MW

Os principios envolvidos no aquecimento por MW envolvem conceitos fisico-
quimicos, como temperatura, capacidade calorifica, ligacdo quimica, estrutura molecular,
momento de dipolo, polarizagdo, constante dielétrica, estado de excitacdo, relaxamento, etc
[55]. O principio de funcionamento do aquecimento por MW, podem ser compreendidos
satisfatoriamente tanto se lancando mao de conceitos Fisico-Quimicos cldssicos quanto dos
conceitos advindos da Mecanica Quantica.

Do ponto de vista cldssico, o aquecimento de um material devido a irradiacdo por MW
da-se em virtude da interacdo da onda eletromagnética com o dipolo elétrico da molécula. O
aquecimento de uma substincia em um forno de MW, pode entdo ser entendido como uma
analogia do que acontece com as moléculas quando estas sdo submetidas a acdo de um campo
elétrico.

Quando o campo que provocou a orientacdo dos dipolos moleculares € removido,
ocorrerd uma relaxacao dielétrica, isto €, as moléculas tenderdo a voltar para o estado anterior
(menos alinhado), dissipando a energia absorvida na forma de calor. A principio, quanto
maior for o dipolo elétrico, mais intensa deve ser a orientacdo molecular sob a acdo do campo
elétrico. Se um material possui maior valor de constante dielétrica (¢), entdo maior quantidade
de energia pode, a principio, ser armazenada.

Em um campo variante no tempo que alterna as fases (onda eletromagnética), a
orientacdo molecular varia ciclicamente. O tempo de relaxacdo requerido para os dipolos
reduzirem o ordenamento dependerd fundamentalmente de dois fatores: o tamanho das
moléculas e a da viscosidade do meio. Em uma fase condensada, o tempo de relaxacao
também dependerd da “altura” da barreira de energia (associada com a interacdo entre as

moléculas) que precisa ser alcangada no processo de reorientagdo molecular.
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Havera na verdade uma faixa de tempos de relaxacdo, pois existe certo nimero de
estados de equilibrio para os dipolos separados por barreiras de potencial de diferentes
magnitudes. Em relacdo ao aquecimento de uma substincia por radiacio de micro-ondas,
pode-se dizer, que se uma amostra possuir uma frequéncia de relaxacdo (reciproca do tempo
de relaxacdo) proxima da frequéncia da onda eletromagnética, entdo a quantidade de calor
produzida serd elevada. Em outras palavras, é importante que haja sincronismo entre a
frequéncia de relaxacdo molecular e do campo eletromagnético.

A interac¢do da radiacdo de micro-ondas com as moléculas pode ser descrito também
pela mecanica quéntica. E para isto, vamos considerar um conjunto de moléculas no estado
gasoso em uma determinada temperatura. Em uma atmosfera rarefeita as moléculas
praticamente ndo interagem umas com as outras.

As moléculas transladam, vibram e giram livremente, no entanto, apenas nos possiveis
niveis de vibracdo e rotacdo previstos quanticamente. As moléculas da substancia gasosa
estdo distribuidas nos varios niveis de vibragdo e rotacdo. Esta distribuicdo € descrita pela
distribui¢do de Boltzmann.

No caso de moléculas que possuem dipolo permanente, a rotacdo do dipolo (devido a
rotacao molecular) gera um campo elétrico que pode interagir com o componente elétrico da
MW. Se a diferenca de energia entre o nivel rotacional em que a molécula se encontra e seu
adjacente for igual a energia do féton de MW, entdo pode ocorrer absor¢dao de energia e a

molécula é excitada em um outro nivel rotacional.

Ao irradiar a amostra gasosa com MW, as moléculas absorvem energia alterando a
distribuicdo das moléculas nos diferentes niveis de energia rotacional. A populacdo de
moléculas nos niveis excitados aumenta e a energia contida nas moléculas que estdo nos
niveis energéticos mais altos sdo transferidas para outras moléculas, principalmente por meio
de processos de colisdo. Assim ocorre uma distribuicdo da energia absorvida e a temperatura
da substancia aumenta.

Em uma fase condensada, as moléculas estdo interagindo intensamente umas com as
outras, de forma que a rotacdo molecular deixa de ser livre, isto é, passam a existir barreiras
de energias potenciais associadas com as possiveis interacdes intermoleculares. Existe,
portanto, um grande nimero de estados de equilibrio para os dipolos moleculares. Desta
forma ndo haverd niveis de rotagdo molecular, mas uma regido espectral onde ocorre

excitacdo por MW.
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No caso de materiais em estado sélido, as moléculas no cristal possuem um menor
grau de liberdade para mudar as suas orientacdes, impedindo a rotacdo molecular, esta é a
razdo pela qual o gelo ndo absorve significativamente energia MW. Entretanto, se o campo
elétrico altera sua dire¢do muito rapidamente, as moléculas ndo t€ém tempo de reagir ao campo
aplicado e permanecem orientadas de forma aleatoria.

As frequéncias de micro-ondas (ISMI) usualmente empregadas para aquecimento se
igualam ao dominio do tempo a partir da qual as moléculas polares nio conseguem

acompanhar as alteragdes na dire¢do do campo aplicado.

2.6- Os efeitos da radiacao de micro-ondas nos metais 6xidos

A maioria das aplicacdes industriais da tecnologia micro-ondas, excluindo os da
industria de telecomunicagdes, baseiam-se no aquecimento das moléculas de d4gua, como em
fornos domésticos. No entanto, como [56] afirma que "fornos e aquecedores para aplicacdes
industriais geralmente tém de ser feitos para o aplicativo especifico". Aquecedores de micro-
ondas em grande escala podem ser adequados para fins de secagem, ja que geralmente sdo
projetados especificamente para as propriedades dielétricas da dgua, mas as propriedades
dielétricas dos minerais diferem substancialmente das propriedades dielétricas da dgua. A
tabela 2.1 apresenta a resposta de alguns metais 6xidos quando submetidos a radiacdo de

micro-ondas (2,45 GHz).

Mineral Tempo até atingir a Temp. Maxima
temperatura maxima O
(minutos)

Al,O; 24 1900
CaO 40 200
C0O,05 3 900
CuO 4 800
CuS 5 600
Fe; 03 0,2 1000
Fe;04 0,5 500
MgO 40 1300

Tabela 2.1- Resposta de alguns metais 6xidos ao aquecimento por micro-ondas.
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Walkiewicz et al. [57] constatou que a radiacdo de micro-ondas pode ser usada para
induzir a quebra por stress de minerais. Ao aquecer-se Talconita em uma cdmara de micro-
ondas a frequéncia de 2,45 GHz com poténcia de 3 kW, foi verificado que o indice de
trabalho (Work Index) pode ser reduzido, com uma diminui¢do de 13% a 197 °C. Neste
estudo também foi demonstrado que as amostras ndo precisam ser aquecidas a temperaturas
elevadas.

A Unica exigéncia seria que o aquecimento fosse rdpido e de forma seletiva. Gasnier
et al. [11] utilizou um micro-ondas monomodo para conduzir experimentos de sintese
quimica em 6xidos e hidréxidos na forma de p6. Estabeleceu-se que a reducdo e a oxidagdo
ocorre rapidamente, mas que o tempo de exposi¢do, o volume do p6 mineral, as propriedades
dielétricas e a poténcia de micro-ondas desempenham um papel vital nos processos

envolvidos.

2.7 -Parametros que afetam o aquecimento por micro-ondas

Standish [58] realizou estudos para verificar os efeitos do tamanho das particulas
sobre a taxa de aquecimento. Nesse estudo verificou-se que o tamanho das particulas do
material de fato afetam a taxa de aquecimento, embora a literatura apresentasse alguns
resultados contraditdrios.

Walkiewicz et al. tratou magnetita, hematita martinica , hematita especular e minérios
de Talconita com micro-ondas a 2,45 GHz e poténcia 3 kW. Uma avaliacdo Otica das
amostras tratadas mostrou que o craqueamento (quebra das estruturas de ligacdo) por estresse
ocorrem em minérios de ferro apds 25 s com tratamento por micro-ondas.

Salsman et al [59] demonstrou que a taxa de aquecimento de sulfetos € diretamente
proporcional a massa de material perdido, indicando que a blindagem de graos minerais ndo
afeta a taxa de aquecimento por micro-ondas. Também foi demonstrado que a taxa de
aquecimento foi diretamente proporcional ao tamanho dos graos dos sulfetos. Dobson et al
[60], conduziu experimentos com uma variedade de minerais, para determinar a frequéncia
ideal para aquecer diferentes minerais. Foi mostrado que os minerais podem ter frequéncias
especificas em que a radiacao de micro-ondas pode ser absorvida com mais eficiéncia.

Devido ao uso por parte da industria de telecomunicagdes de uma ampla faixa de
frequéncias, aplicagdes ISM tem sido limitadas as frequéncias entre 915 MHz e 2,45 GHz,
devido a esta limitacdo, é provavel que a frequéncia de micro-ondas ideal para o aquecimento

para qualquer mineral nunca seja utilizada.
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Worner et al.[61] relatou que apenas cerca de 70% da entrada de energia elétrica em
um forno de micro-ondas € utilizada. No entanto, Worner et al. considerou que hd muitas
vantagens em utilizar a radiacdo de micro-ondas no processamento de minerais que

compensam a baixa eficiéncia elétrica.

As principais vantagens do uso de micro-ondas no processamento industrial de minerais sio:

e Os minerais podem ser aquecidos mediante de micro-ondas, obtendo-se altas
temperaturas em um curto periodo de tempo ;

e Os minerais de um modo geral, interagem melhor com as micro-ondas a medida que a
temperatura aumenta;

e O uso das micro-ondas em processos industriais permite uma rdpida inicializacdo e
desligamento dos equipamentos o que ajuda a aumentar o grau de controle durante
todo o processamento do material.

McGill et al [62] conduziu experimentos para determinar o efeito do nivel de poténcia
de micro-ondas sobre a taxa de aquecimento de minerais. Verificou-se que, com excecdo de
materiais de baixa perda (por exemplo, Si0, e CaCO3 que ndo aquecem bem) ou materiais de
alta perda (como o PbS ou Fe;0O4 que aquece muito bem), as taxas de aquecimento aumentam
com um aumento do nivel de poténcia.

O aquecimento por micro-ondas depende de varios fatores tais como, permissividade,
perdas condutivas, temperatura, intensidade do campo elétrico, densidade do material bem
como do tipo de cavidade utilizada. Uma descri¢cao detalhada de cada efeito no aquecimento

dielétrico ndo € tao simples, ja que interagdes entre eles (efeitos) pode ocorrer.

2.8- Poténcia absorvida e Permissividade dielétrica
A poténcia absorvida por unidade de volume do material dielétrico pode ser descrito

pela expressao .

P, = 2nfE? Eof [(W.m™3] (2.49)
E é o campo elétrico em V.m’’

gqr € a permissividade efetiva dada por:

gy =€+ — (2.50)
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A permissividade efetiva descreve a combinagdo das perdas capacitivas no material
aquecido e as perdas condutivas. A parte real da permissividade também afeta o aquecimento

dielétrico, ja que tem um efeito direto no campo elétrico aplicado Ey ou seja,

3¢
T 2e'+1 0

(2.51)
2.9- temperatura e frequéncia

Nelson et al [63] demonstrou que as propriedades dos metais 6xidos tais como
hematita, ilmenita e 6xido de magnésio, sdo fortemente pela influenciados pela frequéncia de
micro-ondas. A permissividade ¢ dependente da temperatura. Isto € intuitivamente correto ja
que o alinhamento dos dipolos torna-se mais dificil a medida que a temperatura aumenta
devido a energia cinética dos dipolos. O comportamento do etanol a 2,2 GHz é um bom
exemplo disso.

A temperatura ambiente as moléculas do etanol relaxam a 1 GHz. A medida que a
temperatura aumenta, a frequéncia de relaxacdo das moléculas também aumenta, com um
aumento de ¢ . Inicialmente esta relaxacdo das moléculas ocorre sem problemas até uma
frequéncia de 2,2 GHz.

Entretanto a 50 °C, a frequéncia de relaxacdo das moléculas excede 2,2 GHz, fazendo

com o tempo de relaxagdo das moléculas do etanol diminua, causando uma diminuicdo de €

0 que torna o aquecimento ineficiente.

2.10- Umidade

Ivson et al [16] demonstrou que o teor umidade volumétrica (6) do material influencia
diretamente nos valores da constante dielétrica do material. Nesse estudo demonstrou-se que
ha uma relacdo linear entre a umidade e a constante dielétrica, de forma que a medida que a
umidade volumétrica do material aumenta, a constante diel€trica também aumenta. Em um
processo de aquecimento dielétrico para obtencdo de vermiculita expandida isto € de suma
importancia, pois hd a necessidade de se manter os niveis de umidade do material dentro de
uma faixa, de forma a permitir certa homogeneidade da constante dielétrica do material a ser
aquecido de maneira a minimizar possiveis descasamentos entre a carga (material) e o sistema

de aquecimento dielétrico, o que leva a uma redu¢do na taxa de expansao do mineral.
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2.11- Comportamento da vermiculita submetida a radiacdo de micro-ondas

Na técnica convencional para a producdo de vermiculita expandida, o material em seu
estado natural, é processado em forno de chama direta ou indireta, trabalhando a uma
temperatura entre 800 °C a 1000 °C. A vermiculita € colocada em contato direto com a chama
de um magcarico, no método direto, ou toca uma superficie aquecida.

Este processo causa um choque térmico no material, aquecendo a fase mineral da
vermiculita, em especial os 6xidos, o que ocasionada uma evaporaciao das moléculas de dgua
ligadas a sua estrutura. Essa evaporacdo da dgua, faz com que haja um aumento da pressdao
entre as lamelas, até um ponto que o vapor de dgua € liberado, acarretando assim, a expansao
das lamelas.

No processo convencional, para que se obtenha o material expandido, aquece
inicialmente a parte mineral da vermiculita, que € constituida principalmente de ferrita ,
alumina, quartzo, 6xido de magnésio e potéssio. Através do aquecimento desta fase mineral,
as moléculas de 4gua irdo evaporar-se ocasionando a expansdo das lamelas. Este processo de
aquecimento dos minerais, leva a uma mudanga em suas caracteristicas, fazendo com surjam
outras fases minerais, alterando desta forma, algumas propriedades da vermiculita.

No processo de expansdo por micro-ondas, a fase mineral da vermiculita ndo é
aquecida inicialmente, pois a radiacao de micro-ondas, agird diretamente nas moléculas de
dgua presente entre as lamelas, fazendo com que a mesma se evapore e cause uma expansao
lamelar.

A vantagem do uso da radiacido de micro-ondas para expandir vermiculita, estd no fato
de ndo haver a necessidade de aquecer a fase mineral (o que pode acarretar alteracdes nas
caracteristicas do mineral), rapidez no processo de expansdo e possibilidade de se controlar
as etapas de expansdo da vermiculita, de forma a permitir um controle do grau de expansdo

das folhas de vermiculita, de acordo com a aplicacdo a ser dada ao material expandido.



64

2.12-CONCLUSAO

O entendimento dos fendmenos dielétricos permite que seja possivel compreender o
comportamento dos materiais quando submetidos a uma radia¢ao de micro-ondas, fator este
primordial no diemensionamento de sistemas para processos industriais baseados no uso de
radiagdo de micro-ondas.

O uso da radiacdo de micro-ondas em processos que envolvam o aquecimento de
materiais, apresenta uma série de vantagens em relacio ao uso das técnicas convencionais que
se baseiam no fendmeno da condugdo térmica para produzir aquecimento. Diversos minerais
respondem bem ao aquecimento com radiagdao de micro-ondas.

No caso da vermiculita, objeto de estudo desta tese, a principal vantagem do uso de
radiacao de micro-ondas num processo de expansdo, € o fato de ndo ser necessdrio aquecer a
vermiculita em seu estado bruto (concentrado de vermiculita) utilizando altas temperaturas
(800 °C - 1000 °C), pois com o uso de radiacdo de micro-ondas, haverd apenas a atuac¢do nas
moléculas de dgua presentes na sua estrutura, sem a necessidade de aquecer a fase mineral
(6xidos) da mesma, fato este que contribui para a manutencdo das suas propriedades termo

acusticas.
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CAPITULO 3

TECNICAS UTILIZADAS PARA DETERMINACAO DAS
PROPRIEDADES DIELETRICAS DA VERMICULITA

INTRODUCAO

No presente capitulo sdo apresentados os aspectos tedricos das técnicas utilizadas na
pesquisa para a determinagdo das propriedades dielétricas da vermiculita. Dada as
caracteristicas do material, foram utilizadas duas técnicas ndo destrutivas da amostra e que
permitem uma maior reprudicibilidade dos testes. As técnicas empregadas foram a
reflectometria no dominio do tempo, e a linha de transmissdo em microfitas. Estas técnicas se
adequam ao tipo de material estudado, apresentando uma boa confiabilidade na determinacao

da constante dielétrica de minerais micaceos.

3.1-Reflectometria no dominio do tempo (TDR)

Basicamente, reflectometria no dominio do tempo (TDR), mede a velocidade de
propagacao de um pulso retangular, com uma largura de faixa de 20 kHz até 1,5 GHz [23].

A velocidade do sinal € basicamente uma fungcdo da permissividade do material
através do qual ele percorre, com alteragdes em seu potencial devido as perdas de conducao.
Geralmente considera-se a velocidade de propagacdo de uma onda eletromagnética plana

dependente das propriedades eletromagnéticas do material, ou seja:

1 1
(N ey 3D

Em que, C é a velocidade da luz (3X10® m/s), & ¢ a permissividade relativa,jiy é a
permeabilidade magnética do vdcuo (1,257 X10°® H/m), e p, é a permeabilidade magnética
relativa. A permeabilidade magnética relativa € unitdria na maioria dos materiais terrestres,

com excecdo de alguns 6xidos ferrosos [24].
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Um pulso de tensdo retangular € aplicado entre os condutores através de um gerador
de pulsos. O sinal propaga-se ao longo da linha de transmissdo (sonda), sendo refletido ao
final da mesma. O sinal de retorno € amostrado no equipamento TDR. A velocidade do sinal

em um material dielétrico é dado por:
V=_ (3.2)
V= (3.3)

Em que, 1 € o comprimento em metros da L.T e t € o tempo que a onda “vai” e “volta”,
ao longo da L.T. Levando-se a equacgdo 3.1, na equacdo 3.2, podemos obter o tempo de
propagacdo da onda, como uma funcdo do comprimento da L.T, 1 e da permissividade do

material.

L (3.4)

Er

Portanto, a partir da equacdo 3.3, podemos determinar a permissividade de um dado
material, medindo-se o tempo em que o sinal leva para percorrer a linha de transmissao (L.T).
Um sinal senoidal com frequéncia ® (2nf), pode ser considerado, para termos um
entendimento de como o sistema funciona como um todo. Uma abordagem bastante utilizada
€ usarmos o modelo de L.T representado na figura 3.1. Neste modelo a L.T pode ser analisada

como um circuito com uma impedancia série Z

Z. =R+ jwL 3.5)

e uma admitancia Y paralela, a qual € o inverso da impedéncia paralela Z,, ou seja:

Y= 1 G+ jwC
Zy (3.6)

Em que, L € a indutincia da linha de transmissdo (L.T), em série com uma resisténcia

R, decorrente do efeito skin, ao longo da haste da sonda, C € a capacitincia da L.T, por
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unidade de comprimento, dependente do material e da geometria da L.T. G € a condutincia da

L.T.

I 00—

G == = ==
i ‘G ‘{} |‘:} |"D
‘_."* -‘—.- ‘_\—* *—*

A

Figura 3.1- Diagrama representativo de uma linha de transmissdo (L.T). L,R,C e G sdo: a
induténcia, resisténcia skin do condutor, capacitancia do meio, e a condutancia média por

unidade de comprimento AZ, respectivamente, da L.T

Considerando-se a linha tendo uma constante de propagacao vy, geralmente um ntimero

complexo, dada por:

v=y(Z,y) =0+ jB 37

As partes real (o) e imaginaria (jf) sdo denominadas, constante de atenuacao e de fase,
respectivamente. Da teoria eletromagnética, a velocidade de fase V,,, € determinada a partir da

parte imaginaria da equacdo 2.58 (cte de fase), por meio da expressao:

() () ®

V=g = myZY JIm(R+ joL)(G+ joC) (3.8)

Para uma L.T sem perdas, temos que velocidade de propagacao é dada por:

1
" oJLC JIC (3.9)
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Podemos observar ainda, que a onda se propaga ao longo de uma linha de transmissao
real, com fator de geometria g (m),uma capacitancia C (C=gepe;) e indutancia L [ L= (1/g)popr
], sendo a velocidade de fase, a velocidade da luz no vacuo (3)(108 m/s), e em qualquer
material, a equagdo para a velocidade de propagac¢do, é dada pela equacdo 3.10.

No caso de um linha de transmissdo com perdas (em que G ¢ << ®C ) ao longo do
dielétrico, o termo da condutincia na equacdo 3.9, ndo pode ser desprezado, e portanto, a
velocidade de propagacdo da onda € modificada. Isto reduz a velocidade da onda através do

meio, relativamente a velocidade da luz , de acordo com a expressao:

1

v, = (3.10)

j () i et ()

Isto significa que a permissividade determinada através do tempo de propagacdo da
onda, ndo € mais equivalente a parte real, mas sim, a permissividade aparente K,. Ela também
€ uma func¢do da dissipagdo ao longo das hastes (sonda), causada ou pelas perdas de relaxacao

ou pela condutividade elétrica.

O efeito das perdas, pode ser incluido na equagdo, para a permissividade aparente

medida, considerando-se as equacdes 3.11 e 3.12, de forma que K, € dada por:

Ko = (“2) 1+ J1 + {|emiar + (22)] /e;}2 (3.11)

WEg

Na medida em que as perdas tornam-se mais significantes, o tempo de propagacao
aumenta, e portanto, valores mais elevados para a permissividade aparente K, sdao medidos,

conforme demonstra a figura 3.2.
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Figura 3.2- Esquerda, permissividade aparente em funcdo da condutividade, para duas
frequéncias, 250 e 750 MHz. Direita, medi¢cdes TDR para solucdo KCI, com a equacdo 3.11

ajustada para uma frequéncia de 400 MHz.

A dificuldade encontrada em utilizar-se a equacdo 3.10, advém do fato da mesma ser
formulada para uma onda plana, para uma dada frequéncia.

O método TDR € um método banda larga. Entretanto, os dados apresentados na figura
3.2, confirmam que o impacto devido a uma baixa condutividade i6nica (~ 10 ds/m),podem
ser descritos pela equagdo 3.12. Neste caso os dados sdo para uma solucdo KClI (cloreto de
potassio). Para uma frequéncia de 400 MHz. A frequéncia efetiva depende do dispositivo
TDR utilizado, do tipo de constru¢do da sonda e da natureza dispersiva do dielétrico.

A tangente de perdas, € a razdo entre a componente imagindria e a componente real da

permissividade sendo representada pela equacao:

tan?s = { [Erl'elax + (ZZ;ZO)] / s;}z (3.12)

Embora a teoria envolvendo o método TDR seja de certa forma complexa,
principalmente a geometria das sondas (probes), o método apresenta muitas vantagens sendo
elas:

e Naio € necessario uma preparagdo rigorosa da amostra, ou seja o método € nao
destrutivo sob este aspecto;
e Apresenta facil implementacdo e construgdo das sondas;

e Facilidade de processamento e automacao.
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3.2- Reflectometria no Dominio do Tempo (TDR) na determinaciao da umidade

A utilizag¢do das técnicas para determinagdo do teor de dgua de solos tem aumentado
significativamente nas ultimas décadas, desde as primeiras aplicagdes de métodos em alta
frequéncia em estudos de solos a mais de 30 anos. [25]. A técnica de Reflectometria no
Dominio do Tempo (TDR) foi inicialmente utilizada com sucesso nos anos 70 [26-27]. Nas
décadas seguintes, a TDR, tornou-se amplamente empregada em estudos de solos e
atualmente mais de 10 companhias fabricam equipamentos destinados a determinacao do teor
de dgua em solos, utilizando os principios da técnica TDR. Estes equipamentos fazem uso das

propriedades elétricas da dgua presente na matriz do solo.

A técnica TDR, € uma técnica que faz uso de propriedades eletromagnéticas. Os
equipamentos envolvidos na TDR, foram desenvolvidos inicialmente, para medi¢des em
sistemas de comunicagdo, e por isso, apresentam bons tempos de resposta e estabilidade na
presenca de variacOes de temperatura. Estas caracteristicas tornam a aplicacdo da TDR,
significativamente vantajosa em relagdo a outras técnicas, tais como, linha coaxial aberta,
cavidade ressonante e espaco livre, na determina¢do da constante dielétrica de materiais.

Outra vantagem da técnica € o fato de nao causar destruicdo da amostra utilizada nos
testes, seja na forma de cortes, cominui¢io ou outra forma de preparacdo que exiga
modificagdes na estruturas fisica da mesma. Comparando-se com os métodos tradicionais,
tais como, a gravimetria e o teste com carbonato de cdlcio (carbureto)-método Speedy- além
da precisdo e rapidez nas leituras, ndo hd necessidade de utilizarem-se elementos quimicos,
como no método Speedy, o qual produz gases, que além de téxicos, podem dependendo do

ambiente de realizacdo das medicdes, ocasionar explosoes.

3.3 Constante dielétrica da 4gua e componentes materiais

A natureza dipolar das moléculas da dgua, resulta numa interagdo mutua entre ela a
dgua e os elementos sOlidos do material, gerando um alto grau de polarizacdo. Esta
propriedade ¢ evidenciada, por um alto valor na permissividade dielétrica relativa ¢, estética,
em baixa frequéncia. A permissividade da agua, &, a 25 °C, é 78,5. Outros valores
comparativos sao 1 para o ar e entre 3 e 5 para a parte sélida encontrados na maioria dos solos
(argilosos e minerais) e minérios. Esta grande diferenca existente entre a permissividade
dielétrica da 4gua e os demais componentes do solo, € util na determinacdo e monitoramento

de seu contetido de d4gua, bem como da umidade.
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Quando um campo eletromagnético percorre um material poroso, tal como, solo, ou
um mineral argiloso como a bentonita, a sua energia pode ser dissipada devido a dois fatores
[28]. O primeiro, ocorre devido ao fato das moléculas constituintes serem dipolares, e
requerem um tempo finito para se ajustarem-se as mudangas na forca do campo
eletromagnético aplicado. Este tempo necessdrio para o realinhamento das moléculas, entre
um ciclo e outro é denominado tempo de relaxa¢do t. Este processo de polarizacdo ou
relaxagdo dé origem a uma defasagem entre o campo aplicado, e a resposta do material a esse
campo aplicado. Esta defasagem por sua vez, ¢ depende da frequéncia angular, ®, do campo

aplicado.

Devido a este atraso, a permissividade dielétrica relativa g, € representada como uma
grandeza complexa. Ela € representada através da soma de uma componente em fase com o
campo aplicado, a parte real, e uma componente defasada com relacdo a este campo, a parte
imagindria.

Geralmente estas componentes sdo representadas por £(o) e € (®),respectivamente. A
resposta de um material a aplicagdo de um campo eletromagnético (CEM) é determinada
basicamente pelas propriedades eletromagnéticas da 4gua presente neste material.

Abaixo de 10 GHz, a resposta em frequéncia da &4gua livre € relativamente
independente da frequéncia (Figura 3.3). Para equipamentos operando em baixas frequéncias,
abaixo de 10 MHz, a condutividade idnica do material € um fator que interfere na
determina¢do da permissividade dielétrica.

De um modo geral equipamentos baseados em TDR, operam numa frequéncia acima
de 10 MHz. A eficiéncia dos modernos equipamentos TDR, para a determinacdo do teor de
4gua em solos, por exemplo, depende basicamente do valor relativamente constante de & ()
e do baixo valor correspondente de € (), na frequéncia de trabalho em que operam.

O segundo fator responsivel pela dissipacdo de energia ou perda dielétrica, é a
condutividade elétrica do meio. Esta condutividade pode surgir em ambas as superficies (dgua
e parte solida) de condugdo o, € causada pelas cargas elétricas nas superficies da parte sélida,
sendo o, causada pelos eletrdlitos dissolvidos na fase liquida do material, por exemplo em

solos e na vermiculita devido a presenca de dgua em suas lamelas.
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A contribui¢cdo da condutividade elétrica na determinagdo da permissividade complexa é dada
por:

& = & (W) —j e W) + 2| = & (w)(1 — jtans) (3.13)

Permissividade dirlétrica

1L.E+T 1. E=08 1. E+% 1.E+110 1.E+11 1.E+i2
Frequéncia Hz

Figura 3.3- Componentes real e imagindria da permissividade relativa da dgua a 25 °C como

uma funcdo da frequéncia.

Em que j = V-1, o9 é a condutividade elétrica a frequéncia nula ou de corrente
continua da amostra, g € a permissividade do espaco livre, um valor constante.

A tangente de perdas, tand, é definida pela seguinte equagio:

&7 W)+
tand = ————2 (3.14)

&-(w)

A tangente de perdas representa todas as perdas dielétricas que ocorrem num dado

material. As perdas devido ao mecanismo de relaxacdo dipolar, aumentam a medida que
A . . . . ~ 1 ~
frequéncia do sinal aplicado, aproxima-se do inverso do tempo de relaxacao, - Pela equacgao

3.13, podemos observar as perdas condutivas que ocorrem nas baixas frequéncias sao mais
significativas na medida em que a frequéncia angular diminui.

Nas aplicacdes envolvendo o uso da TDR, considera-se que os instrumentos operam
entre esses dois limites de frequéncia, numa regido em que as perdas por relaxagdo dipolar e
pela condutividade, possam ser ignoradas. Na técnica TDR, um pulso de tensdo, com um
rapido tempo de subida, propaga-se ao longo de uma linha inserida (sonda) no solo ou outro

meio. Um grafico de resposta tipico de uma sonda TDR € apresentado na figura 3.4
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Figura 3.4- Grifico tipico de uma sonda TDR.

O pulso de tensdo propaga- se como uma onda planar, no modo EM, que percorre o
solo ou o material sob teste, sendo guiada pelo guia de onda (sonda). Este guia de onda, é
geralmente denominado de sonda TDR. As propriedades do solo ou do material que
determinam a propagacdo das ondas EM ,sdo representadas pela constante de propagacdao do
material. De um modo geral, a constante de propagacdo € uma grandeza complexa, tendo uma

componente real o e uma componente imaginaria . A velocidade de propagacao ¢ dada por:

Vo & (3.15)

/SZ—T[1+ (Tan28)2]

A constante de atenuacao real é definida por:

60z (we, +0,)

\/“’Zr[l:(l+tan2 5)%} (3.16)

A resposta de um equipamento TDR, é geralmente na forma de uma tensdo(v) ou

através do coeficiente de reflexdo (p), em funcdo do tempo (t), (Figura 3.4).Por meio de um
grafico TDR, é possivel obter-se a velocidade propagagdo v e a velocidade de propagagao a, e
o coeficiente de atenuacgdo, respectivamente. O pulso aplicado, percorre uma distancia L, até a
por¢do final do guia de onda e retorna. Isto permite determinar a velocidade do sinal, ao
percorrer o guia de onda nos dois sentidos (ida e volta), sabendo-se o comprimento da sonda

(guia de onda) e o tempo de percurso do sinal, através da equagio:
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4 (3.17)

A permissividade dielétrica relativa de um determinado meio, é definida pela velocidade de

propagacao de uma onda eletromagnética EM, da seguinte forma:

)
E,=|—
v (3.18)

Medicoes do temo de percurso de sinal do sinal RDT, pode ser utilizado para estimar a

permissividade dielétrica relativa aparente, €.,, por:

(5)
gra = P
2L (3.19)

Comparando-se as expressoes 3.18 e 3.19 temos que:

' 1
¢ :%ﬂ+a+mﬁayn

ra

(3.20)
No inicio das aplicacdes da técnica TDR para determinacdo do conteudo de dgua em
solos, considerava-se &, como uma aproximacao de g, levando-se em conta ainda

que, tand « 1.

OJo

Assumindo-se que [e;’+( )] L g'as equagdes 3.15 e 3.16, podem sem

Weg

simplificadas para:

(3.21)

gl
;

_ 60m(weperag)

Q== (3.22)
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As equagdes 3.21 e 3.22 sdo geralmente utilizadas nas andlises dos graficos TDR, o
que permite determinar tanto o conteido de dgua bem como a condutividade elétrica. Nestas
simplificagdes, as perdas dielétricas (componente imagindria), ndo aparecem na equacdo 3.21,
de forma que &, pode ser determinada diretamente no eixo do tempo de um grafico TDR
(figura 3.2). Entretanto, &, pode ser determinado independentemente da equagdo 3.21 e desta
forma, utilizado para determinar a condutividade elétrica, por meio do eixo vertical da figura

3.4.

3.4- Linha de transmissao em microfita

Estruturas planares de microfita tem sido amplamente utilizadas em diversos estudos
envolvendo a determinacdo das caracteristicas dielétricas de materiais, pela praticidade em
sua construcdo, facilidade em sua instalacao e pela possibilidade de utiliza¢do de uma parte do
espectro menos congestionada do que, por exemplo, a faixa de RF.

Existem diversos tipos de estruturas planares, entre eles transformadores de

impedancias, acopladores direcionais, filtros passa-baixas, entre outras.

As linhas de transmissdo e os guias de onda s@o estruturas utilizadas para transportar
energia eletromagnética, em frequéncia de micro-ondas, de um ponto a outro, sem perda por
radiacdo. As duas principais caracteristicas desejadas em uma linha de transmissdo ou em um
guia de onda sdo: a propagacdo de um tnico modo numa larga faixa de frequéncias e uma

baixa atenuacdo.

A maioria das estruturas analisadas enquadra-se em uma das seguintes categorias:
e Linhas de transmissdo (estrutura de dois ou mais condutores), nas quais o modo de
propagacdo dominante é uma onda transversal eletromagnética (TEM);
e Condutores ocos (guias de onda) propagando modos TE e TM;
e Estruturas abertas que suportam um modo de propagacdo superficial.
As linhas de transmissdo sdo definidas como estruturas que apresentam dois ou mais
condutores paralelos que guiam uma onda eletromagnética transversal (TEM).
As formas mais comuns de linha de transmissao sao: as linhas de dois condutores, a
linha de dois condutores blindada, a linha coaxial e as linha de fita. Muitas delas, como a
linha coaxial, o par aberto, e a linha de transmissao blindada (stripline) sdo bastante utilizadas

nas frequéncias mais baixas do espectro de micro-ondas, bem como a microfita [39].
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3.5- Linhas de transmissao planares em micro-ondas

As linhas de transmissdo planares s@o o meio bdsico de transmissdo para circuitos
integrados de micro-ondas quando se utiliza a tecnologia hibrida ou monolitica. Sdo diferentes
as configuracdes que geram as trés linhas bdésicas, oferecendo vantagens dependendo do tipo
de circuito projetado. A topologia escolhida deve ser implementada através de linhas de
transmissdo planares. A escolha da linha de transmissdo € condicionada ao tipo de aplicagdo,
em nosso estudo, do tipo de material sob teste (vermiculita), faixa de frequéncia de operacao,
valores de impedancia necessdrios e relacdo custo/beneficio. A Figura 3.5 mostra a se¢do

transversal das trés tipos de linhas de transmissao.

{a) Stripline-modo TEM {b) Microstrip-modo Quase TEM (c) Slotline- ndo propaga TEM

Figura 3.5 — Linhas de transmissao planares basicas.
3.6- Microfita
Os estudos relativos a estruturas planares em microfita de um modo geral abordam

basicamente duas linhas de analise:

Analise Quase Estatica ou Quase TEM: O modo de propagacdo na linha de microfita é
aproximado para o modo quase TEM, o que possibilita a obtencao de equacdes de facil
aplicacdo e implementacdo computacional, mas aplicdveis apenas a determinadas faixas de

valores, que por serem ajuste de curvas de resposta, apresentam resultados aproximados.

Método de onda completo: Um método geral, aplicado que € aplicado em intimeros de tipos
de estruturas planares. Este método apresenta uma complexidade matemdtica muito maior em
seus modelos quando comparados ao método Quase TEM , entretanto apresentam resultados
mais precisos.

Uma linha de microfita é apresentada na Figura 3.6, sendo w a largura da microfita; h
a altura do substrato dielétrico; [ o comprimento da microfita; & a permissividade do

substrato; ¢ a espessura da fita condutora e do plano de terra.
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«+— Plano de terra

Figura 3.6 — Microfita.

As linhas de campo elétrico e magnético sdo concentradas predominantemente no
substrato dielétrico, abaixo da fita condutora e algumas delas na regido de espaco livre acima
da fita, o que torna a fita imersa num meio ndo homogéneo. Devido a essa natureza nao
homogénea, a linha de transmissdo em microfita nao suporta o modo de transmissio TEM
puro. O modo de transmissdo TEM puro possui somente componentes transversais a direcdao
de propagacdo. A velocidade de propagacdo depende das propriedades do meio, da
permeabilidade p e da permissividade €.

No caso em que a propagacdo ocorra em dois meios, ar € o dielétrico, a onda
eletromagnética que se propaga na microfita possui uma componente longitudinal ndo nula e,
deste modo, a velocidade de propagacao nido depende apenas das caracteristicas do meio, mas
também das dimensdes fisicas da fita.

Quando a amplitude das componentes longitudinais do modo dominante de
propagacdo de uma linha de transmissdo em microfita é muito menor que a amplitude
dominante das componentes transversais, elas podem ser desprezadas.

Neste caso, 0 modo dominante se comporta como o0 modo TEM e a teoria de andlise
para linhas de transmissdo em modo TEM pode ser aplicada também as linhas de transmissao
em microfita.

O principio do método de reflexdo para medir a permissividade complexa de materiais
baseia-se na medicdo do coeficiente de reflexdo na interface entre a linha de transmissao de
microfita e o material sob teste (MUT). Este método é baseado no fato de que o coeficiente
de reflexdo de uma linha de transmissao de microfita depende da permissividade dielétrica
complexa do MUT (vermiculita), que é ligado a ela (linha de transmissdo). A medicdo da

permissividade de diferentes tipos de materiais com perdas, usados como substratos em
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placas de circuito impresso e circuitos de pelicula fina, por exemplo, é amplamente relatada
por muitos autores [40-41].

Geralmente, uma permissividade eficaz € definida por relativos a capacitancia medida
com e sem ar de enchimento. A permissividade efetiva gy depende, pois, dos campos no
material e a franja. Haja visto que as estruturas estdo abertas, modelos de permissividade
aproximado sdo geralmente usados. A permissividade eficaz &y relaciona estruturas
complexas de campo a um unico parametro. Se apenas a permissividade eficaz € usada, a
mesma tem pouca importancia. No entanto, se a permissividade eficaz € acoplada a um
modelo de fixacdo mais extensivo [42-43], ela (permissividade eficaz) pode ser usada para
obter a permissividade complexa do MUT [44-45].

Perdas dielétricas sdo geralmente dificeis de medir em linhas de transmissdo tais
como, microfita, guia de onda coplanar e striplines. Linhas de microfita ressonantes ou
striplines geralmente permitem um cdlculo mais preciso da tangente de perda do que nos
casos nao ressonantes.

A permissividade é obtida a partir da mudanga na frequéncia ressonante. Em uma
linha de microfita a perda total do condutor tem contribui¢des do elemento condutor (fita) e o
plano de terra.

Para um microfita estreita, a perda no plano de terra € uma pequena parte da perda
total. Em contrapartida, para uma microfita larga, as perda no plano de terra torna-se
importantes [46]. Na verdade, para w/h >> 1, a perdas no plano de terra s@o iguais as perdas
na fita. No projeto da linha de transmissdo de microfita utilizada no presente estudo

consideramos a seguinte relagcdo entre a largura da fita e a altura.

3.7- Dimensionamento da linha de microfita

Existem equacgdes e relagcdes amplamente utilizadas em diversos estudos, e que sdo
utilizadas para o dimensionamento dos parametros de uma linha de microfita. O valor de w/h
pode ser obtido em fung¢do de e (permissividade efetiva), a partir do valor de g, [46]. Esses

valores considerando-se w/h <1 e w/h > 1, sdo representados pelas seguintes equagoes:

Para w/h <1

2

eer = (22) + (=2) [(1 + fv—”)_l/z +0,004 (1 - %)2] (3.23)
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Paraw/h>1

b0 = (S20) 4 (22) (14+2) 7 (324)

2 2

A impedancia Zy de uma linha de microfita com largura w e espessura t (t/h < 0,005)

em um substrato com altura h, pode ser obtida pelas seguintes equacdes:

Paraw/h< 1

60 8h w
Zo= 7= In (Z+2) (3.25)
Paraw/h > 1
1207‘[/
€e
Zo = Vees (3.26)

\/sef[%+ 1,393+0,667In(+144)]

Conhecendo-se o valor da impedancia Zo e sabendo-se o valor €, € possivel calcular a

relacdo w/h pelas seguintes equacoes:

Para w/h<2 temos:

w 8e4
T oAy (3.27)
Em que:
A=Zo |ty st '1(0,23 +21) (3.28)
60 2 Eeftl Eef

Para w/h>2 temos:

2= Zn{B —-1-In(2B-1)+ L [ln(B ~1)+0,39 -2 } (3.29)
ef

Sef
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Em que:

377

T 2Zo/Eef

(3.30)

Para uma onda em propagacdo, a velocidade de fase ¢ calculada mediante produto

entre a frequéncia e o comprimento de onda.

Para o ar:

c=Af (3.31)

para uma linha de microfita, a velocidade de fase é dada por:

v, = Aof . (3.32)

O comprimento fisico / da microfita, em funcdo de um comprimento especifico

elétrico @ pode ser determinado a partir da seguintes equacgoes:

B =16 (3.33)
2ml
0= Z (3.34)

Com 6 em graus

Sendo o comprimento fisico da linha de microfita dado por:

_ 64
360

l (3.35)

No projeto da linha de transmissdo utilizada nos experimentos através da equagdes
anteriormente apresentadas, chegou-se aos seguintes valores:

a=w/h>1 a=2,86/1,6=1,788



81

Em que:
w (a largura da fita) € 2.86 mm
h (a altura do substrato) € 1.6 mm.

Considerando-se uma microfita casada para uma impedancia de 50 Ohms a permissividade

eficaz, foi calculada pela equagdo 4.2, e o valor obtido foi o seguinte:

eer = (20)+ (25) (1 + %)_1/2 = £y = 3.62

O comprimento de onda do meio guiado foi determinado pela seguinte equacao :

1
Ag = @.AO = 0,0878 = 87,8mm (3.36)

Sendo a constante de fase dada por:

B=2=7156 (3.37)
Ag

O comprimento da linha de transmiss@o de microfita € obtido pela seguinte equacgao:

= = 878 =102.43 mm (3.38)

2.1t.3

3.8- Método Nicholson -Ross —Weir (NRW)

As equagdes de Nicholson-Ross-Weir (NRW) permitem o célculo da permissividade
complexa e permeabilidade de uma amostra de material desconhecida, a partir dos
parametros-S medidos. A ligacdo entre a medida dos valores dos parametros-S e as
propriedades dos materiais € realizada considerando-se as reflexdes multiplas de uma onda
incidente na interface ar-amostra na linha de transmissdo de microfita. Basicamente, o

método pode ser expresso através das seguintes equacoes [48].

_ I (1-2%)
a-zr3%)

(3.39)

11



_z(-1%)

S -~ -7
217 1272
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(3.40)

Os valores medidos de S11 e S21 podem ser expressos em termos dos dois valores

indeterminados /7 e Z, cujos valores sdo determinados pela permissividade complexa e

permeabilidade do material em teste (vermiculita neste trabalho).

O célculo dos valores destas duas incognitas /; e as propriedades dielétricas do material

envolve o uso da soma e diferenca dos parametros-S da seguinte maneira:

Vi =531+ 51,
Vo =Sy - Si
O coeficiente de reflexdo é dado por:
=X+VXxz2-1
Em que o termo X é determinado por:
x =lnw
Vi-V

(3.41)

(3.42)

(3.43)

(3.44)

Considerar | I'; | < 1 ¢ importante para que se possa obter uma solugdo possivel.Com o

coeficiente de reflexdo [7; propriamente determinado , seu valor pode ser utilizado em

conjunto com os valores de S;; e Sz; para determinar o valor do coeficiente de transmissdao Z;.

Z; pode ser determinado por:

S11+S21 11

7, = sutSaizli
I 151+

(3.45)



A permeabilidade relativa u, do material pode ser determinada por:

_ 1+
b s A \/%

Em que,

Ao € o comprimento de onda no espago livre ;

A. € o comprimento de onda na frequéncia de corte na microfita

/A= v/j2n

Sendo a permissividade complexa do material determinada por:

Em que,

83

(3.46)

(3.47)

(3.48)

O conhecimento do comprimento da amostra e sua espessura, a constante de

propagacdo e a impedancia caracteristica da secdo da linha de transmissdo de microfita

fornecem todas as informacdes necessdrias para determinar o complexa permissividade e a

permeabilidade do material. O problema da resolu¢do numérica das equacdes NRW ocorre na

equacdo 4.26 em que o logaritmo natural de um numero complexo tem que ser calculado.

Escolher a raiz correta € importante para determinar corretamente o complexa permissividade

e permeabilidade da amostra sob teste.
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3.9-CONCLUSAO

Devido as caracteristicas da vermiculita que por ser um material micdceo nao permite
uma preparagdo prévia (corte) da amostra, optamos por técnicas que nao necessitem de
preparacao previa da amostra, no tocante a sua adequacao ao tipo de sonda. Dentre as técnicas
apresentadas, as técnicas mais adequadas sdo, técnica TDR e a linha de transmissdao em
microfita. Estes métodos além de serem ndo destrutivos, apresentam uma boa precisdo, fécil
implementacgdo, possibilidade de realizacdo de varios experimentos e mais adequados ao tipo
de material utilizado na pesquisa e que pode ser utilizado em outros minerais da familia

micacea.
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CAPITULO 4

DETERMINACAO DA CONSTANTE DIELETRICA DA VERMICULITA

INTRODUCAO

Neste capitulo abordamos a determinacdo da constante dielétrica da vermiculita
mediante o uso de uma sonda (PR2 da DELTA-T™) ¢ uma linha de microfita. Para a
realizagdo dos testes para determinarmos a constante dielétrica da vermiculita, utilizamos uma
sonda para determina¢do da umidade de solos cedida pela EMBRAPA e uma microfita
desenvolvida no LEMA/UFCG. A sonda PR2 tem por principio o uso das variagdes que
ocorrem no indice de refracdo /e por meio de uma equacdo que relaciona a constante
dielétrica do material (vermiculita neste estudo) e a umidade do material sob teste (MUT).

A determinacdo da umidade da vermiculita bem como da sua constante dielétrica, sdo
fatores importantes no dimensionamento de sistemas para producio de vermiculita expandida
mediante o uso de radiacdo de micro-ondas. Alteragdes na umidade do material levam a
variacOes na sua constante dielétrica, fatores estes que comprometem a eficiéncia do sistema
de expansdo da vermiculita, devido a reducdo da taxa de expansdo. Para a determinacio da
permissividade complexa da vermiculita, utilizou-se uma linha de microfita, sendo os valores
dos parametros S, obtidos mediante um VNA, e os dados processados por um cédigo
desenvolvido em ambiente MATLAB" baseado no método NRW , para cdlculo numérico da

permissividade complexa.

4.1- Relacio entre umidade e a constante dielétrica

O alto valor da constante dielétrica da d4gua, impde a um material imido (solo umido
ou vermiculita) uma forte dependéncia de seu conteido de dgua, denominado por alguns
autores de teor de dgua ou simplesmente umidade. Um relacionamento empirico foi
determinado em laboratério para grande variedade de solos (argilosos, minerais, salinos e
rochosos).

Esta aproximacdo empirica, ndo faz consideracdes sobre o estado da 4gua, em
materiais porosos, em vez disso, leva em consideragcdo a permissividade relativa &,,, medida
por um sistema TDR, relacionando-a com o teor de dgua ou umidade de uma amostra

submetida a um forno de secagem a uma temperatura de 110 °C.
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Diversas regressdes polinomiais foram utilizadas para representar, esta relacdo entre o
teor de dgua e a permissividade dielétrica, para diferentes tipos de solos.

Os estudos realizados por Topp et al., demonstraram que a relagdo existente entre o
teor de 4gua e a permissividade dielétrica, independe da densidade do material, temperatura
ambiente, e teor de salinidade. A equagdo mais utilizada atualmente na calibracao de sistemas

baseados em TDR € a equacdo empirica representada pela equacdo 4.1 [29].

0=4,3x10"°¢" —5,5x10" &7 +2,92x10 "¢, —5,3x107 (4.1)

Esta equacdo também € conhecida como equacdo universal ou ainda por equacgdo de
Topp. Esta equacdo se mostrou bastante versatil em termos de sua aplicabilidade, sendo
utilizada na determinacdo do teor de dgua de solos vulcanicos ricos em ferro, teor de dgua
ndo congelada em solos congelados, e ainda na determinagdo do teor de 4gua em solos com
até 50% de cascalho em sua composicdo. Nos estudos realizados por diversos autores,
comprovou-se que a permissividade dielétrica ndo depende da susceptibilidade magnética do
meio, embora a presenca de magnetita (Fe;O,) tenha afetado a permissividade dielétrica
relativa, em um estudo realizado por Topp.

Vale-se ressaltar que embora esta a equacao 4.1, tenha uma vasta aplicabilidade, a sua
aplicacdo em solos organicos ou altamente argilosos, pode apresentar problemas, o que faz
com seja utilizada uma calibracdo especifica para este tipo de material.

A equacao apresentada por Topp et al. Embora amplamente aplicada em diversos
estudos, apresenta alguns desvios na determinag¢do do teor de 4gua de solos com baixa
densidade e em solos com alto teor organico ou de argilas e também em solos artificiais
contento granulos de vidro. Os desvios que foram observados em solos com um alto valor de
superficie especifica (4rea por unidade de volume), podem ser decorrentes de grandes
percentuais de dgua de ligacdo (Bond water) que pode ocasionar um fendmeno de relaxacgao,
na faixa de frequéncia utilizada nas medicdes.

A equacdo de calibra¢do universal também se mostrou inadequada em situagdes em
que o teor de dgua, seja abaixo de 5%. Este fato foi comprovado em nossos experimentos com
amostra de vermiculita expandida comercial. Em experimento realizado com uma sonda PR2,
foi observado que o equipamento nao conseguiu apresentar leituras, para teor de 4gua

(umidade), de amostras de vermiculita expandida, que por ndo apresentar dgua em sua
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estrutura e ndo absorver a umidade externa, possui valores de umidade abaixo de 5%

impossibilitando que o equipamento fornecesse alguma leitura de umidade da amostra

4.2-Equacoes de calibracao

A vasta utilizacdo da TDR resultou num grande ndmero de aplicacdes em que a
equacdo 4.1 ndo poderia ser utilizada a contento. Este fato levou a um esfor¢o por parte dos
pesquisadores, no intuito de encontrar relagdes alternativas, para a relacao entre a constante
dielétrica e o teor de dgua. Inicialmente estddios foram realizados para a densidade da neve
[29], e para quantidade de d4gua congelada, em solos com baixo teor de dgua.

Os Materiais argilosos, como por exemplo, bentonita, apresentam duas regides
lineares distintas de correlacido entre a permissividade ¢ e o tempo de percurso do sinal no
material, diferentemente do que ocorre nos materiais nao argilosos, como € o caso da

vermiculita.

4.3- Modelo dielétrico para determinacao do conteiido de agua

Uma maneira alternativa de utilizarem-se calibragdes alternativas, é por meio das
equacgdes de mistura dielétrica. De um modo geral, aplicando-se a lei das misturas, um solo é
considerado como sendo uma mistura constituida de trés fase distintas: Agua, solo, e ar.

Equacionando-se estas fases, a lei das misturas possibilita obter-se a seguinte expressao [30],

el =0l +(1-p)el +(p— ), (4.2)

Em que, & € a permissividade dielétrica relativa da mistura composta (dgua, solo, e
agua), ¢ &a porosidade do solo, € &g, & € & ir S30 a permissividade dielétrica da dgua, da
parte sélida do solo e do ar, respectivamente. O expoente f € denominado de fator
geométrico, estando relacionado a geometria dos graos que constituem o material, a equagdo
4.2 personifica a consideracdo gera da lei das misturas, na qual a permissividade dielétrica da
mistura total, ou seja o conjunto de todos os elementos constituintes de um solo ou mineral,
depende inicialmente dos volumes fraciondrios dos elementos e da permissividade dos
elementos constituintes “puros” do material. Outro fator importante, ¢ a forma geométrica dos
componentes € sua respectiva orientacdo, quando submetidos a um campo eletromagnético

externo.
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Um terceiro fator que deve se levar em conta, € a interacdo que ocorre entre as
permissividades dos elementos constituintes do material, que ocasiona um desvio nas
permissividades das fases, em relacdo aos valores esperados das mesmas em uma condi¢ao
pura, em que ndo ha mistura com outros elementos.

A equacdo 4.2 entretanto, ndo relaciona explicitamente estas interacdes que ocorrem
entre os elementos. Uma maneira de descrever estas interacdes entre a dgua presente nos
poros do material e a parte sélida, € utilizar-se a equagao de Maxwell-De Loor.

As partigdes de dgua, livre e de ligacdo com diferentes permissividades dielétricas,
levam a um modelo misto com quatro componentes. Na pratica, a fracdo de dgua de ligacao
ou a permissividade dielétrica relativa desta fase € utilizada como um parametro de ajuste
para casar o modelo aos dados obtidos nos testes.

As leis de mistura estabelecem os valores limites corretos para solo seco e
completamente saturados por dgua e os parametros de ajuste, sdo fixados para representar os
relacionamentos 6(g;,). Enquanto que as equacgdes empiricas ndo exigem um conhecimento
prévio das propriedades do solo, por outro lado, a aplicacdo e uso das equagdes de mistura
requerem varios niveis de informacao sobre os componentes do solo, como os relativos as
componentes da permissividade dielétrica (&qw, €rir € &), porosidade e densidade aparente.
Foram encontrados valores para o fator geométrico f de 0,50, 0,65, 0,60, 0,46 ¢ 0,47 por
muitos autores [30]. Le Dieu et al. [31], Al Harthi e Lange [32] e Whalley [33], encontraram
uma relacdo de raiz quadrada mista, com 3 = 0.5.

Dada a relacdo entre o tempo de percurso e a permissividade dielétrica relativa, uma
raiz quadrada direita da lei mista € equivalente a uma relacdo linear entre a & medida e o
tempo de percurso ¢. As revisdes dos modelos lineares estudados mostram que um valor f de
0,5 da uma melhor representacdo estatistica do que os outros modelos de mistos.

Ferré et al.[34] explicam que uma calibrag@o linear subestima a habilidade da TDR
para medir o teor de dgua ao longo da sonda, se o teor de dgua variar ao longo da sonda,
como foi demostrado por Topp et al.[35]. Entretanto, a menos que o teor de 4gua seja
conhecido como sendo espacialmente uniforme no volume da amostra s6 um modelo de raiz
quadrada mista pode se ajustar a calibragdo dos dados.

Al Harthi e Lange demostraram ainda que substituindo os valores para €.y, €5 € & ar €

ajustando f para 0,5 obtém-se a seguinte expressao:

J&.. =7.83(0) +1.59%4 4.3)
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Whalley também ajustou £ para 0,5 obtendo um expressdo similar:

JE. =8.546(0)+0.5698,[¢, +0.43 (4.4)

A equacdo linear encontrada por Ledieu também pode ser convertida para uma forma similar:

JE =8.546(0) +0.5698,[¢, +0.43 4.5)

No caso da vermiculita na sua forma bruta, a equacdo 4.2 pode ser reescrita da seguinte

forma,
ef = 0el, . + b (4.6)
Em que,
efé gua € a permissividade relativa da d4gua presente na estrutura;
sfs € a permissividade relativa devido a parte mineral representada pelos 6xidos de aluminio,

ferro, magnésio e silicio;
0 é a umidade da vermiculita devido a influéncia do ambiente externo;
B no caso da vermiculita que apresenta 1 estrutura octaédrica e 2 estruturas tetraédricas é
igual a 0,5.

Pode-se ainda observar pela equacdo 3.16 que no caso da vermiculita, ndo temos a
porosidade ¢, nem a permissividade relativa do ar, pois ndo hé ar na estrutura da vermiculita
em seu estado natural. Este fato possibilita que se possa aplicar a equagdo de mistura e os

modelos que relacionam a umidade e a constante dielétrica apresentados anteriormente.

4.4- Determinacao da constante dielétrica da vermiculita por meio da TDR

A determinacdo do teor de dgua do solo € importante para a gestdo da dgua, em
estudos hidroldgicos e para o desenvolvimento de modelos de equilibrio solo-dgua. O
monitoramento do teor de dgua do solo para fins de agendamento de irrigacdo rapido, requer
técnicas precisas e ndo destrutivas. Os métodos geralmente utilizados no laboratério para a
determinacdo do teor de dgua do solo sdo baseados em métodos gravimétricos e os quais
falham no cumprimento desses requisitos. Os métodos gravimétricos sao muito usados em

todo o mundo em processos de calibracao.
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O método da reflectometria no dominio do tempo (TDR) utilizado neste trabalho
emprega um sinal de radio frequéncia (RF) de 100 MHz na determinacdo da capacitancia
elétrica na haste de uma ponta de prova tendo uma amostra de vermiculita como dielétrico.
Assim, a constante dielétrica pode ser facilmente determinada e, portanto, o teor de dgua da
amostra.

Muitos outros métodos podem ser usados para determinar o teor de dgua do solo e que
sao vastamente relatados na literatura [36]. Eles podem ser classificados como métodos
diretos ou indiretos.

O mais importante e amplamente utilizado método direto é o método

termogravimétrico[37]. As principais desvantagens do método gravimétrico sao:

e A natureza destrutiva do teste (a amostra ndo pode ser reutilizada);
e A impossibilidade de repeti¢do dos testes com uma tnica amostra;
e Necessidade de um periodo de 24 horas para conclusdo dos testes;

e A existéncia de imprecisdes durante a aquisi¢cao dos dados.

Os métodos indiretos sdo definidos como as técnicas que dependem de propriedades
mensurdveis de um dado solo ou mineral as quais sdo uma funcdo do teor de dgua. Estes
métodos requerem a colocagdo dos instrumentos de medicao na superficie do solo, utilizando
amostras do solo para medicdo ou fazendo uso de sensoriamento remoto. Neste trabalho um
método indireto que depende das propriedades dielétricas da vermiculita foi utilizado. O
método é baseado na técnica da reflectometria no dominio do tempo, mediante o uso de uma
sonda Profile Probe type2 (DELTA-T Devices™, Cambridge UK).

As principais vantagens do uso da reflectometria para determinar o teor de dgua sdo:

e A natureza nao destrutiva do teste;

e Possibilidade de repeticdo dos testes com a mesma amostra;

e A existéncia de equipamentos confidveis;

e Medicdes em tempo real;

e Excelente precisao.

De acordo com o anteriormente exposto a técnica TDR se adequa aso tipo de material

estudado, permitindo desta forma a obten¢do de resultados com uma boa precisdo, nao

destrutiva, além de permitir uma analise mais rdpida dos dados coletados no experimento.
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4.5- A sonda DELTA-T PR2
A sonda Profile Probe PR2 (Figura 4.1) € essencialmente um sensor por reflectometria
no dominio da frequéncia que detecta a relag@o entre a tensdo de um oscilador e a tensdao do

sinal refletido por uma haste selada de policarbonato (25 mm de didmetro) inserida no solo.

Figura 4.1- Sonda PR2- Parte do oscilador e conector de transferéncia dos dados.

Figura 4.2- Sonda PR2- De cima para baixo: a) tubo de PVC utilizado nos ensaios, b) sonda

PR2 e ¢) tubo de acesso.



92

Figura 4.3— Medidor de umidade HH2. E responsavel pela leitura e processamento dos dados
obtidos pela sonda PR2.

A razado entre as duas tensdes € dependente da constante dielétrica aparente do solo
(ea) , a qual depende do teor de d4gua no solo. Um polindmio de sexta ordem para a tensio de
saida do sensor V (em volts) é usado para estimar a raiz quadrada da constante dielétrica

(indice refrativo) de amostras de vermiculita [39].

\Ve=-0.057-0.66V+8.00V>-27.91V°+49.23V*-42.46V°+14.47V° 4.7)

O teor de dgua volumétrico 6, é calculado a partir da constante dielétrica utilizando-se

as constantes de calibracdo para solos ay € a; na seguinte equagao:

0,= (Ve-aop)/a, (4.8)
Em que,
ap € a raiz quadrada da constante dielétrica do solo seco (\/€) calculado utilizando a tenséo
medida correspondente da sonda na expressao .
a; € a diferenca entre a raiz quadrada da constante dielétrica do solo saturado (\/a) e a

constante dielétrica do solo seco divida pelo contetido solo-dgua na saturacdo (6,;), dado por:

= (e — Veo)/By (4.9)
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P.A Farré e G.C.Topp mostraram que hd uma relagdo entre o indice refrativo

complexo e o teor de 4gua volumétrica dada pela seguinte expressao:

Ve= ap +a; 0, (4.10)

O fabricante da sonda Profile PR2 apresenta uma relacio entre o indice refrativo Ve a
tensao de saida da sonda. Os valores para ap e a; sdo 1,6 e 8,4 para solos minerais e 1,3 ¢ 7,3
para solos orgénicos respectivamente [38]. A determinacao destes valores também pode ser
determinado por um procedimento descrito pelo fabricante como calibracdo especifica. Neste
trabalho utilizamos a calibragdo genérica para solos minerais. A relacdo entre o indice
refrativo e o teor de dgua volumétrico usando a calibracdo genérica é dada pela seguinte

expressao[38]:

Ve=1,6+8,46, 4.11)
Em que,

ap=1,6 € a;- 8,4 (para solos minerais)

4.6- Amostra de vermiculita

Para a realizagdo do presente trabalho foram utilizados 6,5 Kg de vermiculita ( Santa
Luzia-PB) (Fig.4.4). A sonda PR2 foi entdo colocada em um tubo de PVC com didmetro de
100 mm e comprimento de 1200 mm (Fig.4.5). Antes da colocac¢do da vermiculita no interior
do tubo de PVC a sonda foi cuidadosamente alinhada para garantir que a mesma estivesse
centralizada no interior do tubo.

Para isso, foi desenvolvido um dispositivo simples para centralizacdo do tubo de
acesso no interior do tubo de PVC (Fig. 4.6). Se a sonda ndo estiver corretamente centralizada
poderdo ocorrer erros nas medigdes. Apds isso, a amostra de vermiculita € entdo colocada no

interior do tubo de PVC até uma marca existente no tubo de acesso.



Figura 4.6-Dispositivo desenvolvido para centralizacdo do tubo de acesso.
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4.7- Procedimento experimental

A amostra de vermiculita foi inicialmente colocada para secar a luz do sol por um
periodo de oito horas . Apos este periodo o material foi peneirado para remocao de pequenas
impurezas tais como, areia e pequenos gravetos. Em seguida a amostra foi acondicionada em
um saco plastico para manter a integridade da amostra. O tubo de PVC antes do inicio dos
testes foi inicialmente limpo e colocado numa posi¢do vertical pronto para a colocagdo do
tubo de acesso da sonda. Um pequeno dispositivo foi desenvolvido de maneira garantir a
centralizacdo do tubo de acesso no interior do tubo de PVC.

Apo6s a verificagdo da correta centralizacdo do tubo de acesso, o tubo de PVC foi
preenchido com vermiculita até uma marca existente no tubo de acesso da sonda
correspondente a uma profundidade de 1000 mm. A sonda PR2 fornece leituras para o teor de
agua volumétrica em seis niveis de profundidade, 100 mm, 200 mm, 300 mm, 400 mm, 600
mm e 1000 mm. A sonda foi inserida no interior do tubo de acesso e o leitor HH2 conectado a
ela. As leituras do leitor HH2 foram transferidas para um notebook para anélise dos dados.

Cada conjunto de medig¢des forneceu seis valores para o conteudo de dgua volumétrica
em diferentes profundidades, Foi realizados um total de 10 conjuntos de medig¢des totalizando
60 leituras, 10 leituras para cada profundidade. Apds a realizacdo dos testes a amostra
utilizada foi colocada em forno tipo mufla e mantida em uma temperatura de 110 °C por 24
horas (Fig. 3.11) e mantidas por mais 24 horas em um saco plastico para homogeneizar a sua
umidade.

Este procedimento foi realizado para verificacdo a influéncia da umidade da amostra
na medi¢do do teor de dgua volumétrica. O mesmo procedimento utilizado para a amostra
anterior foi aplicado a amostrada tratada. Os dados obtidos foram tratados estatisticamente
para determinacao do coeficiente de correlacdo, desvio padrio e intervalo de confianca para
95% de confiabilidade. As medigdes foram realizadas a uma temperatura ambiente de 26,8 °C

e humidade relativa de 74%.



Figura 4.9 — Amostra de vermiculita em estufa mufla a 110 °C por 24 horas
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Figura 4.11- Diminui¢do do volume devido a perda de umidade ap6s 24 horas a 110 °C..

4.8- Resultados

A figura 3.14 apresenta a relagc@o entre a constante dielétrica e a umidade volumétrica.
O coeficiente de correlagio R?=0,999, indica que hd uma forte relacio entre o a umidade
volumétrica e a constante dielétrica. O valor médio para a constante dielétrica da vermiculita
foi de 4,87 com um desvio padrio de 0,06. O intervalo de confianca para 95% de
confiabilidade é IC[4,77;4,99]. A figura 3.15 apresenta a relagdo constante dielétrica vs

umidade volumétrica para a amostra tratada a 110 °C por 24 horas.
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Figura 4.12- Umidade volumétrica vs constante dielétrica(Ivson et al.2011).
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Figura 4.13- Umidade volumétrica vs constante dielétrica da amostra depois de submetida a

temperatura de 110 °C por 24 horas(Ivson et al. 2011).

Comparando-se a Figura 4.12 com a Figura 4.13 pode-se notar que ha uma diminuic¢ao
na umidade volumétrica apds a amostra ser aquecida a 110 °C por 24 horas. Esta diminui¢ao
pode ser explicada pela reducdo da 4gua presente na superficie da amostra de vermiculita, o
que reduz o teor de 4gua volumétrica do material.

O valor da constante dielétrica para a amostra tratada foi e= 3,00, sendo o
IC(95%)=[2,95;3,05]. Os valores encontrados para a constante da vermiculita em estado bruto
(e=4,87) ¢ bastante proximo dos valores encontrados na literatura relativa aos minerais
micaceos, como a mica (£=5,8). O erro padrdo das medi¢des foi de 6%, bem maior que os
0,2% para a determinacdo da umidade volumétrica 6. Isto ocorreu devido ao processo de
obtencdo da constante dielétrica a partir da equacdo 4.21, com os dados de umidade obtidos
do equipamento, em que os truncamentos (arredondamentos) dos valores, podem levar a um

aumento no erro final da medida.
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Entretanto, a correlacdo encontrada com um valor R%= 0.999, garante ao método

utilizado uma boa precisdo e adequado ao tipo de estudo realizado.

4.9- Determinacio da permissividade complexa da vermiculita

Ap6s os estudos relativos a teoria do uso de microfitas e do método NRW para
determinacdo da permissividade de materiais mediante a medicdo dos pardmetros S,
realizamos os experimentos para determinagdo da permissividade complexa de uma amostra
de vermiculita bruta.

Uma amostra de vermiculita pensando 20g foi colocada em uma linha de transmissao
de microfita, figuras 4.14, 4.15, 4.16 e 4.17. Para evitar uma distribuicao desigual da amostra
sobre a microfita usamos uma estrutura de isopor com 20 mm de altura para acomodar a
amostra. A estrutura em isopor foi escolhida por apresentar um &, = 1,06, valor este bastante
préximo do ar que € 1, facilitando a andlise do sistema. Em seguida a estrutura foi conecta a
um VNA (Agilent E5062A) para determinar os parametros-S. Tendo os valores de S11 e S21
obtidos com 0 VNA, usamos um c6digo desenvolvido em MATLAB para o célculo numérico
da permissividade complexa da amostra de vermiculita com base em equacdes do método

NRW. Os valores encontrados nas medi¢des sdo apresentados na tabela 4.1.

Permissividade complexa da vermiculita
Frequéncia (GHz)
Permissividade complexa ¢, | |g.| | Tand
1,6 4,19-j0,16 4,19 | 0,03
1,8 4,18-j0,20 4,18 | 0,04
2,0 3,55-j0,43 3,58 | 0,12
2,45 3,50-j0,44 3,53 | 0,13

Tabela 4.1- Permissividade complexa da vermiculita (Ivson et al.2013).
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A tabela 4.2 apresenta os resultados obtidos na simulagio no CST MW STUDIO™

Permissividade complexa da vermiculita
Frequéncia (GHz)
Permissividade complexa ¢, | |&.| | Tand
1,6 4,29-j0,17 4,29 | 0,04
1,8 4,26-j0,36 4,27 | 0,05
2,0 4,24-j0,42 4,26 | 0,10
2,45 4,18-j0,45 4201 0,11

Tabela 4.2- Permissividade complexa da vermiculita (simulagdo CST MW STUDIO™).

Pode-se perceber que os resultados obtidos com a simulagio no CST MW STUDIO™ e
com as medi¢des foram bastante préximos, ndo havendo variacdes discrepantes entre os
resultados. O valor médio para a constante dielétrica da vermiculita pela simulacdo foi de
& = 4,25, para os valores medidos com o experimento foi um obtido um valor médio para a
constante dielétrica &, = 3,87. Considerando-se que o valor de referéncia é o valor simulado
no CST MW STUDIO ", o erro percentual do experimento foi de 9,82%. Este valor é
considerado satisfatério, levando em consideracdo as caracteristicas do material, as perdas

ocorridas na microfita, conectores e os possiveis erros resultantes do processamento.

Figura 4.14- Microfita e isopor (¢=1,06) para acomodar a amostra.
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Figura 4.15- Microfita e “sample holder” com os cabos de conexdo ao VNA.

Figura 4.17- Realizacao das medi¢cdes com o0 VNA
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4.10- CONCLUSAO

Os valores obtidos a partir dos ensaios utilizando a sonda PR2 para determinagdo da
constante dielétrica da vermiculita situaram-se dentro da faixa encontrada para os minerais da
familia das micas (4,5- 6,8). O uso da TDR ¢ bastante difundido em estudos os mais diversos,
apresentando bons resultados na determinacdo da permissividade complexa de solos e
minerais.

Com os ensaios realizados constatou-se uma forte relacdo entre o teor de umidade e a
constante dielétrica da amostra de vermiculita, este fato pode influir de forma significativa no
processamento deste mineral mediante o uso de radiagdo de micro-ondas, ja que alteracdes na
constante dielétrica, devido a variacdes na umidade podem ocasionar um descasamento entre

a vermiculita e a cavidade de micro-ondas, levando a baixas taxas de expansao.

O uso de uma microfita e dos parametros S para determinacdo da permissividade
complexa da vermiculita, apresentou valores compativeis com o esperado em se tratando das
caracteristicas dos filos silicatos, em especial os minerais da familia dos minerais micaceos da
qual faz parte a vermiculita. Vale-se frisar que devido as caracteristicas da vermiculita, que é
um mineral que apresenta caracteristicas fisicas, quimicas e estruturais que ocasionam
grandes dificuldades em seu estudo, as técnicas utilizadas (TDR e microfita) apresentaram
uma série de vantagens em especial o fato de serem métodos de ensaio ndo destrutivos, ou
seja, nao havendo a necessidade de preparacdo prévia do material através de cortes etc.

O método NRW se mostrou adequado ao tipo de estudo realizado, apresentando uma
boa precisdo adequando-se bem para o uso em estudos envolvendo minerais com as
caracteristicas da vermiculita. O cédigo desenvolvido em ambiente MATLAB™ também se
mostrou satisfatorio, sendo os valores obtidos bastante proximos aos obtidos com a sonda

PR2.
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CAPITULO 5

EXPANSAO DE VERMICULITA POR MICRO-ONDAS

INTRODUCAO

Neste capitulo apresentamos os experimentos para expansao de vermiculita mediante o
uso de micro-ondas. Os experimentos foram realizados no LABEME-Laboratério de Ensaios
de Materiais da UFPB. A poténcia utilizada nos ensaios foi de 700 W com o uso de um forno
de micro-ondas doméstico. Foram avaliados nestes experimentos, o nivel de expansdo do
material e analise difratométrica de Raios-X, para avaliar a influencia da expansao por Micro-
ondas, e comparar as fases presentes no material expandido por MO com aquelas do material

expandido pela técnica convencional.

5.1 -Experimentos com amostras de vermiculita

Para a realizacdo dos estudos da expansdao da vermiculita por meio de micro-ondas,
utilizamos um forno de micro-ondas doméstico da marca Consul, modelo CNNM18, 18 litros,
com poténcia de 700 W. Nenhuma modificacdo foi realizada no forno, excetuando-se a
retirada do motor de acionamento do prato giratdrio. Para verificarmos a melhor posi¢do para
colocarmos as amostras de vermiculita no interior da cavidade, foi realizado um levantamento
dos pontos de maior aquecimento no interior da cavidade do forno, por meio do uso de papel
termo sensivel, papel de fax. Para isto colocamos dez camadas de papel de fax, dispostas em
plataformas de isopor de 25 mm de espessura.

Apo6s a colocag@o das camadas, ligamos o forno na sua poténcia maxima por 120
segundos, ndo utilizamos tempos maiores por conta do derretimento do isopor das
plataformas. Em seguida retirdivamos as camadas de isopor e a distribui¢do de calor no papel
térmico era observada. Apds esta observacdo, constatou-se que o ponto de maior aquecimento
no interior da cavidade, encontrava-se no lado esquerdo da cavidade, isto visto pela parte

frontal do forno, conforme a figura 5.1
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Figura 5.1- Aquecimento no interior do forno de micro-ondas.

Os testes com vermiculita foram realizados com as amostras colocadas nesta posicao,
figura 5.2. As amostras de vermiculita utilizadas em todos os testes foram de granulacio
média, provenientes do municipio de Santa Luzia no interior da Paraiba. Durante a realizagcao
dos testes de expansdao por MW nao foi feito nenhuma preparacdo prévia das amostras. Isto
foi feito para simular as condi¢des de processamento industrial, em que o material bruto é
colocado diretamente no sistema de expansdo. A figura 5.3 apresenta uma amostra de

vermiculita apds a expansao.
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|

Figura 5.2- Posicionamento da amostra de vermiculita bruta no interior da cavidade do forno

de MW.
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Figura 5.5- Amostra de vermiculita bruta da figura 5.3 apds expansao.
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5.2- Determinacio da poténcia real de MW do forno

De acordo com as informagdes contidas no equipamento a sua poténcia nominal é de
700 W. Entretanto, essa nao € a poténcia real de micro-ondas fornecida pelo equipamento.
Para avaliarmos a poténcia real de micro-ondas, utilizamos o método da medida indireta da
elevacdo da temperatura da dgua, aquecida por um determinado tempo (norma IEC-702).

Este método estd de acordo com a norma para testes com fornos de micro-ondas
domésticos. Neste método, coloca-se um 1litro de dgua em béquer com capacidade para 2
litros, figura 5.6 Inicialmente mede-se a temperatura da 4gua com um termdometro, em seguida
aquece-se a dgua por 120 segundos, medindo-se novamente a temperatura da mesma apds o

aquecimento.

P - "k
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P Y = . L =

ne 0§

%

Figura 5.6- Procedimento para a determinacdo da poténcia real do forno de micro-ondas.

A poténcia (P) fornecida pelo forno é determinada pela razao entre a energia absorvida

pela dgua e o tempo de irradiacdo de micro-ondas, isto € representado pela expressao.

P =nGC, (AT)/t S.D
Em que:
n € o numero de moles da dgua — 55,6 moles.
C, € a capacidade calorifica da dgua- 75,3 J K" .mol
AT € a variacdo de temperatura em Kelvin
t € o tempo de irradiacdo de micro-ondas em segundos.
A poténcia méxima real calculada para o forno utilizado nos experimentos foi de 593 Watts,

ou seja bem abaixo dos 700W mencionados pelo fabricante do equipamento.
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5.3-Ensaios com amostras de vermiculita

Foram utilizadas nos testes para determinacio do grau de expansao de vermiculita por
MW, amostras pensando 100g, equivalentes a 125 ml medidos em uma bureta graduada. O
fator de expansao € determinado dividindo-se o volume do material expandido, pelo volume

do material inicial.

FE = Vexp/Vinicial (5.2)

Em que:
Vexp € 0 volume do material expandido
Viniciar € 0 volume inicial da amostra

O tempo de exposicdo a irradiacdo as micro-ondas das amostras foi de 300
segundos(Sminutos), as amostras ndo foram tratadas previamente para retirada da umidade. A
poténcia utilizada durante o experimento foi a poténcia méxima fornecida pelo equipamento,

ajustada no dial do forno. A tabela 5.1 apresenta os resultados.

Amostra Volume inicial(ml) | Volume final(ml) Fator de Expansao
1 125 480 3,84
2 125 485 3,88
3 125 485 3,88
4 125 490 3,92
5 125 485 3,88
6 125 488 3,90
7 125 490 3,92
8 125 495 3,96

Tabela 5.1- Fator de expansdo de amostras de vermiculita expandidas por MW

O fator de expansao médio foi de 3,89 vezes o volume inicial. Este valor situa-se
abaixo dos valores obtidos nos fornos convencionais, em que o fator de expansdo fica em
torno de 6 a 8 vezes o volume inicial. Um fator que pode ter influenciado nos resultados, € a
composi¢do quimica da vermiculita proveniente da Paraiba, a qual apresenta um teor de

potassio(K) de 4,2% em comparagdo aos niveis encontrados em vermiculitas provenientes de
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outras regides, como por exemplo na vermiculita proveniente do Piaui que apresenta um
teor de potdssio(K) em torno de 0,5%.

Um alto nivel de Potdssio (K) dificulta a liberacdo da dgua da estrutura tetraédrica a
qual ela esteja ligada quimicamente. Devido a isso, vermiculitas que apresentem baixos niveis
de Potéassio(K), apresentardo niveis de expansdao maiores. A umidade € outro fator que pode
influenciar o nivel de expansdo, j4 que conforme apresentando anteriormente no presente
trabalho, variagdes no teor de umidade causam variacdes na constante dielétrica do material, o
que pode levar a um descasamento em o material e o sistema de micro-ondas. Além disso a
vermiculita apresenta uma condutividade térmica, A =0,034 W m 'K e difusidade térmica,
a=0.40 m”> s o que dificulta o nivel de expansdo do material, pois a distribui¢do de calor no
material ndo apresenta uma uniformidade no volume do material . Isto pode ser observado na
figura 5.7 em que h4 a existéncia de pontos (mais escuros) que estdo mais aquecidos enquanto

que em outros pontos a temperatura € menor.

Pontes mais aguecidos” - - - .
_.‘.: it Rt L W e -

Figura 5.7 - Distribui¢do do calor na amostra no interior do forno.

A ocorréncia de pontos com maior aquecimento € devido a baixa condutividade da
vermiculita que dificulta a transmissao do calor de forma uniforme por todo o volume da
amostra, esta caracteristica € tipica da propriedade de isolamento térmico da vermiculita, fato
que a torna um 6timo material para uso em que ha a necessidade de um isolamento térmico. A
presenca de alumina (Al,O3) e Silica (SiO;) na composi¢ao da vermiculita sdo os elementos

responsaveis pelos valores para a condutividade térmica e difusidade.
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Outro fator que tem uma parcela de contribuicdo na baixa expansdo do material
obtido, € o tipo de cavidade do forno utilizado que ndo foi otimizada para processar este tipo

de material, que apresenta uma baixa condutividade térmica.

Alguns autores em um estudo afirma a que para um processamento adequado para esse
tipo de material hd a necessidade que a cavidade apresente uma densidade de poténcia por
metro quadrado em torno de 10° W/m? [64] aliada a uma alta poténcia de micro-ondas (23
kW).

Entretanto, como o intuito do experimento era verificar a possibilidade de expandir
vermiculita por micro-ondas, consideramos que os resultados obtidos na expansdo de

vermiculita por micro-ondas foram satisfatorios.

5.4- Imagens da expansao da vermiculita por MEV

De maneira a permitir uma anélise da expansao da vermiculita por micro-ondas foram
realizadas imagens mediante o uso de microscopia eletronica de varredura (MEV) no LNTM
(Laboratério de Novas Tecnologias de Materiais) da UFPB. Nas imagens obtidas é possivel
verificar como a radiagdo de micro-ondas atua no processo de expansdo das lamelas. Na
figura 5.8 € possivel observar como as lamelas estdo distribuidas antes da expansdo da

vermiculita.

WD | HV [mag O] curr | 3/14/2014 | det [ ——————1 mm
11,8 mm|20.00 kV| 100x |0.71 nA | 10:27:50 AM |ETD Quanta

Figura 5.8- Particula de vermiculita em estado natural.
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8.2 mm [20.00 kV X i | 1:56: Quanta
Figura 5.9- Expansao das lamelas ap0s a retirada das moléculas de dgua por radiagdo de

micro-ondas.

f )“ 3 ) “ X -.g ?
WD HV mag O Curr 3 14 det 50 ym ———
8.0 mm [20.00 kV 20 000 x |0.71 nA | 12:00:31 PM | BSED Quanta

Figura 5.10- Padrdo da expansdo das lamelas
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Pela figura 5.10 pode-se observar que a expansdo das lamelas por radiagdo de micro-
ondas ndo ocorre de maneira paralela. Percebe-se ainda que as lamelas expandem-se de uma
forma que sugere um acompanhamento ao campo eletromagnético aplicado ao material. Esta

peculiaridade entretanto, ndo interfere nas carateristicas finais do material expandido.

5.5- Curva de aquecimento da vermiculita

Para estimarmos e entendermos como ocorre o processo de aquecimento da
vermiculita quando submetida a uma irradiacio de MW, selecionamos 5 amostras de
vermiculita, pesando 100g, 0,24 mol, equivalente a um volume inicial de 125 ml, medido em
um bureta graduada. As amostras foram submetidas a tempos de exposicao de 1 min, 2 min, 3
min, 4 min e 5 min. Inicialmente a amostra era colocada no interior do forno de micro-ondas,
selecionando-se a poténcia do forno para o seu valor médximo, de acordo com o dial do
equipamento, e em seguida ajustando-se o tempo de exposi¢cdo também pelo dial do

equipamento.

Ap6s o término do tempo de exposi¢do selecionado, a temperatura da amostra foi
medida com um termometro digital, por meio de um termopar. A figura 5.11 apresenta o

resultado do experimento.

Aquecimento da vermiculita por micro-ondas
Poténcia:700W  Peso inicial da amostra 100g (0,24 mol)

T

-—

—

Tamperaturs em *C

380

320

280

200

o ———

396°C

398°C —

Plateau(mdxima expansio) Ndo hd mais expansio

/’2’33 °C  Expansdo

/

/
/

4

/" Ativacdo(inicio da expans&o)

Peso final da amostra- 86g (0,206 mol)

377°C

Figura 5.11- Gréfico de aquecimento da vermiculita por micro-ondas.
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Pode-se observar pelo grifico que hd o material apresenta uma alta taxa de
aquecimento nos primeiros 2 minutos. Nesta fase inicia-se o processo de expansdo do material
(ativacdo), em que as moléculas de dgua interagindo com as micro-ondas comecam a se
transformar em vapor. Entre 2 e 3 minutos tem-se o processo de expansao do material.

Nesta fase a pressdo exercida pelo vapor de dgua causa um aumento nas lamelas
levando a um aumento entre elas, caracterizando assim, o aumento volumétrico do material. A
expansdo maxima do material ocorreu aos 4 minutos. Neste ponto temos a temperatura
maxima atingida pela amostra durante a expansao, 398 °C.

A partir dai, como j4 ndo ha praticamente nenhuma molécula de 4gua na estrutura, ha
uma diminui¢do na interacio da radiacdo de micro-ondas com o material, o que fez com que a
temperatura caia para 377 °C, ndo sendo observada nenhuma expansao na amostra. Esse
fendmeno observado, condiz com o que foi descrito por Vorster [64], embora nao tenha sido
apresentado em seu trabalho um detalhamento das temperaturas da amostra, nas fases de
ativacdo, expansao e plateau.

Entretanto, vale-se ressaltar, que embora ndo se tenha mais moléculas de dgua na
estrutura da vermiculita expandida, se o tempo de exposicio a MW for prolongado,
passaremos a ter um aquecimento da parte mineral da vermiculita, ou seja, aqueceremos 0s
oxidos de ferro, aluminio, silicio e magnésio. Em um experimento realizado, uma amostra de
vermiculita submetida a radiacdo de MW, por tempo de exposicdo de 15 minutos, atingiu a
temperatura de 542 °C.

Em outro experimento, o material submetido a um tempo de exposi¢ao de 25 minutos,
atingiu a temperatura de 1450 °C, fundindo a amostra contida num cadinho de material

ceramico.

5.6- Difratometria (DRX) da vermiculita expandida por MW

Dentre as varias técnicas de caracterizacdo de materiais, a técnica de difracdo de raios
X € a mais indicada na determinagdo das fases cristalinas presentes em materiais ceramicos.
Isto € possivel porque na maior parte dos sélidos (cristais), os d&tomos se ordenam em planos
cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos
de onda dos raios X Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo interage com os

atomos presentes, originando o fendmeno de difracao.
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A difracdo de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg a qual estabelece a relacdo entre
o angulo de difracdo e a distancia entre os planos que a originaram (caracteristicos para cada
fase cristalina) conforme apresentado na figura 5.12.

Matematicamente esse fenomeno pode ser representado pela equagdo 5.3.

nk =2d sen 0 (5.3)
Em que:
n: nimero inteiro
A: comprimento de onda dos raios X incidentes
d: distincia interplanar

0: angulo de difracao

Raios X incidentes Raios X refletidos

d=distdncia entre os planos da ‘\\ J
rede atémica S

o —pe— o —P
N
D

Figura 5.12- Representacdo dos planos de reflexdo dos Raios X.

Dentre as vantagens da técnica de difracdo de raios X para a caracterizacdo de fases,
destacam-se a simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade dos resultados obtidos (pois
o perfil de difracao obtido € caracteristico para cada fase cristalina), a possibilidade de anélise
de materiais compostos por uma mistura de fases e uma andlise quantitativa destas fases.

Ao se caracterizar um mineral micidceo como a vermiculita, a utilizacdo da técnica de difracao
de raios X torna-se ainda mais indicada, pois uma anélise quimica reportaria os elementos

quimicos presentes no material, mas nao a forma como os elementos estdo ligados entre si.
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5.7- Analise das amostras de vermiculita

No presente estudo foram selecionadas para andlise amostras de concentrado de
vermiculita (Santa Luzia-PB), expandida pela técnica convencional (Santa Luzia-PB), e
expandida (por MW). As amostras pesando 20g cada uma, foram acondicionadas em sacos
plésticos, etiquetadas para sua identificacdo e enviadas para andlise no Centro de Tecnologias
do Gas e Energias Renovdveis, UNPA - Unidade de Pesquisa Aplicada e Transferéncia de
Tecnologia, Laboratério de Ensaios de Materiais, em Natal. A andlise mineralégica (DRX)
com identificagdo de fases cristalinas foi realizada por meio de um difratdmetro Shimadzu

modelo XRD-6000. A figura 6.10 mostra as amostras enviadas para andlise.

R i oy - (#
i J arl 4i 5I1 ﬂ"“‘T‘ CL 1

Vermiculita bruta Sta Luzia-PB Vermiculita expandida comercial Vermiculita expandida por MW

Figura 5.13- Amostras enviadas para analise
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Figura 5.14- Difratograma da amostra de vermiculita bruta (Santa Luzia-PB).

Neste difratograma da amostra bruta Figura 5.14, pode-se observar os elementos que
constituem a vermiculita em seu estado bruto, algumas fases sdo observadas em conjunto com
a vermiculita (1), hidrobiotita (2) e magnésio hornblenda (3). A ocorréncia destas fases em
conjunto com a fase vermiculita € normal e depende dos depdsitos que originaram a sua
formacdo. Pode-se observar ainda que estas fases, ocorrem em menor nimero em relacdo a

fase vermiculita, o que ndo compromete a qualidade do material estudado, pois os elementos

hidrobiotita, Mg normalmente ocorrem na vermiculita e dependem da sua formacgdo

geoldgica.
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Figura 5.15- Difratograma da amostra de vermiculita expandida (comercial), pelo método da

chama indireta.
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Pelo difratograma acima se percebe um pico de vermiculita em 2 Theta = 6 em
conjunto outras fases minerais (chabazita). Devido as transformagdes quimicas ocorridas
durante o processo de aquecimento, surgiu uma fase de chabazita, que apresenta picos em 2
Theta=9 e 2 Theta=26. Nio sido observadas outras fases adicionais além da chabazita,

havendo uma predominancia da vermiculita.
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Figura 5.16- Difratograma de amostra de vermiculita expandida por MW.

A figura 5.16 € o difratograma da amostra de vermiculita expandida por MW. Pelo
difratograma pode-se perceber que ha a ocorréncia de fases de quartzo (2), magnésio
hornblenda(3) e zinwaldita(4). Houve um pico na fase vermiculita (1) em 2 Theta= 6, e picos
menores até 2 Theta= 65.

As fases adicionais observadas ndo interferem na qualidade do material, pois sdo
elementos que ocorrem também no material bruto, excetuando-se a zinwaldita. Os picos
menores de vermiculita observados, caracterizam que a expansdo por MW mantem as
caracteristica do material em estado natural (concentrado de vermiculita).

Isto demonstra que a técnica de expansao por micro-ondas nio afeta as fases minerais
do mineral, preservando desta forma as suas caracteristicas iniciais, excetuando-se a retirada

da dgua presente na sua estrutura.

Embora ndo tenha sido obtida uma expansdo nos niveis da amostra de vermiculita
expandida comercial, o experimento foi satisfatério, pois se comprovou a possibilidade de
expansdo de vermiculita por MW e a manuten¢@o das caracteristicas originais da fase mineral

do material estudado.
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Mesmo o nivel de expansdo ter sido menor (3,89) em relacio aos métodos
convencionais, o material produzido com o uso de baixa poténcia pode ser utilizado
comercialmente, principalmente em aplicagdes em portas anti-chamas, haja vista que em uma
situacdo de emergéncia, o aumento da temperatura na porta, causaria uma continuidade do
processo de expansdo, devido ao aquecimento dos 6xidos de Ferro (Fe,O; e Fe;Os) e da

Alumina (Al,O3).

5.8- CONCLUSAO

A expansdo de vermiculita mediante o uso micro-ondas preserva a fase mineral
(6xidos) deste mineral o que contribui para a manutencdo das suas caracteristicas de
isolamento térmico e propriedade de troca iOnica. Nos experimentos realizados, o fator de
expansao do material foi bem abaixo dos valores obtidos pelo método convencional da chama
direta. Isto ocorreu devido ao fato de ter-se utilizado um forno de MW com uma cavidade ndo
otimizada para uso com o tipo de material estudado e a baixa poténcia utilizada (700 W).
Outro fator de relevante importancia € a baixa condutividade térmica da vermiculita, que €
uma caracteristica intrinseca do material, e que d4 ao mesmo a sua caracteristica de isolante
térmico que dificulta a sua expansao.

Mesmo com um baixo fator de expansdo, o material obtido pode ser utilizado em
sistemas anti-chamas, com o intuito de aumentar o tempo de exposicdo ao fogo, fato

primordial em situacdes de evacuacdes de instalacdes prediais em caso de incéndio.
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CAPITULO 6

APLICACAO DA VERMICULITA EXPANDIDA POR MICRO-ONDAS
NA REMOCAO DE OLEO

INTRODUCAO

Atualmente, a poluicdo das dguas (mares e rios) € um problema que requer atencao
especial e solucdo rdpida. Tendo em vista minimizar esse problema ambiental, novas técnicas
de descontaminacdo estdo sendo desenvolvidas. De um modo geral, estas técnicas se baseiam
na utilizacdo de minerais ndo metalicos no tratamento de residuos industriais e de poluentes
danosos ao meio ambiente provenientes de vazamentos tais como, petréleo, ocasionados por
ruptura de tubulagdes e ou acidentes com navios petroleiros.

Entre os materiais utilizados, podemos destacar minerais que possuem capacidade de
adsorver (absorver) compostos apolares, ou seja, reter 6leos e seus derivados descartados no
meio ambiente. Dentre os potenciais minerais destaca-se um argilomineral da familia dos filos
silicatos hidratados e pertencente a familia das micas, a vermiculita.

Através de um processo de tratamento da vermiculita por micro-ondas, esperasse obter
um material com caracteristicas de adsor¢do bastante eficaz na separacao e limpeza de dguas
contaminadas por 6leo e com a possibilidade de reutilizagdo apds um processo de dessor¢ao,
ou seja retirada do 6leo absorvido pela vermiculita.

Outra caracteristica importante deve-se ao fato da vermiculita ser um material natural,
0 que torna o processo de tratamento ecologicamente correto e sem riscos a0 meio ambiente.

Neste capitulo € apresentada uma aplicagdo prética em que é demostrada a capacidade
de adsorcdo de uma amostra de vermiculita expandida por micro-ondas em retirar uma
amostra de 6leo que foi inserida em um recipiente contendo dgua.

O experimento foi realizado sem a realiza¢do de uma hidrofobizagado prévia da vermiculita.
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6.1 — Vermiculita como agente adsorvente

Dentre as caracteristicas ja descritas na literatura sobre a vermiculita, a adsor¢do, ou
seja a capacidade da vermiculita absorver elementos contaminantes, como por exemplo o
petréleo em mares e rios é de suma importancia em aplicacdes de recuperacdo ambiental,
especialmente em casos de desastres com embarcacgdes petroliferas, uma vez que para o meio
ambiente, ha a possibilidade de remediacdo de dguas contaminados por 6leo com o uso de
vermiculita expandida por micro-ondas.

A utilizagdo da vermiculita como material adsorvente tem-se mostrado promissora,
devido as propriedades de troca i0nica que possui semelhante as zedlitas e algumas argilas,
podendo ser utilizada na remog¢do de compostos organicos poluentes derramados nao s6 nas
superficies de dgua doce ou salgada, mas também a alguns centimetros de profundidade, o
que € um fator importante principalmente em acidentes em plataformas offshore em alto mar.

Vale ressaltar, que tentativas de se utilizar a vermiculita expandida, no tratamento de
dguas contaminadas com o6leos ou no combate a vazamentos de petréleo e seus derivados
demonstraram que, apesar das suas altas porosidade e superficie especifica, a vermiculita
expandida possui baixa capacidade de adsorcdo de compostos organicos, havendo a
necessidade da sua hidrofobizacdo. Entretanto, ao transformar a vermiculita em um mineral
hidrofébico (que rejeita 4gua) o mineral transformado € capaz de atrair compostos organicos,
podendo ser usado no tratamento de &4guas poluidas por rejeitos industriais e O6leos
(hidrocarbonetos).

A técnica pode também ajudar a remediar desastres ambientais tais como
derramamentos de petréleo em rios e mares. Estudos realizados por diversos autores
comprovam a viabilidade da utilizacdo da vermiculita hidrofobizada como um material de alta
capacidade de adsor¢do de compostos organicos, podendo ser empregada no tratamento de
derramamentos de 6leos e derivados do petréleo, em superficies aquéticas.

A continuidade de estudos de processos de dessor¢ao de dleo € de grande importancia
para a confirmacdo do uso racional da vermiculita expandida e hidrofobizada como material
adsorvente. Neste capitulo analisamos a adsor¢ao de 6leo com o uso de vermiculita expandida
por MW, sendo os resultados comparados com a adsor¢do do 6leo realizada com vermiculita

expandida comercial.
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No estudo apresentado neste capitulo, ndo foi utilizado nenhum agente hidrofobizador
para tratar a vermiculita expandida por MW, pois a intencdo do estudo é verificar a sua
capacidade de adsor¢do sem o uso de aditivos. Isto é importante para a redu¢do dos custos

com material hidrofobizante e simplificagao do método.

6.2- Metodologia

Para a realizacdo do estudo sobre a capacidade de adsor¢cdo da vermiculita expandida
por MO, foram realizados alguns estudos prévios de maneira a permitir a caracterizacao do
material utilizado no tocante as suas propriedades dielétricas, teor de umidade, composi¢ao
quimica, expansdo por micro-ondas e difratometria de Raios-X (DRX) para determinar as
fases presentes na vermiculita depois de expandida mediante o uso de radiacdo de micro-
ondas. A vermiculita utilizada durante os ensaios e na presente tese € proveniente do

municipio de Santa Luzia na Paraiba. Os estudos realizados previamente foram os seguintes.

e (aracterizagdo quimica da vermiculita;

e Determinacgdo da relagdo umidade e constante dielétrica;

e Determinagdo da permissividade complexa e tangente de perdas;

e Estudo das técnicas de expansdo da vermiculita;

e Estudo da expansdo da vermiculita por radiacdo de micro-ondas;

e Difratometria de raios-X da vermiculita expandida por MW para identificacdo das

fases presentes no material.

6.3- Aspectos tedricos da adsorcao

O termo adsorgdo foi inicialmente apresentado por Kayser, em 1881 no século XIX,
para descrever o fendmeno de condensagdo dos gases em superficies de maneira a diferenciar
a adsor¢cdo com o fendmeno de absor¢do, onde as moléculas do gds penetram no interior do
solido.

A adsorcao ¢é atualmente definida como sendo o incremento de um ou mais

componentes em uma dada regido interfacial decorrente de um nao balanceamento de forgas
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[66]. Os principais elementos da adsor¢do sdo o fluido, a superficie (s6lido poroso) e os
componentes que sdo retidos pela superficie.

Define-se o adsorvente como sendo o s6lido responsavel pelo fendmeno de adsorcao.
O elemento fluido que mantem contato com o elemento adsorvente € denominado de
adsortivo.

O Adsorbato ¢ a fase constituida pelos componentes que sdo retidos pelo agente
adsorvente. O fendmeno da adsorcao € bastante difundida como um processo de purificacao
hé bastante tempo.

Atualmente o uso da adsor¢do teve um grande incremento em seu uso para processos
de purificacdo em diversos ramos industriais e controle ambiental. A sua aplicacdo vai desde a

purificacdo de 4gua, agucar e ar, bem como na separacio de 6leos.

6.4 Tipos de adsorc¢ao

Dependendo das forgcas que podem estar envolvidas, a interacdo existente entre o
adsorbato e o adsorvente (na sua superficie), pode-se classificar o fendmeno da adsorcao de
duas maneiras:

e Adsorc¢do Fisica ou fissoricdo- A relagdo entre o adsorvente e o adsorbato € fraca, ja

que de um modo geral envolvem ligacdes de Van der Walls;

e Adsor¢do quimica ou quimissor¢do- Neste caso, a relacdo entre o adsorvente (s6lido) e

o adsorbato apresenta ligacdes tao fortes quanto as ligacdes quimicas.

Desta forma pode-se se conclui que na adsorcao fisica, predominam as for¢as de Van
der Walls entre as moléculas. Por outro lado, na adsor¢do quimica tem-se uma transferéncia

de elétrons entre o agente adsorvente e o adsorbato.

6.5 Tipos de adsorvente
De acordo com a sua composi¢cdo quimica os elementos adsorventes podem ser

definidos como:

Adsorventes amorfos

Silica gel, alumina ativada e carvao ativado sdo definidos como adsorventes amorfos,
apresentando uma drea especifica (drea por unidade de volume) entre 200 — 1000 mz/g.
Adsorventes com uma drea especifica acima de 1500 m?*/g ndo muito empregados em usos

industriais devido as perdas em sua forca fisica em interagir com o adsorbato.
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Adsorventes cristalinos
As zedlitas e andlogos de zedlitas, apresentam dimensdes dos microporos que sao
determinadas pela estrutura cristalina. Estes elementos proporcionam uma retencdo ou

exclusdo de algumas substincia em nivel das moléculas da substincia.

Adsorventes dessecantes

Neste tipo de adsorvente hd um grande capacidade de adsorcdo de umidade, de
maneira que permite a sua utilizacdo em processos de adsorcdo da umidade de fluxos de gases
ou liquidos. Dentre os mais utilizados destacam-se as zedlitas com alto teor de aluminio, a

silica gel e a alumina ativada.

6.6 Adsorventes mais utilizados na industria
Em aplicacOes industriais em se faz necessario o uso de elementos adsorventes no

processamento de materiais, os mais utilizados sao:

Carvao Ativado

O carvao ativado foi o primeiro adsorvente utilizado em grande escala em processos
industriais. A sua produ¢do ocorre mediante a decomposicdo térmica de materiais
carbonaceos tais como 08so, carvio, casca de coco entre outros. O carvio resultante desta
decomposi¢do pode ser ativado por elemento oxidante, vapor, ar ou dioxido de carbono CO,
ou pode ser ativado por um agente, em temperaturas entre 700-1100°C, devido a sua
apolaridade, é largamente utilizado em processos de purificacdo de dgua, branqueamento de

acucar e na recuperacio de solventes.

Silica Gel

A silica-gel € granular, amorfa e dura, apresentando uma grande porosidade a qual é
obtida através da silica no processo de precipitacdo. Apresenta uma maior capacidade de
adsorver moléculas polares, sendo utilizada na separagdo de parafinicos e nafténicos, é
também utilizada na remoc¢do de umidade de gases, fracionamento de hidrocarbonetos e na

refinacdo de destilados de petréleo, e ainda na remocao de vapores em solventes organicos.
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Alumina ativada

A alumina ativada é um adsorvente poroso, apresentado boa resisténcia. E obtida
geralmente a partir da bauxita por desidratacdo e cristalizacdo a elevadas temperaturas [66].
Apresenta forte afinidade por compostos orginicos. E amplamente utilizada na desidratagio
de fluxos gasosos, liquidos, bem como na dessulfurizacdo de petréleo. Também pode ser

utilizada na remocgdo de elementos contaminantes em meios liquidos.

6.7- Experimentos com vermiculita

Para realizacdo de um experimento para avaliar a capacidade de uma amostra de
vermiculita expandida por micro-ondas ser usada como agente adsorvente, foi uma utilizada
um amostra de vermiculita expandida com um volume de 31 ml, 310 ml de 4gua e 31 ml de
6leo. A ideia principal do experimento era avaliar se a vermiculita expandida por micro-ondas
¢ eficiente na remocdo de 6leo da dgua. Foi utilizada ainda um amostra de vermiculita
expandida pelo método da chama indireta para compararmos a eficiéncia da vermiculita
expandida por micro-ondas em adsorver 6leo.

Para simularmos uma contaminag@o por 6leo, utilizamos um recipiente contendo 310
ml de 4gua, no qual colocamos 31 ml de 6leo (SAE40) queimado, correspondendo a 10% do
volume de dgua. Em seguida colocamos uma quantidade de vermiculita expandida (por
micro-ondas e comercial) sobre a mistura, e aguardamos 30 minutos para que o 6leo fosse
adsorvido pela vermiculita expandida.

Para realizacdo da filtragem foi utilizado um filtro de papel, especial de laboratdrio.

As figuras 6.1, 6.2, 6.3, 6.4, 6.5 e 6.6 apresentam as fases do experimento.

Figura 6.1- Vermiculita expandida por micro-ondas
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Figura 6.2- Vermiculita expandida comercial.

Figura 6.3- Recipiente utilizado para simular uma contaminagdo por 6leo.

Figura 6.4- Vermiculita expandida em fase de adsor¢do do 6leo. A esquerda vermiculita

expandida comercial, a direita vermiculita expandida por MW.
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Figura 6.5- Oleo em fase de adsorcdo pela vermiculita expandida.

Na foto pode-se notar a forma¢ao de uma estrutura formada pelo 6leo e pela vermiculita. A
vermiculita expandida por MW (a direita) apresenta um maior poder de adsor¢do, o que pode

ser observado pela formacao de uma massa vermiculita-6leo mais coesa.

Figura 6.6- Etapa de filtragem para recuperagdo da dgua (vermiculita expandida por MW).
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Figura 6.7- Agua apés adsor¢do do 6leo pela vermiculita expandida. A esquerda adsor¢io por

vermiculita expandida comercial. A direita adsorcdo pela vermiculita expandida por MW.

6.8- Resultados
Para avaliarmos a capacidade da vermiculita expandida por micro-ondas adsorver
6leo, medimos em um volume de dgua apds ser separa do 6leo. A tabela 6.1 apresenta os

resultados do experimento.

Tipo Vermiculita(ml) Oleo (ml) Aguainicial (ml) Aguaﬁnal (ml)
Micro-ondas 31 31 310 290
Comercial 31 31 310 249

Tabela-6.1- Resultados finais do experimento

Pela tabela 6.1 verificamos que a vermiculita expandida por micro-ondas apresentou
um nivel de adsorcdo de 93,55%. Em contrapartida a vermiculita comercial, apresentou um
nivel de adsorcdo de 80,32% Isto mostra que o fato de que a expansdo por micro-ondas, nao
afeta de forma direta a parte mineral da vermiculita, com isso hd a manutencdo da sua

propriedade de elevada troca idnica, fator primordial em processos de adsor¢ao.
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Nao foi realizada nesta etapa da pesquisa o processo de dessorcdo (separaciao do 6leo
da vermiculita) e nem a determinacdo da taxa de adsor¢cdo da vermiculita levando-se em
consideragdo a quantidade de vermiculita e 6leo, pois o intuito do experimento era avaliar
apenas a possibilidade da vermiculita expandida por micro-ondas separar o 6leo da 4gua sem

o uso de agentes hidrofobizantes.

6.9- CONCLUSAO-

Embora a amostra de vermiculita expandida por MW ndo tenha sido previamente
hidrofobizada, os resultados demonstram a viabilidade do uso de vermiculita expandida por
MW no processo de adsor¢do de 6leo contaminante.

O fato de que a expansao por MW atuar apenas nas moléculas de dgua presentes na
estrutura sem atingir a parte mineral, os 6xidos, € um grande diferencial do método, pois com
isso hd a manuten¢do das propriedades de troca i6nica, o que torna o material adequado ao

uso em processos de adsorc¢ao.
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CAPITULO 7

CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos ao longo das nossas pesquisas e experimentos
realizados, podemos concluir que o processo de expansdo de vermiculita mediante o uso de
radiacdo de micro-ondas tem como uma caracteristica principal a manutencdo das
caracteristicas da fase mineral (os 6xidos) fato este que promove uma melhor capacidade de
adsorcao de 6leos.

Levando-se em conta que a grande preocupacao do setor industrial seja a redugdo dos
custos fixos (energia, insumos, etc.), um sistema de producdo industrial de vermiculita
expandida por MW pode possibilitar uma reducdo nos custos com energia e ou combustiveis
fosseis (6leo, gés natural), apresentando ainda vérias vantagens, tais como, menor temperatura
final do produto e manutengdo das caracteristicas originais da fase mineral da vermiculita.

O uso da vermiculita expandida por micro-ondas em processos de separacdo de dleo
na agua apresentou resultados satisfatérios. Este fato € bastante promissor pois pode
possibilitar uma redu¢do nos custos envolvidos em um processo de recuperagdo de cursos
d’agua.

A partir dos resultados obtidos na presente tese, sugerimos as seguintes pesquisas que

podem ser realizadas em futuros trabalhos de pesquisa.

e Estudos de novas técnicas ndo destrutivas para determinacdo da permissividade de
minerais baseadas em TDR e linhas planares;

e Determinacdo da curva de aquecimento da vermiculita em alta poténcia de micro-
ondas;

e Influéncia do nivel de poténcia da radiacdo de micro-ondas no processo de exfoliagdao
de minerais micaceos;

e Sistemas para tratamento de efluentes industriais mediante micro-ondas;

e Estudos relativos ao desenvolvimento de modelo matemdético de materiais para
aplicac@o em processos industriais por micro-ondas;

e Andlise das perturbacdes causadas pelos campos eletromagnéticos nas estruturas de

minerais e outros materiais;
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e Estudo do comportamento dos portadores de carga e sua influéncia nas perdas

dielétricas de materiais mediante espectroscopia dielétrica de banda larga.
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ANEXOS

ANEXO A

Condutividade térmica e difusidade térmica.

Procedimento para determinacdo da condutividade térmica e difusidade da vermiculita.

Valores obtidos para a vermiculita

Condutividade térmica (1) - 0.034 (W/m.K)
Difusidade térmica (a) - 0,40 (m?/s)
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ANEXO B

Caracteristicas dos minerais micaceos.

FAMILIA /GRUPO: Familia dos Filossilicatos; Grupo das Micas

CRISTALOGRAFIA: Moscovita ,biotita e vermiculita cristalizam-se no sistema
monoclinico, classe prismatica.

PROPRIEDADES OPTICAS: Biaxial

HABITO: placoso, laminado, foliado

CLIVAGEM: pinacéide basal perfeita {001 }.

DUREZA (escala de MHO): Moscovita apresenta dureza 2 a 2,5. A biotita apresenta dureza
2,5 a 3. A vermiculita apresenta dureza 1,5 a 2.

DENSIDADE: Moscovita apresenta densidade 2,76 a 3,1. A biotita apresenta densidade 2,8 a
3,2. A vermiculita apresenta densidade 0,15 a 0,25.

FRATURA: Nio se observa fraturas, devido a sua clivagem perfeita resultando folhas bem
finas que sdo bastante flexiveis e elasticas.

BRILHO: Na moscovita o brilho € vitreo a sedoso ou nacarado, na biotita é reluzente.
VARIACOES: As principais espécies de micas sio a moscovita e a biotita. Como variagdes
existem a flogopita, lepidolita, vermiculita, glauconita e outras.

CONSIDERACOES GERAIS: A palavra mica deriva do latim, micare (brilhar).

A moscovita recebeu esta denominagdo por causa do nome popular do mineral, chamado de
vidro da Moscdvia, pois era usado como vidro na antiga Russia (Moscovia).

A biotita ganhou esse nome em homenagem ao fisico francés J. B. Biot.

A vermiculita forma uma alteracdo da biotita. A estrutura € constituida de folhas de mica
interestratificadas com moléculas de dgua. Quando aquecida, perde dgua e expande-se dando
origem a formas semelhantes a vermes.

A vermiculita, na forma expandida, é usada extensamente no isolamento térmico e acustico.

No Brasil explora-se a vermiculita nos estados da Paraiba, Piaui ,Bahia e Goias.
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Principais depésitos de vermiculita no Brasil (Fonte:CETEM-Centro de Tecnologia

Mineral - Ministério de Ciéncia e Tecnologia).

Vermiculita
Deposito Localizacao Tipo 106(t0neladas)*
Cataldo I Ouvidor (GO) Carbonatito 10 (20%)
Queimada Nova Queimada Nova(PI) Maifico e ultraméfico 1,95 (20%)
Santa Luzia Santa Luzia (PB) Mafico e ultramafico >7 (30%)
Sancrelandia Sancrelandia (GO) Maifico e ultramafico 1,5 (30%)
Montes Belos Montes Belos (GO) Maifico e ultramafico 2 (30%)
Brumado Brumado (BA) Maifico e ultramafico 2 (25%)

* Quantidade estimada de vermiculita existente em relacdo ao total de minerais presentes no

depdsito.
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Padroes de granulometria dos concentrados de vermiculita (estado bruto).

(Fonte: CETEM-Centro de Tecnologia Mineral- Ministério de Ciéncia e Tecnologia)

Padrao Tamanho Padrao Tamanho Padrao Tamanho
Internacional (mm) Americano (mm) Brasileiro (mm)
Grossa -8,0+2,8 1 -7,0+3,327 - -
Média -4,0+1,4 2 -3,5+1,75 Média 55-95%>2,4
Fina -2,0+0,71 3 -2,0+0,6 Fina 65-95%>1,2
Superfina -1,0+0,355 4 -0,85+0,212 Superfina 70-95%>0,6
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ANEXO E

Estimativa da reducio do consumo de energia com o uso de radiacio de micro-ondas na

producio de vermiculita expandida

O consumo de energia estimado no processamento industrial de vermiculita é da
ordem de 1,24 GJ/t o que equivale a 206,66 MW/t [1]. Utilizando-se um sistema para
producdo de vermiculita expandida mediante radiacdo de micro-ondas estima-se que o
consumo seja de 352MJ/t equivalente a 58,6 MW/t (valores tendo como base um tempo de
expansdo de 6 segundos). Com isso estima-se que a reducdo no consumo de energia com o

uso de micro-ondas na produgdo de vermiculita expandida seria da ordem de 71,64% .



